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RESUMO

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito do grupo hidrocarboneto do doador
de elétrons externo (DE), do tipo alcoxisilano, no desempenho do catalisador MgCl,.TiCl,.DI-
AlEt;/DE na polimerizacdo de propeno. Os DE testados apresentam estrutura genérica do tipo
R,Si(OMe), e os mesmos foram avaliados com um catalisador comercial do tipo

MgCl,.TiCls.DI na polimerizagao de propeno em escala de laboratorio.

Foram empregados quatro doadores de elétrons externos, sendo um usualmente
utilizado em processos industriais, o Ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMDS). O
Diciclopentildimetoxisilano (DCPDS) foi escolhido pela sua alta atividade catalitica e
controle da estereoespecificidade, o 3,3,3-trifluorpropilmetildimetoxisilano (FPMDS) pela
elevada sensibilidade ao hidrogénio. O quarto DE utilizado foi o Di-n-propildimetoxisilano

(DPDS), sendo o mesmo escolhido pela sua elevada atividade catalitica.

Os grupos hidrocarbonetos diciclopentil conferiram ao DCPDS o envenenamento
seletivo dos sitios cataliticos bem como boa afinidade com o catalisador em estudo. O
DCPDS propiciou elevada atividade catalitica, sendo esta em torno de 43 kg PP/g cat.2 h,
bem como boa estereoespecificidade, tornando possivel a producao de polipropileno com teor
de soluveis em xileno da ordem de 1,7 %. O grupo hidrocarboneto 3,3,3-trifluorpropil,
presente no FPMDS demonstrou favorecer a acdo do hidrogénio, possibilitando a producao de
polipropileno com taxa de fluidez superior em duas vezes a dos polimeros obtidos com o uso
do CHMDS sob as mesmas condigdes de polimerizagdo. O DPDS apresentou atividade
catalitica similar a do CHMDS, ou seja de 32 kg PP/g cat.2 h, com a desvantagem de
apresentar baixo controle da estercoregularidade do catalisador, indicando que os grupos
hidrocarbonetos lineares n-propil presentes no DPDS nao conferem boa performance a este

DE.

Desta forma, os testes realizados ratificam as informagdes constantes na literatura
para o DCPDS e o FPMDS, ou seja, apresentam determinadas peculiaridades e, quando estas
forem requeridas, estes DE devem ser empregados em substituicdo ao CHMDS. Cabe

salientar que o mesmo ndo ocorreu para o DPDS, porém, neste caso, verificou-se



recentemente junto ao fornecedor deste produto que o mesmo foi produzido apenas em escala

experimental devido ao seu mau desempenho.

No pré-contato entre o catalisador e o cocatalisador, verificou-se que ¢ preferivel o
emprego de baixas temperaturas (5°C) e pequenos tempos de pré-contato (5 min) entre
ambos. Testes realizados indicaram que ao passar de 5 para 10 °C ocorre uma queda da
atividade e da estereoespecificidade do catalisador. Para temperaturas de pré-contato da
ordem de 10 a 35°C praticamente ndo houve variagdo da atividade catalitica, porém, observa-
se uma diminuicao da estereoregularidade do polipropileno. Intervalos de tempo na faixa de
15 a 120 min ocasionam uma pequena queda na atividade catalitica e os valores de taxa de

fluidez deslocam-se para valores superiores.

A adicdo de pequenas quantidades de hidrogénio possibilitou um aumento
significativo da atividade catalitica. Neste caso, quando esta foi elevada de 0,004 para
0,014 % em massa (C3H¢/Hy) houve um acréscimo de 250 % na atividade do sistema

catalitico empregado (MgCl,.TiCls.DIBP- TEA/FPMDS).
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the effect of external donor structure (ED)
type alcoxysilane on the MgCl,.TiCls. ID-TEA/ED catalyst performance in the propene
polymerization. The tested DE present a generic structure type R,Si(OMe), and they were
evaluated with a commercial catalyst type MgClL,. TiCls.ID on propene polymerization in a

laboratory scale.

Four external donors were used, being one of them applied in industrial processes,
the CHMDS. The DCPDS was chosen for its high activity and stereospecificity control. The
FPMDS for its high sensibility to hydrogen. The last ED used was the DPDS and this one

was chosen for its high activity.

The hydrocarbon groups diclopentyl, provided to DCPDS an selective poisoning of
catalyst sites as well as good interaction with the used catalyst. The DCPDS give a high
catalyst activity and the values were about 43 kg PP/ g cat.2 h, as well as by the control of
the polymer stereoregularity, making it possible the production of PP with soluble xylene
equal to 1.7 %. The hydrocarbon group 3,3,3-trifluorpropyl, presented at FPMDS, permitted
a good hydrogen action and so it is possible to produce PP with a high melt flow index,
superior two times the polymers produced with the CHMDS under the same polymerization
conditions. The DPDS presented a catalyst activity similar to the CHMDS, or rather, around
32 kg PP/g cat.2 h, with the disadvantage of showing low control of catalyst stereoregularity
and indicating that linear hydrocarbons n-propyl groups of the DPDS do not allow

reasonable performance to this electron donor.

Thus, the accomplished tests are in accordance with the literature about DCPDS
and FPMDS, that is, they present specific peculiarities and when they are required, these
electron donors should be used in substitution to the CHMDS. It is important to emphasize
that the same did not occurred to the DPDS, however in this case, we know that this product

was produced only in a experimental scale, because of its bad performance.

According to the pre-contact conditions between catalyst and cocatalyst, we

observe that it is better to use low temperature (5°C) and short times of pre-contact (5 min).



The tests carried out indicated that when the temperature changes from 5 to 10°C there is a
decrease in activity and stereospecificity of the catalyst. For pre contact temperatures around
10 to 35°C there was no variance in the catalytic activity, but we notice a decrease of
stereoregularity of the polypropylene. Time intervals from 15 to 120 min at 25°C produced a
small reduction in the catalyst activity and the melt flow index tend to present higher

values.

Small quantities of hydrogen have had a significant effect on the catalytic activity.
When the amount of this was increased from 0,004 to 0,014 % in mass (CsHe/H»), was
observed an increase of around 250 % in the catalyst activity employed (MgCl,.TiCls.DIBP-
TEA/FPMDS).
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1 INTRODUCAO

Desde a sua descoberta nos anos 50 por Ziegler e Natta, os catalisadores Ziegler-
Natta (ZN) foram aperfeicoados com desenvolvimento de varias gera¢des de catalisadores
com performances diferenciadas, especialmente com relagdo a aplica¢do industrial devido a
possibilidade de produgdo de uma vasta gama de produtos. Estes catalisadores ainda hoje
mantém um incontestdvel valor comercial. Contudo, a partir de 1980, vem sendo
desenvolvida uma nova classe de catalisadores organometélicos, denominada de metalocenos,
capaz de produzir poliolefinas com caracteristicas inovadoras. A grande vantagem destes
catalisadores ¢ que eles apresentam sitios ativos uniformes, o que permite a obtengdo de
estruturas poliméricas muito mais regulares do que as obtidas com os catalisadores Ziegler-
Natta. Atualmente o desenvolvimento e aplicacdo industrial dos catalisadores metalocenos

tem sido objeto de muitos estudos.

Embora os sistemas cataliticos ZN sejam conhecidos e usados comercialmente, ha
verdadeiras lacunas no conhecimento da estrutura do complexo catalitico que sdo ainda objeto
de um grande nimero de trabalhos académicos e patentes [1-4], o que mostra o potencial de
pesquisa em aberto nesta area. As principais lacunas incluem uma melhor compreensdo do
mecanismo de polimerizacdo, da estrutura dos centros ativos, a influéncia do tipo e
composi¢do do catalisador sobre a cinética de polimerizagdo e o efeito das condi¢des

reacionais sobre as propriedades do polimero em estudo [5].

Os catalisadores Ziegler-Natta sdo definidos como sendo um complexo derivado de
um haleto de metal de transi¢do, por exemplo, titdnio, cromo ou vanadio com um hidreto
metalico e/ou alquil metalico. Tipicamente ¢ empregado um haleto de titdnio suportado em
um composto de magnésio complexado com organoaluminio [6]. Na polimerizacdo de
propeno, onde além da atividade catalitica a estereoespecificidade ¢ importante, uma base de
Lewis ou doador de elétrons deve ser utilizada, tanto na preparagao do catalisador (doador de
elétrons interno) como durante a polimerizacdo propriamente dita (doador de elétrons
externo). Sistemas cataliticos com alta atividade e estereoespecificidade tém sido obtidos
através do aprimoramento da técnica de fixacdo do composto de tetracloreto de titanio (TiCls)
no suporte de dicloreto de magnésio (MgCl,) e utilizagdo de varios doadores de elétrons

internos (DI) e externos (DE) [7].



Existe uma variedade de patentes [8-9] que descrevem o uso de DE com diferentes
estruturas quimicas mas, devido ao nimero de componentes empregados e complexidade dos
sistemas cataliticos, o entendimento do real papel destes ainda ndo ¢ claro, uma vez que

podem interagir com todos os componentes do catalisador.

A maioria dos DE usados nos processos industriais de polimerizagdo de propeno
com catalisador ZN suportado em MgCl, sao do tipo alcoxisilanos [R,Si(OR”)s,]. Desde que
as vantagens destes doadores de elétrons externos tornaram-se evidentes no inicio dos anos
80, muitas investigagdes tém sido feitas para entender a relacdo entre sua estrutura e a
performance do sistema catalitico [10]. A estrutura do alcoxisilano apresenta significativa
influéncia na performance do sistema catalitico. Trabalhos publicados por Soga [11-12] tém
fornecido alguns critérios para escolha de um bom DE do tipo alcoxisilano. Este deve ter no
minimo dois grupos alcoxi, preferencialmente metoxi e 1 ou 2 grupos alquil ramificados.
Outras patentes [13] sugerem que um bom DE deve ter preferencialmente estrutura dimetoxi
com um grupo alquil volumoso ou um cicloalquil, contendo no minimo 1 carbono secundario

ou terceario, sendo que o segundo alquil deve conter um carbono primario.

