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Copolimeros de Etileno-Propileno Amorfos Obtidos
com Catalisador a Base de Tetracloreto de Titanio e
Cloreto de Magnesio Anidro

José Luiz L. Xavier e Fernanda M.B. Coutinho

Resumo: Copolimeros de etileno-propileno amorfos foram obtidos através de catalisadores Ziegler-Natta a
base de tetracloreto de titanio e cloreto de magnésio tratado com fosfato de tri(n-butila)(TBP). Preliminar-
mente, foram estudados os efeitos do teor de TBP, cocatalisador e temperatura de polimerizagdo sobre as
propriedades dos copolimeros E-P. Adi¢do de TBP ao suporte permitiu controle da cristalinidade do
copolimero, sem reduzir significativamente a atividade catalitica. Temperatura baixa favoreceu a obtengdo
de E-P amorfo. Trietilaluminio foi o melhor cocatalisador para a obtengdo de copolimero mais aleatorio.

Palavras-chave: Copolimero de etileno-propileno, catalisador Ziegler-Natta, modificador, fosfato de tri(n-
butila), copolimero amorfo

As modificagdes dos sistemas cataliticos he-
terogéneos suportados em MgCl,"#, direcionadas
para a produg@o de poliolefinas elastoméricas refe-
renciadas neste trabalho visam a obtengdo de copo-
limeros amorfos ou com cristalinidade controlada,
de distribuig¢@o de pesos moleculares estreita e con-
trole de composi¢do de comondmeros, uma vez que
¢ conhecido que catalisadores tradicionais Ziegler-
Natta produzem polimeros cristalinos, propiciam
distribui¢do de pesos moleculares (DPM) muito lar-
ga e composic¢do heterogénea de comondmeros. Os
copolimeros amorfos, de peso molecular baixo e
DPM estreita, e principalmente os de etileno-pro-

Introducao

Os sistemas cataliticos Ziegler-Natta heterogé-
neos sao tradicionalmente usados na produgio de
poliolefinas cristalinas. Nesse contexto, os catalisa-
dores heterogéneos suportados em cloreto de mag-
nésio (MgCly) destacam-se como os mais eficientes
na producdo industrial de polipropileno isotatico e
com controle morfolégico de particula. Importantes
trabalhos tém sido dedicados a modificagdo de cata-
lisadores heterogéneos suportados em cloreto de
magnésio para aplicagdes como a sintese de poliole-
finas elastoméricas!>3, em substitui¢do a sistemas
homogéneos baseados em compostos de vanadio que,

além de apresentarem baixa produtividade, ndo pro-
piciam controle da morfologia da particula de poli-
mero.

pileno, sdo aplicados como melhoradores de indice
de viscosidade de 6leos lubrificantes, pois apresen-
tam vantagens como solubilidade em hidrocarbone-
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tos, alto poder de espessamento, boa resisténcia ao
cisalhamento, custo baixo etc.

Neste trabalho foi estudado o efeito do fosfato de
tri(n-butila) como agente modificador do sistema
TiCls suportado em MgCly, sobre as propriedades
dos copolimeros etileno-propileno produzidos.

Objetivo

O objetivo deste trabalho foi entdo o estudo do
efeito da adig¢do de fosfato de tri(n-butila) durante a
etapa de ativagdo do suporte catalitico (MgCly) para
a sintese de catalisadores & base de tetracloreto de
titdnio para a produgo de copolimeros etileno-pro-
pileno amorfos.

Experimental

Materiais

O n-Hexano comercial foi purificado através de
passagem em peneira molecular (3D). Tetracloreto
de titdnio grau extra puro e fosfato de tri(n-butila)
(TBP) foram utilizados sem purificagdo adicional.
Triisobutilaluminio (TIBA), trietilaluminio (TEA) e,
cloreto de dietilaluminio (DEAC) foram diluidos em
n-hexano e utilizados na concentragdo de 1,6 M.
Argonio, etileno e propileno foram purificados atra-
vés de passagem por coluna com peneira molecular
3D e catalisador BASF para remogdo de 4gua e
oxigénio, respectivamente. Cloreto de magnésio da
TOHO Titanium foi moido em moinho de bolas, em
cdmara de ceramica, com TBP, durante 48 horas.

Preparacgéo do Catalisador

Catalisadores altamente dispersos foram obtidos
através de impregnacgéo de TiCls em MgCly (moido
com TBP), a temperatura de refluxo, sob atmosfera
inerte, de acordo com procedimento descrito na lite-
ratura’.

Teor de titanio dos catalisadores: O teor de titanio
do catalisador foi determinado através de espectro-
metria de absorgdo atdmica, utilizando-se um espec-
trofotémetro Perkin-Elmer, mod. 5100.

Polimerizagées

As copolimerizagdes foram efetuadas em um
reator Parr de 300 ml, de ago inox, com controle de
temperatura. Foram adicionados n-hexano, cocatali-
sador e catalisador, nesta ordem, sob atmosfera de

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Jun - 95

argénio. A mistura de etileno e propileno a 50% e
pressdo total de 4 Kgficm? foi preparada em um
cilindro de 1 L e alimentada ao reator a 80, 50 ¢ 35 °C.
O tempo reacional foi de 15 min para todas as reacdes.

Caracterizacdo dos Copolimeros

Andlise térmica: A temperatura de fusfo (Tm) e a
entalpia de fusdo dos copolimeros (Hm ) foram medi-
das em um calorimetro Perkin-Elmer DSC-7. O calo-
rimetro foi calibrado com padrées de indio e zinco
para a faixa de 25 °C a 400 °C. As amostras, cerca de
10 mg, foram colocadas em capsulas de aluminio. A
taxa de aquecimento e resfriamento foi de 10 °C/min.
Foi seguido o procedimento descrito no método
ASTM D-3417 para a medida da entalpia e do ponto
de fusdo. A medida da temperatura de transigéo vitrea
(Tg) foi efetuada num calorimetro DuPont modelo
910 e adotou-se o método ASTM D3418-82. A massa
de amostra empregada nas analises foi de 10 mg, e a
taxa de aquecimento e de resfriamento foi de
20 °C/min.

A cristalinidade dos copolimeros (X¢ ) foi esti-
mada, para fins de comparag¢io das amostras, ado-
tando-se como padrao o calor de fusdo de polietileno
de alta densidade (PEAD) 100% cristalino (68,4 J/g)
e efetuando-se o seguinte calculo®:

Xc=(AHm/AHpE) . 100

onde:

AHm= calor de fusfo da amostra, em J/g, medido
no DSC; ‘ '

AHpg= calor de fusdo de PEAD 100 % cristalino.

Neste calculo, admitiu-se que a cristalinidade dos
copolimeros foi devida somente & seqiiéncias cristali-
nas de etileno.

Ressonéncia magnética nuclear (130-NMR): A
incorporagdo de propileno (%C3), o teor de diades
EE(%EE), EP(%EP) e PP(%PP) e de triades EEE
(%EEE) e PPP (%PPP) foi determinada através de
medidas de >C por NMR, utilizando-se um espec-
trofotdmetro Varian de 300 MHz.

Razoes de reatividade: As razdes de reatividade
r1 e r2 foram calculadas através das seguintes ex-
pressoes’:

_ 2(EE)

2(PP).X
rn = n=———
(EP).X

(EE)
sendo:
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EE: teor de diades etileno-etileno;

EP: teor de diades etileno-propileno;

PP: teor de diades propileno-propileno;

X: razdo de concentragdo de etileno para propi-
leno na mistura de mondmeros.

Fragdo soliivel dos copolimeros: O teor de fragdo
solivel dos copolimeros foi determinado através da
extragdo do polimero total com n-hexano em Soxhlet
ap6s 8 h, e foi calculado de acordo com a seguinte
relagdo:

Ps

S= }5;.100
onde: v

S: teor de fragdo soluvel do copolimero (%);

Ps: massa de polimero soluvel (g);

P:: massa de polimero total (g).