Neste trabalho, buscou-se estudar o efeito de diferentes alcoxisilanos na
polimerizacao do propeno. Foram avaliados o Diciclopentildimetoxisilano (DCPDS), o 3,3,3-
Trifluorpropilmetildimetoxisilano (FPMDS) e o Di-n-propildimetoxisilano (DPDS),
comparativamente ao Ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMDS) utilizado comercialmente.
Este ultimo DE foi utilizado para avaliagdo da influéncia da relacdo Al/Ti e das condi¢des de
pré-contato, parametros estes muito importantes no desempenho do sistema catalitico. Os DE
avaliados contém dois grupos metoxi, diferindo estruturalmente entre si em relacdo a
ramificacdo alquil e a presenca de halogénio. Para o DE com maior sensibilidade ao
hidrogénio, avaliou-se também a influéncia da concentracdo deste no desempenho do

catalisador.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico

Em 1953, o professor Karl Ziegler e colaboradores, do instituto Max Planck em
Miilheim, na Alemanha, descobriram que a combinacdo de certos compostos de metal de
transicdo e compostos organometalicos (TiCls/AlEt,Cls,) polimerizavam eteno a baixas
pressdes e temperaturas [14]. Em 1954, Giulio Natta, do Instituto Politécnico de Milao, na
Italia, utilizando o catalisador descoberto por Ziegler em estado de oxidacdo menor
(TiCl3/AlEt,Cl), tornou possivel a sintese de um polimero estereoregular, o polipropileno (PP)
isotatico. Entretanto este sistema ndo era suficientemente ativo para eliminar a etapa de
lavagem do polimero ou de eliminacao de residuos cataliticos. No inicio dos anos 70 houve
um aprimoramento dos catalisadores a base de TiCl; pelo aumento da éarea superficial (150
m?/g em substitui¢do aos com 30-40 m?/g) que possibilitou a obtencio de sistemas mais ativos
e estereoespecificos. Esses passaram a ser denominados de 2° geragdo, caracterizando-se por
uma atividade catalitica 5 vezes superior. Exemplos representativos dos catalisadores de 2°
geracdo sao aqueles patenteados pela Solvay [15] e Mitsubishi [16]. Os catalisadores de TiCly
suportados, chamados de 3" geragdo, surgiram ainda nos anos 70 e tinham como principais
caracteristicas o uso de MgCl, e de doadores de elétrons na preparagao do suporte (doador de
elétrons interno) e durante a polimerizacdo do propeno (doador de elétrons externo). Esses
ultimos conferiam alto nivel de isotaticidade ao polipropileno (95 %), porém causavam um

decréscimo da atividade catalitica.

Um processo voltado para a identificagcdo de compostos doadores de elétrons mais
adequados para a otimizacdo do catalisador foi descrito em 1975 na patente da
Montedison/Mitsui [17], mas somente em 1978 foi patenteado o primeiro processo de alto
rendimento para a producdo de PP, o qual consistia no uso de benzoato de etila (EB) como DI

e p-toluato de metila (MPT) como DE [18].

Os catalisadores de 4 geragdo sdo preparados por deposi¢do do TiCly sobre
particulas esféricas de MgCl, com o objetivo de produzir particulas de polimero com

caracteristicas morfologicas semelhantes (fendmeno de réplica).



Os desenvolvimentos do inicio dos anos 80 estavam relacionados as novas
combinacoes de doadores de elétrons chamados de ftalatos como DI e alcoxisilanos como DE,
0s quais caracterizam-se por apresentar um balanco superior entre a atividade catalitica e
isotaticidade [19]. Os avangos relacionados ao controle de morfologia do suporte e obtengao
deste na forma esférica, bem como o uso dos alcoxisilanos como DE, deram origem ao
processo Spheripol, o qual foi empregado pela primeira vez em 1982 em Brindisi, na Italia,

pela joint-venture da Himont (JV Montedison e Hercules).

No final dos anos 80, os desenvolvimentos se caracterizaram pelo emprego de
compostos do tipo 1-3 diéteres, os quais s3o adicionados na preparacdo do catalisador como
DI. Os mesmos proporcionam elevado indice de isotaticidade (I.I.) do polimero e atividade

catalitica e poderiam dispensar o uso obrigatorio de um DE.

2.2 Catalisadores Ziegler-Natta

Existem varios métodos para sintese das formas cristalinas do TiCl; [14]. entre estes,
aquele que utiliza alquilaluminio como agente redutor ¢ o mais utilizado. A Figura 1 mostra
as etapas basicas sugeridas na formagdo de TiCl; através da reducdo de TiCly com AlEts,
sendo que o mecanismo envolvido ¢ muito complexo e até hoje ndo foi muito bem elucidado
[20]. De uma maneira geral ocorre alquilagdo do composto de titanio pelo alquilaluminio
seguida de uma liberagdo do grupo alquila com conseqiiente redugio do Titanio de Ti™ para

Ti". Nestes catalisadores ocorre coprecipitagdo de tricloreto de aluminio em torno de 33 %.

Reagdes de Alquilagao Reagoes de Redugao
TiCly + AlEt; ¥  EtTiCl; + AIEt,ClI EtTiCl; = TiCl; + Ete
TiCly + AIEt,C1 ¥  EtTiCl; + AIEtCl, 2FEte —» etano + eteno

TiCly + AIEtCl, —» EtTiCl; + AICl3

Figura 1 Etapas basicas na formagao do TiCls [20]

De acordo com o método de preparagdo, os catalisadores a base de TiCl; encontram-
se em 4 diferentes formas cristalinas, ou seja, o, 3, y ou 8. A forma 3 ¢ marrom e apresenta
uma estrutura linear. As formas o, y e d sdo violetas e apresentam estrutura em camadas onde
cada atomo de Ti encontra-se ligado a outros 3 por pontes de Cl. As mesmas diferem entre si

apenas no modo de empacotamento das camadas de TiCls, o qual ¢ hexagonal na forma a.,



cubico na forma y e na forma 9J, a qual é uma estrutura mais desordenada e apresenta uma
forma randomica de empacotamento cubico e hexagonal. A Figura 2 mostra as possibilidades

de interconversdo entre estas formas.

. A .
o - TiCl; < (300 - 200°C) B - TiCls
A moagem prolongada A
(100 °C) (25-200 °C)
S - TiCl, y - TiCl3

moagem prolongada

Figura 2 Transformagdes das formas cristalinas do TiCl; [20]

O catalisador de TiCls, além de permitir pela primeira vez a produgdo de uma alfa-
olefina estereoregular (polipropileno isotatico) comercial, foi a chave ou ponto de partida para
todo o desenvolvimento das geracdes posteriores de catalisadores para obtengdo de

polipropileno.

No caso do MgCl,  sdo conhecidas duas formas cristalinas (o e ). A forma o ¢ mais
usual, apresenta empacotamento cubico fechado. A forma 3 ¢ menos estavel e apresenta

empacotamento hexagonal fechado.

Devido a semelhancga estrutural e i6nica entre o TiCl; e o MgCl,, este foi sem duvida
o melhor suporte para o TiCl4 no desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta suportados.
A semelhanca entre ambos e a obtencdo de espécies de TiCl; fixas na superficie do MgCl,,
formadas apo6s tratamento do catalisador suportado com o alquilaluminio, permitiu a
proposi¢ao das espécies ativas formadas nestes. Uma vez que estas sdo semelhantes as
presentes no catalisador ndo suportado, o mecanismo de polimeriza¢do do catalisador a base

de TiClj; e suportados em MgCl, também ¢ o mesmo.

Existem, na auséncia de doador de elétrons interno, dois tipos de estruturas para as
espécies ativas de Ti  formadas na superficie /00 do MgCl,, Uma delas é monomolecular e
possui duas vacancias, e a outra ¢ bimolecular e apresenta uma vacancia. Essas denominagdes
tém sido usadas para mostrar que um ou dois atomos metélicos, ou de titdnio, estdo
envolvidos na formacdo do complexo catalitico, sendo que a monomolecular (Sitio I) origina
polimero atatico, e a bimolecular (Sitio II), polimero isotatico. A Figura 3 ilustra os dois tipos
de estruturas de espécies ativas formadas na superficie do MgCl,, propostas por Busico e

colab [21].



Sitio I Sitio II

Figura 3 Espécies de Ti 3 no catalisador MgCl,.TiCly (L] = vacancias) [21].

Em ambos os casos pode ser esperado que os centros cataliticos ndo sejam

distribuidos uniformemente na superficie do MgCl,, mas preferencialmente localizados em

alguma posicao de alta energia livre (face interior da extremidade das bordas, vértices, etc.).

A Figura 4 mostra uma fotomicrografia de um grao em crescimento do polimero no qual este

¢ mais acentuado nos vértices e arestas dos cristais de MgCl,, suportando a idéia que estas

posicdes podem acomodar um numero superior de atomos de Ti ou 4tomos de Ti com maior

atividade catalitica. Posteriormente, o crescimento do polimero ocorre também nas faces

basais, passando o polimero da forma lamelar para a forma globular. Esta réplica morfoldgica

¢ usual na obtencao de polimeros obtidos com catalisador ZN heterogéneo [22].

Figura 4 Fotomicrografia
Polimerizagdo em fase gas.

do crescimento do PP nas arestas do

cristal de MgCl,.



Estudos importantes foram realizados para verificar a natureza da ligacao entre o
composto de Ti e o MgCl,, assim como a sua distribuig@o na superficie do suporte. De acordo

com Barbé¢ [22] as principais conclusdes sdo:

- a ligacdo estrutural ¢ formada entre os dois compostos via substitui¢do dos ions
superficiais de Mg™ por ions de Ti™ (os raios i6nicos sdo 0.65 ¢ 0.70 A, respectivamente)

[23];

- coordenacdo do TiCly através de pontes de Cl com atomos de Mg ndo

saturados localizados na superficie do MgCl, [24-25].

Os catalisadores Ziegler Natta requerem o uso de um cocatalisador para alcangar
niveis de atividade catalitica adequados. Muitos compostos alquil-metal podem ser usados
como ativadores de catalisadores suportados em MgCl,. Entretanto o uso ¢ praticamente
limitado a compostos alquilaluminio, devido ao preco e a performance do catalisador. Os
trialquilaluminios, em particular trietilaluninio (TEA) e triisobutilaluminio (TIBA), sao
geralmente preferidos na polimerizacdo do propeno, quando utilizados com catalisadores
suportados em MgCl,. Estes, além de promoverem maior atividade catalitica do que haletos

de alquilaluminio, também induzem maior estereoespecificidade.

Outro papel desempenhado pelo cocatalisador € a sua atuagdo como eliminador de
impurezas, devido a sua alta reatividade em relagdo a compostos com hidrogénio acido e

oxigenio.

A Figura 5 mostra o resultado de um estudo sobre a influéncia da razdo molar
TEA/Ti. Foi empregado para esta finalidade o catalisador de alta atividade MgCl,.TiCls.EB
com o Benzoato de 4-etoxietila (PEEB) ¢ o TEA, como doador de elétrons externo e
cocatalisador, respectivamente [26]. Observa-se que a atividade catalitica e a velocidade
maxima de reacao (Rp) s@o quase independentes da razdo molar TEA/Ti. Para razdes molares
TEA/Ti de 100 a 500 é observado um leve incremento destas e acima de 500, um leve
decréscimo. Observa-se também um aumento da constante de desativacdo (Kp) com a razdo
molar TEA/Ti e uma redugdo significativa no tempo de indugdo ao elevar de 100 para 200 a

razdo TEA/Ti, permanecendo num patamar para razdes molares superiores a esta.[26].
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Figura 5 Influéncia da razdo molar TEA/Ti na atividade catalitica (a), na constante de
desativagao (Kp) (b), na velocidade maxima de reagao (Rp) (c) e no tempo de inducao (d) (4
% H, vol.; TEA/PEEB=20) [26].