Cromatografia de exclusdo de tamanho - GPC: A
determinagdo dos pesos moleculares médios numé-
rico (Mp) € ponderal (My) e da polidispersdo (Mw/
Mn) dos copolimeros foram realizadas num croma-
tografo WATERS 150 C, acoplado ao acessério
VISKOTEC. As medidas foram realizadas em triclo-
robenzeno a 135 °C.

Resultados e Discussdo

A adic¢do de TBP na etapa de ativago do suporte
levou & diminuig@o da atividade catalitica da copo-
limerizagdo, o que mostra a ocorréncia de envenena-
mento de sitios ativos pelo TBP. Observa-se também

que o teor de titdnio do catalisador aumentou grada-
tivamente & medida que aumentou o teor de TBP
empregado na moagem, devido provavelmente ao
fato do TBP (ou composto derivado da reacdo com
TiCls) estar complexado com o MgCl; e favorecer o
aumento da incorporacio de titdnio ao catalisador,
conforme mostram os dados apresentados na Tabela 1.

O efeito do TBP sobre a dispersdo de pesos
moleculares dos copolimeros também ¢ mostrado na
Tabela 1. Foi observado que o aumento do teor de
TBP provocou o decréscimo da polidispersdo, ou
seja, tornou a distribui¢do de pesos moleculares dos
copolimeros mais estreita. Isto pode ser explicado
através do envenenamento de sitios ativos do sistema
catalitico pelo TBP ou por composto derivado da
reagdo com TiClg.

Observa-se ainda que o aumento do teor de TBP,
até 5%, favoreceu a incorporagio de etileno, indicada
pela diminui¢do da Tg do copolimero, e promoveu o
aumento da atividade catalitica. Este aumento na
atividade catalitica deveu-se provavelmente ao au-
mento da incorporagdo de titdnio no catalisador.

E interessante notar que quando se utilizou um
teor de 5% de TBP na moagem obteve-se um copo-
limero com cristalinidade mais baixa. Este fato pode
ser atribuido a formag&o de um copolimero alternado,
como demonstra o valor do produto ry.r; préximo de
1,00.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos no
estudo sobre a influéncia da temperatura de copo-
limerizag@o sobre a composicio e cristalinidade dos
copolimeros. A Fig. 1 mostra o efeito da temperatura

Tabela 1: Efeito do teor de TBP empregado na ativagdo do suporte catalitico na copolimerizagdo de E-P

Catalisador # Teorde TBPna  Teor de Tino Corrida Atividade Tg (°C) Xc (%) Mw/ MN
ativagdo do catalisador (%) (codigo) catalitica
suporte (%) (p/p) (g.pol/g.Ti.h)
(1) TiCla/MgCl2 0 0,38 CP80 16300 -36 0,80 15,9
(2) TiClo/MgCl2-TBP 5 1,45 CP114 22500 -46 0,0 15,4
(3) TiCla/MgCl-TBP 10 1,63 CP105 8400 -42 . 0,10 -
(4) TiCl4MgCl,.TBP 18 2,17 CP89 3300 -51 3,60 11,9

Condigdes: 85 °C; 2,0 Kgf/cm2 de etileno; 2,0 Kgf/cm2 de propileno; Al/Ti= 15; cocatalisador, TEA.

Tabela 2: Efeito da temperatura sobre a estrutura do copolimero E-P

Corrida (codigo) Temperatura de reagdo  Teor de fragdo solivel do Xc (%) Teor de propileno no
(°C) copolimero (%) copolimero (%)

CP89% 85 55 3,6 51

CP91 50 81 0,1 79

CP96 35 73 0,0 81

Condigdes: 85 °C; 2,0 Kgf/cm2 de etileno; 2,0 Kgf/cx‘n2 de propileno; Al/Ti = 15; cocatalisador, TEA; catalisador, (4) da Tabela 1.
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Tabela 3: Efeito do cocatalisador sobre as caracteristicas do copolimero E-P

Cocatalisador Corrida (c6digo) Teor de fragdo Tg (°C) Teor de propileno rn.rn
. soluvel de polimero (%)

(%)
TEA CPCl14 90 -46 75,4 0,89
DEAC CPC02 76 -32/-98 80,6 1,73
TIBA CPC27 55 -28 74,6 0,90

Condigdes: 85 °C; 2,0 Kgf/cm2 de etileno; 2,0 I(gf/cm2 de propileno; A/Ti = 25; catalisador, (4) da Tabela 1.

Teor de diades e triades - (%)

EPP PP
Temp.de 35°C 15,6 42
Temp. de 50 °C 15,5 39,7
Temp.de 85°C 134 25,8

Catalizador (4)
da Tabela 1
B Temp. de 35 °C
M Temp. de 50 °C
Temp. de 85 °C

EEE EE

20,7 26,1
19,6 27,1
21 38,7

Tipos de diades e triades

Figura 1. Efeito da temperatura sobre a composigdo dos copolimeros E-P.

sobre o teor de triades e diades dos copolimeros
formados. Observa-se que o aumento de temperatura
de polimerizag@o de 35 °C para 85 °C resultou na
redugdo do teor de fragGes soluveis. Isto pode ser
atribuido ao aumento do teor de etileno incorporado,
que favorece o acréscimo da cristalinidade e conse-
qlientemente a redugdo da solubilidade do copoli-
mero.

O aumento da temperatura de 35 °C para 85 °C
promoveu a diminuig@o do teor de propileno no copo-
limero, um resultado cineticamente inesperado con-
siderando-se que o aumento de temperatura deveria
favorecer a incorporagdao do mondémero menos rea-
tivo, nesse caso, o propileno.

O efeito no teor de polimero soluvel, observado

quando se variou a temperatura reacional de 35 °C
para 50 °C, esta sendo melhor investigado e sera
publicado num préximo trabalho.
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Analisando-se ainda o efeito do aumento da tem-
peratura de polimerizagio, verifica-se que a cristali-
nidade do copolimero aumentou, provavelmente
devido ao aumento do tamanho das seqiiéncias de
etileno, o que ¢ uma indicagdo da redugdo da incor-
poragao de propileno.

A Tabela 3 mostra os resultados do estudo do
efeito do tipo de cocatalisador (TEA, TIBA e DEAC)
sobre as caracteristicas dos copolimeros E-P obtidos
neste trabalho. Esse efeito foi observado através dos
resultados de teor de fragdo soluvel, da temperatura
de transigdo vitrea do copolimero (Tg) e do produto
das razdes de reatividade (ry.r2).

Os valores do produto ry.r; préximo de 1,00, da
Tg (proxima & dos copolimeros com 50% de etileno’)
e do teor de fragdes de soluveis (mais alto) (Tabela
3) indicam que TEA propicia a formagdo de copo-
limeros mais aleatérios que DEAC ou TIBA.
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A ativagdo com DEAC apresentou a tendéncia
para promover a formacgéo de copolimero em bloco,
identificado pelos dois valores de Ty que demons-
tram a existéncia de duas fases distintas no copo-
limero.

O valor da Tg do copolimero obtido com TIBA
(mais proxima do valor da Ty do polipropileno) in-
dica a existéncia de seqiiéncias mais longas de propi-
leno. O teor de fragdo solivel desse copolimero foi o
mais baixo observado. Esse fato poderia ser atribuido
a formacgdo de copolimero de peso molecular mais
elevado e/ou 4 formagfo de regiGes mais cristalinas,
0 que o tornaria mais insoluvel.

Conclusao

A utilizacdo de fosfato de tri(n-butila) como mo-
dificador do catalisador possibilitou o controle da
cristalinidade do copolimero etileno-propileno. Foi
verificado ainda que a adi¢do de TBP, nas condi¢bes
empregadas neste trabalho, exerce efeito sobre a poli-
dispersdo e sobre a solubilidade dos copolimeros,
entretanto esses efeitos necessitam ser estudados com
maior detalhe.
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