2.3 Doadores de Elétrons Interno (DI) e Externo (DE)

O propeno, por ser uma molécula pro-quiral, pode assumir diferentes configuragdes
espaciais ao ser adicionado na cadeia em crescimento no centro ativo da polimerizacdo. Para
que a molécula do polipropileno produzida tenha uma configuragido definida (isotatica), o sitio
ativo deve ser estereoespecifico de forma que o mondmero seja introduzido na cadeia
polimérica em determinada posi¢do. Esta estereoespecificidade nos catalisadores Ziegler-
Natta suportados tem sido conseguida através da adicdo de compostos denominados de base

de Lewis ou doadores de elétrons.

Além de conferir estereoespecificidade, o doador de elétrons promove um
incremento na atividade catalitica. O doador de elétrons incorporado ao catalisador durante a
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sua etapa de preparacdo ¢ denominado de doador de elétrons interno (DI). Dentre estes
incluem-se uma variedade de alcoois, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, derivados de
acidos carboxilicos como os ésteres, anidridos, bem como diferentes éteres, silanos, siloxanos,

etc. O uso simultaneo de varios DI também ¢ possivel [27].

Quando o doador de elétrons externo ¢ adicionado na etapa de polimerizacdo, em
conjunto com o cocatalisador, este ¢ denominado de doador de elétrons externo (DE), sendo
empregado com a finalidade de garantir alta estereoespecificidade ao catalisador. Na maioria
dos casos de sistemas cataliticos, o doador de elétrons utilizado na polimerizagdo nio ¢ o
mesmo empregado na preparagdo do catalisador, o que possibilita o uso de diferentes
combinagdes destes, as quais normalmente tém efeitos sinergéticos no desempenho do

catalisador.

Para se obter uma boa eficiéncia ¢ necessario uma combinagdo adequada entre o DI e
o DE de acordo com as suas naturezas quimicas. Isto é claramente evidenciado no caso dos
desenvolvimentos dos anos 80, baseados no uso de sistemas ftalatos/silanos, onde a atividade
catalitica e a estereoespecificidade sdo superiores aos sistemas que contém monoésteres

aromaticos como DI e DE.
Dentre as varias hipdteses postuladas para a funcdo dos doadores de elétrons
externos aquelas destacadas por Galli [28] sdo as seguintes:

- envenenamento seletivo dos centros ativos mais expostos € ndo

estereoespecificos;

- complexagdo e remocao de substincias capazes de envenenar os centros ativos

da superficie catalitica;
- decréscimo do poder de redugao do alquilaluminio;

- estabilizacdo da estrutura do centro ativo e sua quiralidade.



2.3.1 Interacio do DI com o suporte de MgCl,

O efeito do DI na definicdo da esterecoespecificidade do catalisador tem sido
discutida com algum detalhe por muitos autores [21, 29-30]. Estudos tém sido feitos para uma
melhor compreensdo do mecanismo e interagdo do DI com os demais componentes do sistema
catalitico. Apesar de ser de fundamental importincia o conhecimento do mecanismo de
atuacdo do DI para obter maior estereoespecificidade do catalisador, at¢ o momento ainda nao
existe um entendimento claro do papel e da interacao do DI no catalisador, existindo varias
posicdes para a atuacdo do mesmo. A dificuldade em se observar o tipo ou forma de interacao
do DI no catalisador se deve a inexisténcia de métodos de analise adequados aos catalisadores
Ziegler-Natta e, principalmente, devido ao fato desta intera¢do ocorrer a nivel de superficie. A
dificuldade da investigagdo direta das espécies ativas no catalisador ¢ devido a complexidade
dos constituintes, baixo teor de sitios ativos no catalisador, alta sensitividade ao oxigénio e a
umidade, etc. [31]. Por outro lado, alguns tipos de DI como o EB sao eluidos do catalisador
ZN suportado em MgCl, durante a polimerizagao [7, 30]. A influéncia ou tipo de interacao do
DI com o catalisador tem sido verificada e postulada por meios indiretos através da analise do

polimero, ou seja da estereoregularidade do mesmo.

Em geral, existem muitas interpretacdes para a funcdo da base na formagdo de
centros ativos. Uma delas é que a influéncia do DI na estereoespecificidade do catalisador ¢
devido a sua coordenacdao na vacancia do composto de titanio [30, 32]. Com base nos
resultados das andlises por espectroscopia de infravermelho, Rytter [33-34] verificou que DI
do tipo éster pode coordenar tanto com TiCly como com o MgCl,. Busico [21, 29] demonstrou
que o DI ndo tem efeito nos sitios ativos isoespecificos e evita a formacao de sitios ativos nao
especificos ou ataticos pela interagdo destes com determinadas faces do MgCl, antes da
fixacdo do TiCls. Entretanto Sacci [35] verificou que o DI esta presente na vicinidade do sitio

ativo isoespecifico.

Hiderahu [31], através da técnica de XPS, observou que o DI ndo interage
diretamente com as espécies de Ti do catalisador suportado, uma vez que os picos de energia
de ligacdo do Ti foram os mesmos no catalisador ZN suportado em MgCl, sem DI ou
contendo diferentes DI (EB e DNBP). Porém, em uma andlise comparativa com estes mesmos
catalisadores, ap6s adigdo de TEA houve deslocamento destes picos para regidoes de menor
energia. Variagdes para valores de menor energia indicam redugdo das espécies de Ti, o que

mostra que ocorre intera¢do entre o TiCly do catalisador e o TEA na formacdo de espécies
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ativas. Como nao houve variacdo na energia de ligacao do Ti para os diferentes tipos de DI
apos a adi¢do de TEA, isto comprova que ndo existe interagcdo das espécies de Ti e o DI na
superficie do catalisador suportado. Através dos diferentes comportamentos destes
catalisadores nos testes de polimerizacdo, verifica-se que apesar do DI ndo interagir
diretamente com espécies de Ti do catalisador suportado, o0 mesmo afeta a natureza dos sitios
ativos devido a sua interagdo com o suporte de MgCl,. Este efeito ¢ verificado pela variagao

da microestrutura do polimero formado.

Com relacdo a interacdo entre o DI e o MgCl,, alguns autores t€ém proposto que
¢ésteres aromaticos usados como DI interagem quimicamente com o MgCl, [36-37]. Em
estudos feitos por Soga [38], com o sistema MgCl,.TiCls.- AIEt3/PTES sem DI e contendo DI
do tipo benzoato de etila (monoéster) e ftalato de n-butila (diéster) ele propds que quando o
DI ¢ usado, as vacancias na superficie do MgCl, podem ser bloqueadas por este e,
consequentemente o sitio ativo monomolecular formado na auséncia do DI, ou seja, o sitio-I
mostrado na Figura 3, ¢ convertido em uma espécie isoespecifica do tipo sitio-Im ou sitio-Id
devido a presenca do DI como pode ser visto na Figura 6. Além disso, o sitio-I pode ser
parcialmente convertido a uma espécie isoespecifica, sitio-la mostrado na Figura 6, pela
coordenacdo com compostos alquilaluminio. Como a coordena¢ao do DI do tipo monoéster e
do alquilaluminio parece nao ser tao forte, eles podem ser facilmente liberados ou removidos
da superficie do catalisador durante a polimerizacdo com producdo de espécies nao
isoespecificas do tipo sitio-I (Figura 3). Neste caso o equilibrio entre as equagdes (a) e (c) da
Figura 6 deve ser estabelecido. A estereoespecificidade do sistema catalitico contendo
monoéster como DI (EB) ¢ fortemente dependente da concentragdo do DE do tipo monoéster
(MPT) e da razao molar do TEA/DE. Neste caso a adi¢do de um teor elevado de DE ¢
essencial para a obteng@o de polimeros altamente isotaticos [38]. Soga argumenta também que
DE do tipo alcoxisilanos adicionados a estes catalisadores a base de monoésteres (EB) reagem
rapidamente com as espécies de Ti livres destes, reduzindo a sua atividade catalitica. Desta
forma, a adicdo de DE tipo alcoxisilanos a estes sistemas contendo monoésteres como DI ndo

¢ efetivo para aumentar a estereoespecificidade do catalisador.

Por outro lado, a migragao do ligante cloreto do sitio ativo bimolecular isoespecifico,
sitio-II mostrado na Figura 3, para a vizinhanca interna aos atomos de Ti pode resultar na
formacgdo do sitio-I” mostrado na Figura 6, o qual ndo ¢ isoespecifico e ¢ muito similar ao
sitio-I mostrado na Figura 3. Se esta reacdo de equilibrio ocorrer muito mais rapido que o

tempo de crescimento do polimero, o PP resultante pode ser composto de estereoblocos
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ataticos e isotaticos. Os PP, que sdo insoliveis em heptano mas soliiveis em octano, sdao
compostos de estereoblocos ataticos e isotaticos e considera-se terem sido produzidos com
estas espécies. Os diésteres tipo o DNBP, usados como DI, podem coordenar na superficie do
MgCl,, assim como nas espécies de Ti, com maior intensidade que os monoésteres, conforme

ilustrado na Figura 6 (sitio-Id). Por esta razdo, o sitio-Id produz PP insoluvel em octano

altamente isotatico.
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Figura 6 Espécies de Ti ativo no catalisador MgCl,.TiCls.DI na polimerizacdo de propeno.
(Sitio-I = Ti" monomolecular; Sitio I = Ti" bimolecular) [38].
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2.3.2 Interacio do complexo cocatalisador/doador de elétrons externo (TEA/DE) com o
catalisador TiCly MgCl, DI

A interacdo do complexo formado entre o alquilaluminio e o doador de elétrons
externo (DE) com o catalisador propriamente dito (TiCl;.MgCl,.DI) ndo ¢ uma reagio simples
onde os componentes interagem quimicamente dando origem a novos produtos. A verdadeira

natureza dos complexos formados ainda estd em estudo.

A estereoregularidade das primeiras unidades monoméricas inseridas no sitio ativo
tem mostrado fornecer informagdes mais confiaveis da interacao destes e os doadores de
elétrons do que a determinacdo da estereoregularidade da cadeia na etapa de propagacao [39-
41], pois a primeira unidade ¢ mais sensivel as mudangas que ocorrem no ambiente do sitio
ativo. Durante a etapa de propagagdo, o volume da cadeia polimérica em crescimento
apresenta um papel mais determinante no controle estérico do sitio catalitico e, por essa razao,
a contribuicdo de outros ligantes na capacidade estereoreguladora do centro isoespecifico ¢
menos evidente. O estereoisomero, no qual as primeiras duas unidades monoméricas inseridas
tétm a mesma configuracdo, ¢ denominado de Erythro (ou isotatico) ¢ quando as duas
primeiras unidades monoméricas inseridas t€ém configuracao oposta ¢ denominado Threo (ou
sindiotatico). Através das relagdes erythro/threo a esterecoregularidade da insercdo dos
mondmeros na primeira etapa pode ser avaliada. A Figura 7 ilustra as formas erythro e threo

[10]

C C C C C
| | | . | | N
c—-¢—C—C—C—C—C—C C—C—C—C—C—C—C—C
|
C

(a) (b)

Figura 7 Configuragdes erythro (a) e threo (b) de extremidades de cadeia de PP isotatico
[10].

Quando analisados por NMR, os estereoisomeros erythro e threo apresentam sinal a
27,7 e 28,8 ppm [42, 43], a partir do hexametildisiloxano. A fracdo molar do estereoisdmero

erytro representa a estereoregularidade da primeira etapa.
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Noristi [44], estudando o catalisador MgCl,. TiCls.DIBP e o cocatalisador AlEt;
marcado com °C e véarios DE, dentre eles o metiltrietoxisilano [Me(EtO);Si] e o
feniltrietoxisilano [Ph(EtO);Si], buscou elucidar o mecanismo de reagdo do DE. As fragdes
de PP insolGiveis em heptano foram analisadas por GPC e *C NMR, e o catalisador sélido
propriamente dito, foi analisado por cromatografia gasosa (CQG), antes e ap6s o contato com 0
DE. Logo apds o inicio da polimerizagio os polimeros obtidos foram analisados por "*C
NMR e as fracdes de moléculas com configuragdo erythro e threo foram determinadas. A
Tabela 1 mostra parte dos resultados obtidos neste estudo com relacao ao efeito do tamanho
do grupo hidrocarboneto do DE nas propriedades do PP. A adi¢cdo de dietil zinco (ZnEt;) ao
cocatalisador teve por objetivo reduzir a massa molar do polimero e, consequentemente,
possibilitar melhor deteccdo dos grupos terminais de cadeia. O ZnEt; ndo afeta a fragdo de
polimero com configuracdo erythro (e) das fragdes insoluveis em heptano. Foi possivel
observar que tanto o metiltrietoxisilano como o feniltrietoxisilano produzem um incremento
significativo na estereoespecificidade do catalisador, independente deste conter ou ndo DI,
sendo esta mais acentuada com o DE que contém substituinte volumoso [Ph(EtO);Si]. E
importante observar que a estereoregularidade da propaga¢ao da cadeia € quase a mesma em
todas as fracdes isotaticas independentemente do tamanho do grupo hidrocarboneto
substituinte do DE. Em relacdo a massa molar dos PP, ambos os DE favoreceram um

incremento significativo desta.

Tabela 1 Efeito do tamanho do substituinte hidrocarboneto do DE nas propriedades do PP
[44].

Catalisador® DE LL> | LIPS |Mn.10® | Mw/Mn | [mm]*| [e]°
ausente 44 2266 310 6,0 0,95 0,67
MgClL,.TiCly Me(EtO);Si 78 | 2158 480 5.9 0,96 | 0,72
Ph(EtO);Si 74 | 2523 450 5,6 0,97 | 0,78
ausente 63 | 2080 255 52 0,96 | 0,73
MgCl,. TiCl;.DIBP | Me(EtO);Si 93 1926 375 7,1 0,98 | 0,82
Ph(EtO);Si 96 | 2853 340 55 0,98 | 092

Sendo: a) cocatalisador: Al (° CH,CH,)y/Zn(CH,CHs),; b) indice de isotaticidade — fragdo em peso da fragdo
insoltivel em heptano; c¢) atividade catalitica do polimero isotatico (g polimero/g Titanio x h); d) fragdo molar do
polimero isotatico — triades por NMR; e) estereoregularidade da primeira etapa expressa como fragdo molar de
isotatico das primeiras unidade de propeno, [e] - fracdo de polimero erythro

A Tabela 2 mostra o teor de DI e DE no catalisador apods tratamento deste com TEA
ou com TEA/DE. Neste caso foi observada uma modificacdo quimica do catalisador durante a

polimerizacdo com decréscimo progressivo na concentragdo do DI a medida que houve
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fixacdo do DE. Ambos os alcoxisilanos sao absorvidos em maior quantidade no catalisador
preparado com DI, sendo que o Me(EtO);Si, por conter substituintes menores, ¢ mais
absorvido em ambos os catalisadores com e sem DI. O desempenho do sistema catalitico

depende da capacidade de troca entre o DI e DE.

Tabela 2 Teor de DE e DI no catalisador apos tratamento deste com TEA e deste com DE do
tipo alcoxisilanos [44].

) Teor de base

Catalisador Tratamento DI (mmol/100 g) | DE (mol/100 g)

nenhum 0 0 0

MgCl,.TiCly TEA/Me(EtO);Si 0 13

contato €M | pp A /pp(Et0),Si 0 6

nenhum 0 54 0

. TEA 2 0

MgCl> TiCl,. DIBP contato com | TEA/Me(EtO);Si 1 35

TEA/Ph(EtO);Si 2 30

Observa-se também que a atividade do catalisador é proporcional a absor¢do do
Ph(EtO);Si, porém, o mesmo ndo ocorre para o Me(EtO);Si. Neste caso, a atividade catalitica
¢ sempre menor e independente de sua absor¢do no catalisador. Ambos os alcoxisilanos
produzem um aumento da massa molar do polipropileno e este parece estar mais relacionado

ao teor de DE absorvido pelo catalisador.

O fato de ambos silanos aumentarem a estereoregularidade das primeiras unidades
monoméricas inseridas na cadeia polimérica, indica que ambos os DE estdo presentes no
ambiente dos centros ativos isoespecificos do catalisador, sendo que o DE mais volumoso
[Ph(EtO);Si] ¢ mais estereoespecifico. A presenca de ambos DE no ambiente dos sitios
isoespecificos ¢ confirmada pelo incremento dos valores de Mw. Ambos os DE podem ativar
os centros isoespecificos do catalisador, porém, o Me(EtO);Si, contendo substituintes
menores, ndo apresenta envenenamento seletivo e este sempre prevalece sobre a ativagao dos

centros cataliticos isoespecificos.

Foram sugeridas, neste estudo, duas fun¢des para o complexo doador de elétrons

externo/TEA[44]:

- se 0 mesmo contém um excesso de alcoxisilano, os grupos alcoxi livres podem
desativar os centros ativos do catalisador. A desativacdo do catalisador ¢ seletiva apenas
quando o alcoxisilano contém grupos hidrocarbonetos suficientemente volumosos [45-47];
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- se o DE interage com alguns centros tornando-os mais esterecoespecificos e
ativos. Apesar de que a ativacdo sempre ocorre, quando existir baixa seletividade de

envenenamento ndo se obtém aumento da fragdo isotatica.

Em relacdo aos alcoxisilanos com substituintes hidrocarbonetos suficientemente
volumosos para dar um envenenamento seletivo, a ativagdo do catalisador aumenta com a
capacidade de complexacdo do DE, que ocorre com a diminui¢do do tamanho do grupo alcoxi
e 0 acréscimo do numero de grupos alcoxi. Entretanto é possivel controlar a ativagao de sitios
1soespecificos € o envenenamento de sitios ndo isoespecificos variando-se o nimero € o

volume relativo de ambos substituintes hidrocarbonetos e alcoxi [32].

Se o equilibrio envolvendo alquilaluminio livre tanto na formag¢ao do complexo DE/
alquilaluminio como na alquilacdo do Ti forem omitidos, a interagcdo entre os componentes
cataliticos pode existir simultaneamente conforme as reacdes de equilibrio mostradas na

Figura 8 [44].

Cat DI + AlEt; <  Cat[] + AIEt;DI (1)
Cat-[] + AIEt;DE <—>  CatDE+ AlEt; (2)
Cat-[] + AIEt;DE <—>  CatAIEt; DE (3)

Figura 8 Possiveis reagdes de equilibrio presentes na interagdo entre o catalisador e
cocatalisador. (Cat-[] = Sitio livre) [44].

O equilibrio 1 estard sempre presente, mesmo na auséncia de DE. Os equilibrios 2 e
3 representam 2 formas distintas, nas quais o complexo DE/alquilaluminio pode atuar. De
acordo com o equilibrio 2, o complexo libera o DE que ¢ absorvido na superficie catalitica do
catalisador na forma livre. De acordo com o equilibrio 3 o proprio complexo ¢ coordenado na
superficie do catalisador. Nao foi possivel distinguir a ocorréncia preferencial entre os
equilibrios 2 e 3, uma vez que os resultados indicam apenas que o silano esta localizado na
vizinhanga do sitio isoespecifico, de forma que haja uma influéncia estérica na adicdo e

incorporagao do monomero [44].

A hipoétese de que o DE complexa no MgCl; no espago livre gerado pela saida do DI
na vizinhanca do Ti ativo (equilibrio 2) ¢ confirmada por estudos teéricos sobre a interacao

entre o DE e a superficie catalitica [48]. A maior interagdo do DE com a superficie catalitica
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também corrobora com a hipotese de que a remogao do DI ¢ favorecida pela presenca de DE

do tipo alcoxisilano.

Outros dados experimentais corroboram com a hipotese de que € o proprio complexo
DE/alquilaluminio que ¢ adsorvido no ambiente do sitio ativo (equilibrio 3) [49]. De fato,
apenas quando suficiente quantidade do complexo esta presente, se observa o efeito de
ativagdo do catalisador. Se a influéncia do complexo ndo for considerada do ponto de vista

quimico ou estérico, observa-se baixa fracdo de PP isotatico na auséncia deste.

Segundo Galli [28], a formacdo do complexo entre o MgCl,.TiCly; e o DE ¢
confirmada ndo apenas pela impossibilidade de se separar o composto de titdnio por técnicas
de extragdo comuns, mas também pelo deslocamento das bandas no espectro de
infravermelho, relativas as absor¢des do MgCl,-DE e do TiCl4-DE_de 1560-1590 cm ! e 1980

cm’ para 1680 cm™.

De acordo com Soga [38], a interagio do DE com o sistema catalitico ¢
extremamente complexa, sendo que a reagao entre o TiCly e o PTES ocorre rapidamente
quando em meio contendo hidrocarboneto, segundo a reacdo  genérica:
2 TiCly4 + Si(OEt); — 2 TiCI30Et + SiCly(OEt),. Desta forma, o feniltrietoxisilano (PTES)
acessara as espécies nao isoespecificas de Ti (Sitio-I da Figura 3) livres de DI tornando estas
inativas. Essas espécies desativadas podem reagir com trietilaluminio (TEA) para regenerar

espécies nao isopecificas, as quais novamente produzem polimero atatico, como mostrado na

Figura 9.
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Figura 9 Proposta de tipos de sitios ativos presentes na polimerizacdo do propeno com
catalisador Ziegler-Natta na presenca de PTES e TEA [38].

Durante a polimerizagao pode existir um equilibrio entre espécies ativas e inativas, o

qual ¢ confirmado pelo fato de que a massa molar do polimero atdtico diminui gradualmente

17



com o aumento do teor de PTES, e que o sistema catalitico produz uma pequena fracao de

polimero atatico, mesmo na presenca de elevado teor de PTES.

Contrariamente, as espécies altamente isoespecificas (Sitio-Id) e isoespecificas
(Sitio-II), mostradas na Figura 10, estdo estericamente impedidas de reagirem com o PTES.
Entretanto ¢ aceitavel assumir que o PTES possa coordenar nas vizinhancas dos atomos de Ti
do sitio-1II, e evitar a migracao dos ligantes cloretos. Como conseqiiéncia, o sitio-II muda para
uma espécie altamente isoespecifica (Sitio-Ip da Figura 10), o qual produz polimero isotético,

insolivel em octano.
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Figura 10 Proposta de tipos de sitios ativos de Ti isoespecificos na presenga de PTES [38].

Resumindo, de acordo com Soga, organosilanos como o PTES reagem rapidamente
com espécies de Ti livres de DI, tipo benzoato de etila, ocorrendo o envenenamento das
mesmas com conseqiiente decréscimo da atividade catalitica. Além disso, a adi¢do de DE do
tipo alcoxisilano (PTES) ao catalisador contendo DI do tipo monoéster (EB) ndo ¢ efetivo

para aumentar a estereoespecificidade.

Os catalisadores a base de TiCly suportado em MgCl, apresentam de uma maneira
geral dois tipos principais de sitios ativos, dependendo da acidez ou basicidade da face do
suporte onde o TiCly ¢ fixado [50-51]. Os sitios isoespecificos sdo formados por uma espécie
bimolecular (Ti,Cls) nas faces menos éacidas do MgCl, (100) e (101), e os sitios nao
especificos de TiCl; monomolecular, na face mais acida do MgCl, (/10). Estes sitios sdao

formados pela fixagdo de TiCly sobre as faces do MgCl, tratado com um doador de elétrons
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interno, o qual € responsavel pela alta estereoespecificidade do catalisador. A vizinhanga
quimica do centro isoespecifico determina a atividade do catalisador e tamanho da cadeia a
ser produzida, isto ¢, ambas dependem da localizagdo do centro ativo no suporte, da
proximidade deste do doador de elétrons interno e da interagdo com o complexo

DE/alquilaluminio, durante a polimerizagao.

A propor¢cao TEA/DE ¢ o parametro mais critico para a performance do sistema
catalitico, em particular para a atividade e a estereoespecifidade. O efeito especifico deste
parametro varia de acordo com a combinaciao DI/DE empregada. Tanto nos sistemas benzoato
de ectila e p-toluato de metila (EB/MPT) como ftalato de di-isobutila e alcoxisilano
(DIBP/silano), o aumento da concentracdo de DE leva a um aumento progressivo no indice de
isotaticidade (I.I.) do polimero, sendo este varidvel em fun¢do do tipo de DI e DE. Em
sistemas ftalatos/silanos podem ser obtidos I.I. maiores que 95 % para razdo molar Al/DE

menor que 20.

A Figura 11 mostra a variacao da atividade catalitica com a concentragdo de DE na
producdo de polipropileno e suas fragdes isotdticas e atdticas, um exemplo tipico para a
maioria dos sistemas ftalato/silanos. Observa-se que para o PP produzido, assim como para a
fracdo de PP isotatico presente no mesmo, ocorre um incremento na atividade catalitica com a
elevacdo da concentragdo de DE até um valor maximo, seguido de um decréscimo. Em
relacdo a fracdo de PP atatico, quanto maior for a concentracio de DE menor serd a sua

formagao.
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Figura 11 Variacdo da atividade catalitica com a concentracdo de DE tipo alcoxisilano para o
PP total e suas fragdes isotaticas e ataticas (catalisador MgCl,.TiCly.ftalato) [52].
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2.3.3 Fatores que afetam o desempenho do doador de elétrons externo

A estrutura do doador de elétrons externo (DE) tem consideravel influéncia na
polimerizacao do propeno. A eficiéncia de um doador de elétrons depende em grande parte da
sua afinidade com o catalisador em que o mesmo é empregado, podendo esta ser de origem
estérica ou quimica. Verifica-se que certos catalisadores apresentam melhores ou piores
resultados com um determinado DE, sendo que a maior ou menor compatibilidade entre estes
ndo ¢ totalmente conhecida, podendo um certo DE ser mais ou menos efetivo com um

determinado catalisador [53].

A efetividade na desativagao de sitios ativos tem sido relacionada com o nimero de
grupos alcoxi dos doadores de elétrons externo e a seletividade na desativacdo com o grupo
hidrocarboneto. No caso da seletividade da desativacdo, o argumento ¢ que, ao contrario dos
sitios ativos ndo especificos, os sitios ativos isoespecificos sdo estericamente impedidos.
Assim, quando o grupo hidrocarboneto ¢ volumoso, apenas os sitios ndo isoespecificos,
menos impedidos estericamente, sdo desativados por grupos alcoxi, enquanto os sitios
isoespecificos permanecem ativos. As dimensdes do grupo hidrocarboneto requeridas para
uma desativacao seletiva ndo sdo claras, mas estudos cientificos e patentes indicam que os
melhores doadores de elétrons sdo os metoxi ou etoxi com substituintes fenil ou
hidrocarbonetos ramificados como tert-butil ou aqueles com grupo isopropil. O grupo
hidrocarboneto parece ter alguma influéncia nas propriedades eletronicas do composto

alcoxisilano [54].

Harkonen [54] e Okano [55], através do uso de métodos de orbital molecular
(MNDO), relacionaram efeitos estruturais e fatores eletronicos de alcoxisilanos com o seu
desempenho. O volume do alcoxisilano ¢ considerado um fator estrutural e a densidade
eletronica do oxigénio do grupo alcoxi um fator eletronico, sendo que o composto
alcoxisilano interage com Ti do catalisador através do d&tomo de oxigénio [56]. O volume do
composto de silano foi calculado a partir da soma do raio de Van der Waals dos dtomos do

silano.

Okano [55] observou que as propriedades quimicas dos sitios isoespecificos sdao
diferentes dos sitios ndo isoespecificos, visto que a velocidade méaxima de polimerizagao
isotatica (RPi,p) e atatica (RP ,,p) sdo influenciadas por fatores distintos. O RPj,, aumenta
com o volume do alcoxisilano, enquanto o RP,,, aumenta com o decréscimo da densidade

eletronica.
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A Tabela 3 correlaciona os valores de atividade catalitica, densidade eletronica e
volume do DE para diversos alcoxisilanos testados por Harkonen [54]. Nenhuma correlacao
genérica foi verificada entre a densidade eletronica e a atividade isoespecifica, mas para
grupos metiletoxi estéricamente ndo impedidos ¢ metilmetoxisilanos com diferentes numeros
de grupo alcoxi (codigos lc, 2b, 3a, 4a, 6a e 6b da Tabela 3) a densidade eletronica dos
atomos de oxigénio aumentou com o numero de grupos alcoxi e a atividade catalitica de

ambos os sitios isoespecificos e ndo isoespecificos diminuiu.

Tabela 3 Atividade catalitica, densidade eletronica e volume de diferentes DE usados na
polimerizacdo do propeno (60°C, 45 min, catalisador MgCl,.TiCl4.DIBP-TEA/DE) [54].

Dosdrdtbnons xmo | Ciigo | Ao a PR cliador ) | Dot | Vol
Difeniltrimetoxisilano la 6,86 0,25 0,6904 216,2
Isobutiltrimetoxisilano 1b 9,93 0,27 0,6905 144,8
Metiltrimetoxisilano lc 4,37 0,43 0,6898 103,6
Feniltrimetoxisilano 1d 7,30 0,30 0,6900 149,9
Propiltrimetoxisilano le 4,47 0,23 0,6898 131,0
4-tert-butil fenil trimetoxisilano 1f 7,04 0,26 0,6905 199,9
Dodeciltrietoxisilano 2a 5,85 0,25 0,6829 298.,8
Metiltrietoxisilano 2b 5,95 0,35 0,6820 145,0
Feniltrietoxisilano 2c 7,00 0,10 0,6840 179,4
Dimetildimetoxisilano 3a 4,49 0,61 0,6732 88,1
Difenildimetoxisilano 3b 7,88 0,12 0,6823 197.8
Metildimetoxisilano 3c 7,74 0,96 0,6734 198.7
Metiloctildimetoxisilano 3d 6,69 1,31 0,6818 85,4
Dimetildietoxisilano 4a 7,98 1,22 0,6669 116,6
Dodecilmetildietoxisilano 4b 4,99 0,81 0,6678 274.5
Metiltripropoxisilano 5 483 0,57 0,6842 189,2
Trimetiletoxisilano 6a 9,07 1,73 0,6416 102,5
Trimetilmetoxisilano 6b 7,09 1,61 0,6475 87,6

a = densidade eletronica do atomo de oxigénio (carga negativa parcial), em unidade atdmica

A Figura 12 mostra a variacao da atividade catalitica com a densidade eletronica do
oxigénio (carga parcial negativa). Observa-se que a atividade catalitica ¢ maior para os
etoxisilanos que para os correspondentes metoxisilanos. Entretanto a diferenca de atividade
catalitica dos sitios estereoespecificos ¢ maior que o esperado pela pequena diferenga na
densidade eletronica, sendo a explicacdo proposta de que o impedimento estérico levemente

superior do dtomo de oxigénio causado pelo etil do grupamento etoxi comparativamente ao
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metil do grupo metoxi, pode levar a uma seletividade de desativacao levemente superior do

grupo etoxi comparativamente ao do metoxi.

trimetiletoxisilano

A dimetildietoxisilano

trimetilmetoxisilano

A metiltrietoxisilano

dimetildimetoxisilano ¢, <>meti|trimeto isilano

| trimetiletoxisilano ;- il
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¢ atividade da frag&o de PP isotatica
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Figura 12 Efeito da densidade eletronica dos atomos de oxigénio do DE tipo metoxi e
etoxisilanos na atividade catalitica para as fracdes de PP ataticas e isotaticas (60°C, 45 min,
catalisador MgCl,.TiCl4.DIBP-TEA/DE) [54].

O efeito médio da densidade eletronica dos trimetoxisilanos sobre a atividade
catalitica nos exemplos la —1f da Tabela 3 foi oposta ao observado na Figura 12, entretanto
deve-se fazer uma ressalva que para estes casos as diferencas de densidade eletronica sao
muito pequenas [54]. Em relacdo a densidade eletronica do oxigénio, uma estrutura favoravel
do grupo hidrocarboneto previne que o DE desative os sitios isoespecificos, enquanto que os
centros ndo isoespecificos sdo desativados independente da estrutura do grupo
hidrocarboneto. Estas observacdes sugerem que os fatores estruturais estéricos sao
dominantes sobre os fatores eletronicos na desativacao dos trietoxisilanos usados como DE. A
troca do hidrocarboneto de um alcoxisilano por um grupo fenil ndo afeta a densidade
eletronica ou a performance do DE. Nao foi observada nenhuma correlagdo entre 0 momento
dipolar (polaridade do composto) do alcoxisilano e a performance da polimerizacao.
Alcoxisilanos com grupamento fenil, os quais sdo bons doadores, possuem momento dipolar
superior aos alcoxisilanos com hidrocarbonetos alifaticos, mas o isobutiltrimetoxisilano
(composto 1b da Tabela 3), que apresentou a melhor performance dentre os DE testados, ¢ o
que apresenta menor momento dipolar. Desta forma, Harkonen [54] concluiu que a densidade
eletrénica tem menor impacto na polimerizagdo do que os fatores estruturais como, por

exemplo, o tamanho e o nimero de grupos hidrocarbonetos presentes nos alcoxisilanos usados
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como DE. A diferenca relativamente pequena entre o efeito estérico dos grupos metoxi e etoxi
parece afetar a seletividade de desativacdo. A densidade eletronica tem igual comportamento

na polimerizacdo, a menos que os fatores estéricos do DE ndo tenham impacto muito forte.

O volume total dos DE do tipo alcoxisilanos ndo apresenta correlagdo com a
atividade do catalisador. Okano [55], ao avaliar diferentes DE do tipo trimetoxisilanos, (1a —
1f da Tabela 3), nao encontrou correlacao entre o volume total do DE e a atividade catalitica

como pode ser observado na Figura 13.

11
—~ 101 o
® ST,
O 94 isobutiltrimetxisilano
E’ 8 4-tert-butil
o feniltrimetoxisilano
a7, © o o
() feniltrimetoxisilano
x 6 difeniltrimetoxisilano
S
T O
o o) & propiltrimetoxisilano
_‘; 4 1 metiltrimetoxisilano
< 3 a

2 ‘ ‘ ‘

80 120 160 200 240
Volume total (A°)

Figura 13 Influéncia do volume do DE na atividade catalitica da produc¢do de PP isotatico[55].

Entretanto, Harkonen [54], ao medir a largura da distdncia maxima entre os
hidrogénios mais externos do grupo hidrocarboneto destes mesmos DE, conforme pode ser

visto na Figura 14, observou uma boa correlacdo entre esta e a atividade isoespecifica
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Figura 14 Distancia entre os atomos de hidrogénios mais externos dos DE [54].
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A Figura 15 mostra uma boa relacdo da atividade do catalisador com a medida da
distancia dos hidrogénios mais externos dos trimetoxisilanos (compostos la -1f da Tabela 3).
Harkonen [54] ndo considerou o tamanho do substituinte fenil, pois devido a rigidez do anel
este parece ndo conferir ao alcoxisilano nenhum impedimento estérico. A flexibilidade do
grupo hidrocarboneto afeta a performance do DE, os grupos fenil e isobutil sdo bem menos
flexiveis que os hidrocarbonetos alifaticos lineares. Assim sendo, a performance dos
trimetoxisilanos, ou seja, o efeito estérico na desativagdo do centro ativo isoespecifico pelo
oxigénio pode ser razoavelmente descrita pela medida da distancia entre os hidrogénios
externos do grupo hidrocarboneto na vicinidade do grupo alcoxi. Para os centros ativos nao
1soespecificos, nao houve relacdo entre a distdncia dos hidrogénios mais externos e a

atividade catalitica.

10 A o isobutiltri-
metoxisilano

feniltrimetoxisilano

- " g4-tert-butilfeni
rimetoxisilano . .
trimetoxisilano

S 1 metiltrimetoxisilano

<o

< propiltrimetoxisilano

Atividade (kg PP/ g cat)

1 2 3 4 5
Distancia entre os hidrogénios mais externos do DE (A°)
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Figura 15 Influéncia da largura do radical hidrocarboneto do DE na atividade catalitica do
PP isoespecifico.

Ao contrario dos trialcoxisilanos, Harkonen [54], ao analisar os dialcoxisilanos
observou que os fatores estruturais apresentavam influéncia tanto na atividade catalitica dos
centros ativos isoespecificos como nao isoespecificos. O maior impedimento estérico devido
ao hidrocarboneto dos dialcoxisilanos aumentava a atividade isoespecifica e diminuia a
atividade dos sitios ndo isoespecificos. A diferenga entre a eficiéncia dos compostos tri e

dialcoxisilanos poderia estar relacionada ao complexo DE — TEA.
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Harkonen [56] classificou os DE tipo alcoxisilanos em trés grupos de acordo com a

influéncia sobre a atividade e a estereoespecificidade do catalisador.

Grupo I — Alta atividade catalitica e estereoespecificidade, sendo os doadores de

elétrons com dois grupos alcoxi e dois grupos alifaticos [(MeO),RR,Si].

Grupo II — Alta atividade catalitica e baixa estereoespecificidade, sendo os doadores

de elétrons com um grupo alcoxi e trés grupos alifaticos [(MeO)R;R,R;3Si].

Grupo IIT — Baixa atividade catalitica e alta estereoespecificidade, sendo os doadores

de elétrons com trés grupos alcoxi e um grupo alifatico [(MeO);RSi].

A Figura 16 mostra o efeito do numero e do tamanho do grupo alcoxi e do tamanho
do grupo hidrocarboneto do doador de elétrons externo (DE) na atividade catalitica e
isotaticidade do polipropileno produzido em funcao da razdo molar DE/TEA para os trés tipos

de grupos de DE classificados por Harkdnen [56].
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Figura 16 Efeitos do numero de grupos alcoxi (a), tamanho do grupo alcoxi (b) e tamanho do
grupo hidrocarboneto (¢) na atividade catalitica (simbolos cheios) e isotaticidade do polimero

(simbolos vazios), com a razdo molar DE/TEA em funcdo do tipo de alcoxisilano com o
catalisador TiCl4.MgCl, [56].
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Os critérios estabelecidos para que um alcoxisilano possa atuar como um bom
doador de elétrons nos sistemas cataliticos Ziegler Natta suportados em MgCl, sdo os

seguintes [56]:
- deve conter no minimo dois grupos alcoxi;
- deve ter grupos hidrocarbonetos R, relativamente longos e nao lineares;

- para doadores com trés grupos alcoxi, o DE serd tdo melhor quanto maior for o

grupo R.

Alcoxisilanos com somente um grupo alcoxi ndo desativam centros ativos de
qualquer espécie. Esse nao deve ser maior que o grupo etoxi, porque se os carbonos
secundario e terceario estiverem proximos ao atomo de oxigénio, a desativacao do centro

ativo torna-se estéricamente impedida [53].

Os alcoxisilanos conseguem desativar os centros ativos apenas se contiverem, no
minimo, 2 grupos alcoxi e desta maneira a desativacdo ¢é seletiva quando o grupo
hidrocarboneto ¢ suficientemente volumoso (fenil, terc e iso butil) [45-46]. Se o grupo
hidrocarboneto ¢ pequeno, ambos os centros ndo isoespecificos e isoespecificos sdo
desativados. Entretanto a desativacdo ¢ estericamente impedida se os grupos alcoxi forem
grandes ou ramificados (grupos isopropeno). Em relacdo aos alcoxisilanos contendo
hidrocarbonetos substituintes volumosos suficientes para um efetivo envenenamento do
centro ativo, o aumento da atividade catalitica ¢ funcdo da capacidade de complexagdo, que ¢
maxima quando o tamanho dos grupos alcoxi ¢ menor e seu nimero maior. De acordo com a
forma na qual os alcoxisilanos promovem a ativacdo dos sitios isoespecificos, foi mostrado
que estes afetam tanto a microestrutura como a massa molar dos polimeros. Isso demonstra
que alcoxisilanos estdo presentes no ambiente dos centros isoespecificos, tornando-os mais

estaveis e especificos [57-61].

Harkonen [62], em um estudo com onze doadores de elétrons do tipo alcoxisilanos,
avaliou a influéncia da estrutura do DE na microestrutura do PP produzido. A Figura 17
mostra a estrutura quimica dos DE selecionados, e a Tabela 4, os resultados de atividade
catalitica e taticidade dos PP obtidos na polimerizacdo do propeno a 60°C e razado molar Al/Ti
igual a 200, com catalisador de alta atividade MgCl,.TiCls. DIBP. Este estudo demonstrou
que os alcoxisilanos, com pequenos grupos alcoxi tipo metoxi e etoxi, foram os melhores

doadores de elétrons para o catalisador empregado.
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Tabela 4 Atividade catalitica e taticidade dos PP obtidos na polimerizagdo de propeno com
MgCl,.TiCl,.DIBP e diversos DE

DE Atividade Insoliveis | mm mr rr | Viscosidade
em heptano intrinseca
kg PP/g cat.h (%) % % % (dL/g)
sem DE 11,0 75,0 77,0 12 11 1,91
difenildimetoxisilano 7,0 98,5 92,5 3,6 3.9 3,20
feniltrimetoxisilano 7,6 96,1 90,5 49 4.6 2,71
difenilitrimetoxisilano 7,1 96,5 90,0 5,1 49 2,41
4-tert-butilfeniltrimetoxisilano 7.3 96,4 90,5 5,2 4.3 2,50
4-(4-bromodifenil) trimetoxisilano 5,0 98,0 92,8 4.2 3,0 2,80
fenoxifenilmetildimetoxisilano 6,7 98,3 91,8 | 4,1 4,1 2,67
(3,5-dimetoxi) fenil 4,1 97,0 913 | 54 | 33 2,30
dimetoximetil silano
1,2 di(trimetoxisilil)etano 1,2 94,7 90,7 5,0 473 2,41
2,2 chrpetombenzo(e)perhldro—1,2— 4.9 93,5 89.6 52 52 2.18
oxasilin
diacetoxidifenilsilano 1,3 92,7 87,7 6,2 6,1 1,91
diisobutilsilanediol 8,0 84,3 86,9 6,6 6,5 1,70
2,4,6,8
tetrametilciclotetrasiloxano 8,0 88,7 84,4 7.1 8,5 1.87
tris (trimetilsiloxi)silano 4.8 91,1 85,5 6,9 6,6 1,87
2-trimetilsililfurano 6,4 85,5 83,9 8,1 8,0 1,93
1,2 di (trimetilsiloxi)etano 6.3 81,0 73,7 14 12 1,72

Polimerizag@o do propeno a 60°C, razdo molar Al/Ti = 200, catalisador TiCl;.MgCl,.DIBP.

Neste estudo foi observado que os trimetoxisilanos com vérios p-substituintes no
grupo fenil como o feniltrimetoxisilano, difeniltrimetoxisilano, 4-tert-butilfeniltrimetoxisilano
e 4-(4-bromodifenil)trimetoxisilano) (Figura 17, compostos 2a a 2d) ndo apresentam variagao
significativa na performance do catalisador. O mesmo comportamento foi observado para o
composto fenoxifenilmetildimetoxisilano (Figura 17, composto 3a), o qual possui um
substituinte fenoxi no grupo fenil. Isso permitiu concluir que os substituintes para no grupo
fenil, que ndo contenham oxigénio estericamente livres, ndo apresentam efeito na efetividade
ou na seletividade da desativagdo. Quando o substituinte foi 4-bromofenil (4-(4-
bromodifenil)trimetoxisilano) (Figura 17, composto 2d) ¢ provavel que tenha ocorrido uma
reacdo paralela de alquilagdo do anel aromadtico pelo TEA e, ao invés do 4-br fenil, o
substituinte seja o grupo 4-etil fenil. O estudo demonstrou também que os dois grupos
hidrocarbonetos do dialcoxisilano devem estar separados, ou seja, ndo devem estar conectados
a uma outra de estrutura ciclica como o 2,2 dimetoxibenzo (e) perhidro-1,2-oxasilin (Figura
17, composto 5). A estrutura ciclica deste ndo promove um impedimento estérico suficiente
para uma desativacdo seletiva, ou seja, o grupo alcoxi pode estar exposto e facilmente

acessivel. Foi visto que o DE tipo silano deve conter dois grupos alcoxi pequenos e grupos
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hidrocarbonetos ramificados, tipo isobutil ligados ao atomo de Si. O efeito estérico da parte
do hidrocarboneto ¢ muito importante na desativacdo dos centros ativos isoespecificos. Este
tipo de DE desativa efetivamente os sitios ativos ndo especificos, deixando ativos os centros

ativos isoespecificos, aumentando a atividade catalitica para produgdo de PP isotatico.

Para os compostos diisobutilsilanediol, 2,4,6,8 tetrametilciclotetrasiloxano, tris
(trimetilsiloxi)silano e 2-trimetilsililfurano (Figura 17, compostos 7a 10 ) houve aumento dos
insolaveis em heptano (I.I.) comparativamente ao sistema catalitico sem DE, mas houve perda
de atividade catalitica. Os oxigénios nas estruturas dos siloxanos 2,4,6,8
tetrametilciclotetrasiloxano e tris (trimetilsiloxi) silano (Figura 17, compostos 8 e 9) parecem
estar bastante estericamente impedidos para fazerem uma desativagdo efetiva dos centros
ativos. Para o composto 1,2 di(trimetilsiloxi)etano (Figura 17, composto 11), o oxigénio
parece estar estericamente muito impedido para propiciar alta isotaticidade. A efetividade de
desativagdo do tris (trimetilsiloxi) silano (Figura 17, composto 9) deve ser atribuida ao maior
numero de atomos de oxigénio e ao fato destes estarem estericamente menos impedidos. O 2-
trimetilsililfurano (Figura 17, composto 10), o qual apresenta um anel furano, possui efeito
similar aos siloxanos e aos alcoxisilanos com apenas um grupo alcoxi. O mau desempenho
dos DE tipo siloxanos, hidrosilanos, sililfuranos e alcoxisilanos com um grupo alcoxi deve
estar relacionado a limitacao na capacidade de desativagdo, o que sugere que deve existir uma
populacdo de centros ativos que sdo facilmente desativados. O diacetoxidifenilsilano (Figura
17, composto 6) apresentou uma desativacdo muito forte e ndo seletiva. O mesmo ndo foi
observado quando os grupos alcoxi foram substituidos por grupos hidroxil do
diisobutilsilanediol (Figura 17, composto 7), pois neste caso a atividade catalitica permaneceu

alta, enquanto a frag@o insolivel em heptano (84,3 %) aumentou pouco em relacdo a auséncia

de DE (75 %).

2.3.4 Evolucao no uso de doadores de elétrons externo a nivel industrial

Os DE tipo alcoxisilanos sdo os que possuem maior aplicacdo industrial. Os dados
apresentados a seguir foram obtidos com base em patentes depositas nos EUA a partir de
1980. Visando uma andlise comparativa do desempenho dos doadores de elétrons tipo
alcoxisilanos, foram abordados os seguintes pardmetros:

° atividade catalitica;

° resposta ao Hy;

e indice de isotaticidade (I.I.) do PP.
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O controle da polidispersao do polimero produzido tem sido feito através da escolha
de catalisador apropriado, porém, devido a praticidade, muitos dos novos desenvolvimentos
buscam o controle deste pardmetro através da escolha de um apropriado DE, principalmente,

através de misturas de doadores de elétrons.

Em 1982 a Montedison depositou uma patente [19] que aborda o emprego dos
alcoxisilanos como doadores externos para catalisadores Ziegler-Natta suportados em MgCl,
que contém ftalatos como doadores de elétrons internos. O feniltrietoxisilano foi utilizado

como DE.

Em 1984 a Mitsui depositou uma patente [63] que descreve uma melhoria do
processo de polimerizacdo do propeno no qual, entre os DE empregados, foi utilizado o
difenildimetoxisilano. O difenildimetoxisilano confere ao catalisador e polimero,

respectivamente, atividade catalitica e L.1. superiores ao feniltrietoxisilano.

Cabe salientar que os polimeros produzidos com DE contendo grupamentos
aromaticos, tais como os doadores de elétrons externos acima mencionados, apresentam a
desvantagem de ndao serem aprovados pelo FDA (Food and Drug Administration) para
aplicagdes nas quais tenham contato com alimentos, tendo estes sido substituidos por outros

nao tdxicos.

A partir de 1989 doadores mais eficientes, com substituintes ndo aromaticos, foram
desenvolvidos para utilizacdo na polimerizagdo do propeno. Parte destes estdo brevemente

descritos a seguir.

Ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMDS)

Em 1990, a Fina [64] depositou uma patente reivindicando o uso de catalisadores ZN
e 0 CHMDS para sintese de olefinas. Esta patente demostrou que uso do CHMDS melhora a
eficiéncia do catalisador, ndo s6 pelo aumento da sua atividade catalitica, mas também por
manté-la elevada por um periodo de tempo superior aquele dos sistemas cataliticos até entdo
conhecidos. Ao comparar-se a eficiéncia do catalisador em duas horas de reagdo com a de
uma hora, a razdo excede 1,7. Uma razdo igual a 2 representa um catalisador ideal, ou um

catalisador que ndo perde a atividade catalitica com o tempo. Em avaliagdes do mesmo
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catalisador com outros doadores de elétrons, incluindo o difenildimetoxisilano, verificou-se

que esta razao foi igual a 1,5.

Dentre as intmeras vantagens decorrentes do fato de se obter uma atividade
catalitica alta por maior periodo de tempo, pode-se salientar a de que em processos de
polimerizagdo, para obtencao de copolimeros heterofasicos, os mesmos centros ativos que
originam o homopolimero continuam ativos para produzir a fase borracha ou copolimero

propeno-eteno.

As Figuras 18 e 19 mostram comparativamente o efeito do uso do doador de elétrons
externo ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMDS) em relagdo ao difenildimetoxisilano
(DPMS) no desempenho do catalisador e caracteristicas do polimero produzido,

respectivamente, conforme os dados extraidos da patente citada [64].
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Figura 18 Variagdo da atividade catalitica para os DE tipo CHMDS (¢) e DPMS (A) em
funcdo da razdo molar TEA/DE (a) e da concentragdo de hidrogénio (b).

Para razdes molares TEA/DE entre 20 a 200 o CHMDS favorece uma atividade
catalitica entre 30 a 60 kg PP/g cat 2 h, sendo que a razdo 6tima para se atingir alta eficiéncia
¢ de 40 a 90. O DPMS propicia maior atividade catalitica quando empregada razdo molar

TEA/DE igual a 50.

Na presenca de H,, ambos sistemas cataliticos com CHMDS e DPMS nao
apresentaram diferengas na atividade catalitica, verificando-se que o hidrogénio teve um

grande efeito na ativagao do catalisador com o DE igual ao DPMS.
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Figura 19 Varia¢ao da taxa de fluidez (MFR) (a e b), polidispersdo (Mw/Mn) (c) e soluveis
em xileno (XS) (d) do polipropileno em fun¢do da razdo molar TEA/DE (-0- CHMDS e -A-
DPMS) (a, c e d) e da concentracdo de hidrogénio (b)

O aumento da taxa de fluidez (MFR) com a razao molar TEA/DE ¢ bem inferior para
o CHMDS comparativamente ao DPMS. O CHMDS permite melhor controle dessa
propriedade uma vez que a mesma ¢ proporcional ao aumento da razdo molar TEA/DE.
Observa-se um aumento significativo nos valores de MFR dos polimeros obtidos com os
sistemas cataliticos contendo CHMDS e DPMS a medida em que a concentragdo de
hidrogénio ¢ elevada. Ao empregar o CHMDS observa-se também o aumento da

polidispersdao (Mw/Mn) do PP obtido com a razdo molar TEA/DE.

O CHMDS também exibe acréscimo linear em relagdo ao teor de soltiveis em xileno
de 2 a 6 %, a medida que a razdo molar TEA/DE varia entre 1 a 200, enquanto que o DPMS
apresenta um aumento brusco para esta propriedade ao empregar razdes TEA/DE iguais ou

superiores a 40.
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Diciclopentildimetoxisilano (DCPDS)

Em 1991, a Mitsui depositou duas patentes [65-66] reivindicando o uso de

catalisadores ZN com DCPDS e o processo de polimerizagdo de olefinas a partir destes. O

sistema catalitico com este DE apresenta como diferencial as seguintes caracteristicas:

alta atividade catalitica, de 10 a 40 % superior ao CHMDS;

elevado LI. do polimero, superior ao CHMDS;

baixa resposta ao hidrogénio;

polimeros com distribuicao de massas molares ligeiramente superior ao

CHMDS.

Cabe salientar que as patentes da Mitsui ndo contém exemplos comparativos entre o

desempenho do DCPDS com outros DE. Por esta razdo, os graficos apresentados na Figura

20, comparativos entre o desempenho de sistemas cataliticos contendo o CHMDS e DCPDS,

foram extraidos de uma patente da Fina [67] depositada em 1998. Esta patente reivindica um

processo diferenciado de preparo do sistema catalitico para obtengdo de PP com distribuicao

de massas molares larga, onde dentre os DE testados, o DCPDS ¢ o que apresenta melhor

desempenho.
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Figura 20 Efeito do tipo de DE (CHMDS e DCPDS) na atividade catalitica (a) e propriedades
dos polimeros obtidos (b, ¢ € d) com diferentes tipos e teores de DI.

Como os sistemas cataliticos foram preparados com diferentes DI, os doadores de
elétrons internos foram referenciados no eixo das abcissas, sendo estes: ftalato de dietil
(DEP), ftalato de di-isobutila (DIBP) e ftalato de di n-butila (DNBP). Esta avaliag¢do
comparativa, bem como a anterior, mostra que o desempenho do sistema catalitico estd
diretamente relacionado com o tipo de doador de elétrons interno usado na sua preparagao e

aquele usado na etapa de polimerizagao.

3,3,3-Trifluorpropilmetildimetoxisilano (FPMDS)

Em 1992, a Himont [68] depositou uma patente que reivindica o uso de catalisadores
ZN e DE do tipo alcoxisilano com grupamento do tipo 3,3,3-trifluorpropil, entre os quais
inclui-se o FPMDS. Os exemplos desta patente indicam apenas que estes proporcionam
atividade cataliticas significativamente superiores em relagdo ao DCPDS, enquanto que a sua

sensibilidade ao H, e o L.I. do polimero produzido sdo semelhantes.

Entretanto, de acordo com a Montell [69], este DE apresenta as seguintes

caracteristicas:

) atividade catalitica inferior aos DE CHMDS e DCPDS;
e LI do polimero inferior aos DE CHMDS e DCPDS;
e  resposta ao hidrogénio superior aos DE CHMDS e DCPDS;

e  distribuicdo de massas molares (polidispersio — Mw/Mn) inferior ao DE

CHMDS.

Segundo a Montell [69], o FPMDS também possibilita a produgdo de polimeros com
um grande nimero de estereoblocos na sua microestrutura, sendo adequado para producao de
filme biorientado (BOPP), desde que empregado em processo que possibilite a producgio de

um polimero bimodal para assegurar a sua processabilidade.

Doadores de elétrons externos contendo hidrocarbonetos volumosos

Em 1989, a Amoco [70] depositou uma patente reivindicando o uso de catalisadores

ZN com doadores de elétrons contendo grupamentos hidrocarbonetos volumosos como o
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diisopropildimetoxisilano (DIPDMS), diisobutilldimetoxisilano (DIBDMS), t-
butiltrimetoxisilano (TBTMS) e o di-t-butildimetoxisilano (DTBDMS). De acordo com esta
patente, estes DE com grupamentos hidrocarbonetos volumosos, de uma forma geral,

apresentam as seguintes caracteristicas:

alta atividade catalitica semelhante ou superior ao CHMDS;

L.I. do polimero semelhante ao obtido com CHMDS;

e resposta ao hidrogénio semelhante ou inferior ao obtido com o CHMDS;

distribui¢do de massas molares do polimero semelhante a obtida com CHMDS.
O DTBDMS possibilita a producdo de polimero com polidispersdo maior conforme

uma patente da Idemitsu [71].

Uma analise comparativa entre os doadores de elétrons DIPDMS e CHMDS, permite
verificar que estes apresentam caracteristicas muito semelhantes, sendo que o DIPDMS

permite a producdo de PP com maior L.I.

Doadores de elétrons externos contendo hidrocarbonetos do tipo n-butila e n-

propila

Em 1999, a Fina depositou uma patente [72] que reivindica o uso de catalisadores
ZN com doadores de elétrons contendo grupamentos hidrocarbonetos do tipo n-butila e n-
propila , como o di-n-butildimetoxisilano (DBDS), di-n-propildimetoxisilano (DPDS) e o n-
butilmetildimetoxisilano (BMDS). Estes DE com grupos hidrocarbonetos lineares apresentam

as seguintes caracteristicas:

e alta atividade catalitica, sendo que para o DPDS e DBDS esta ¢ superior ao

CHMDS;

e LI do polimero obtido com o DPDS ¢ semelhante ao obtido com o CHMDS,
sendo que para o DBDS e BMDS este ¢ inferior ao CHMDS.

A Figura 21 mostra o desempenho do sistema catalitico com os trés DE propostos
nesta patente, comparativamente ao CHMDS, em polimeriza¢des em propeno liquido a 60°C,

com relagdo a atividade catalitica e a fracdo de polimero solivel em xileno (XS). Uma vez
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que o catalisador utilizado ¢ o mesmo, MgCl,.TiCls.DIBP, verifica-se que o tipo de DE

influencia no desempenho do sistema catalitico.
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Figura 21 Variagdo da atividade catalitica (a, c¢) e soluveis em xileno (XS) (b, d) em fungdo
da concentragao e do tipo de DE: CHMDS (¢), DBDS (A) e BMDS. (0).

2.4 Influéncia da Adicao de Hidrogénio na Reacao de Polimerizacao

Em todos os processos industriais de polimeriza¢do de olefinas com catalisadores
Ziegler Natta, o hidrogénio (H,) ¢ usado como agente de transferéncia de cadeia para regular
a massa molar do polimero [26]. Entretanto o efeito do hidrogénio na taxa de polimerizagdo
de olefinas ¢ complexa e governada por mecanismos ainda nao elucidados [73-74].
Dependendo do tipo de catalisador, cocatalisador, monomero e condi¢des de polimerizacdo a
velocidade de polimeriza¢ao pode diminuir [75-76], aumentar [76-81] ou ndo ser afetada [80,
82-83] pela presenca de hidrogénio. A reversibilidade do efeito do hidrogénio na velocidade

de polimerizacao também foi observada por Natta [75].

Guastalla e Giannini [76] estudaram o efeito do hidrogénio na velocidade de
polimerizacdo do propeno e do eteno usando catalisador ZN suportado em MgCl,. Foi

observado que a presenca de hidrogénio geralmente aumenta a velocidade de polimerizagao
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do propeno, porém, diminui a velocidade de polimerizacdo do eteno. Entretanto a baixas
temperaturas de polimerizagdo (17°C), a velocidade de polimerizagdo do propeno nao foi
afetada pela presenca de hidrogénio. Nenhuma explicacio foi proposta para este

comportamento.

De acordo com Natta [75] e também com Soga e Sino [84], a reducao da velocidade
de polimeriza¢do causada pela adicdo de hidrogénio ocorre devido a menor velocidade de
adicdo de monomero a ligacdo catalisador-hidrogénio, formada na etapa de transferéncia de

cadeia para o hidrogénio.

Viarias hipoteses tém sido propostas para a melhor performance na velocidade de
polimerizacao causada pela adi¢do de hidrogénio. Okura et al [78] sugerem que o hidrogénio
e o cocatalisador interagem para reducdo da superficie do catalisador, formando novos sitios
ativos ndo disponiveis quando empregado apenas o cocatalisador. A formagao de sitios ativos

adicionais também tem sido proposta por Buls e Higgins [80].

A Figura 22 mostra a influéncia da concentracao de H, sobre a atividade catalitica e
parametros cinéticos das polimerizagdes realizadas em propeno liquido com catalisador de
alta atividade de MgCl,.TiCl4.DI-TEA/DE, onde o benzoato de etila (EB) ¢ o DI e o Benzoato
de 4-etoxietila (PEEB) ¢ o DE, sendo o TEA, o cocatalisador [26]. O catalisador, o TEA e o
DE foram adicionados separadamente no reator em intervalos de 1 min. O tempo de
polimerizacdo foi de 75 min, e a temperatura foi de 42°C para evitar velocidades de reagao
muito elevadas que poderiam resultar na explosdao da particula e, como conseqiiéncia,
provocar a desativacdo térmica do catalisador. A taxa de reagdo foi determinada
calorimetricamente a partir da diferenga de temperatura entre a massa reacional e a dgua de

resfriamento.

Observou-se que a presenca de pequena concentracdo de H, aumentou a atividade
catalitica de 6 para aproximadamente 12 kg PP/g cat.h, efeito este atribuido a reativa¢ao dos
sitios do catalisador. Com 2 % de H,, a atividade catalitica ¢ duas vezes maior que aquela
obtida na auséncia deste, como pode ser visto na Figura 22 a. Ao mesmo tempo, a taxa de
desativag¢do do catalisador aumenta significativamente com o incremento da concentracao de
H,, como pode ser visto na Figura 22 b, pela variagdo da constante de desativagdo Kp.
Verifica-se que a presenca de hidrogénio aumenta a velocidade méxima de polimerizagao
(Figura 22 c) e diminui o periodo de indugdo significativamente (Figura 22 d), indicando que

0 mesmo estimula a iniciagdo da reagcdo de polimerizagdo [26].
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Figura 22 Influéncia da concentracdo de hidrogénio na atividade catalitica (a), na constante de
desativagdo (Kd)(b), na velocidade de reagdao (Rp) (c) e no periodo de indugdo (d) em
polimerizacao de propeno (MgCl,. TiCls.EB — TEA/PEEB, 42°C, 75 min) [26].

Muitos autores, dentre eles Bukatov [85] e Busico [86], tém discutido o efeito da
reativacdo da reagdo do H,, sendo este restrito & polimerizacdo do propeno. No caso da
polimerizagdo do eteno, o H, ndo aumenta a velocidade de polimerizacao. Como mostra o
esquema da Figura 23, a reativacdo pode ser o resultado da presenca de dois diferentes tipos
de centros ativos do catalisador. O primeiro tipo ¢ menos estereoespecifico e insere o propeno
via inser¢do regular 1,2 e insercdo irregular 2,1. O segundo ¢é altamente estercoespecifico e

torna-se dormente apos a insercao irregular 2,1.
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Figura 23 Tipos de inser¢des do propeno no centro catalitico: 1-2 regioregular e 2-1
regioirregular [26]..

Segundo Spitz [87,88] e Guyot [89], a transferéncia de cadeia para o H, pode
reativar os centros dormentes, os quais sdo sitios cataliticos que ndo estdo ativos na auséncia
de hidrogénio e que quando da adi¢do deste componente tornam-se ativos €, com isso, obtém-

se maior atividade catalitica e velocidade de polimerizagdo.

Soares [73], em estudos sobre o efeito do H, na cinética de polimerizagdo do
propeno com catalisador de TiCl;.Et,AlCI, observou, ao polimerizar propeno, um aumento
significante da atividade catalitica, mesmo quando da adi¢ao de uma pequena pressao parcial
de hidrogénio (2 psi). Entretanto o aumento na atividade catalitica ndo ¢ proporcional ao
aumento da pressdao de hidrogénio, pois quando esta ¢ elevada de 2 para 10 psi, obtém-se um
pequeno aumento na atividade catalitica. Foi possivel observar também que, quando o H; ¢
removido do reator, os sitios ativados por ele perdem sua atividade catalitica e,
consequentemente, a velocidade de polimerizacao decai ao mesmo nivel daquela onde nao foi
dosado H,. Com base nas andlises de GPC (Cromatografia de Permea¢dao em Gel), TREF
(Fracionamento por Elui¢cdo com Gradiente de Temperatura) e NMR (Ressonancia Magnética
Nuclear de "°C) dos polimeros produzidos, este comportamento foi atribuido a um aumento da
concentracdo de centros ativos cataliticos que seriam centros ativos dormentes na

polimerizacdo em que foi realizada na auséncia de Ho.
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3 OBJETIVO

Esta dissertagdo tem como objetivo principal avaliar o efeito da estrutura do grupo
hidrocarboneto de doadores de elétrons externos (DE) do tipo dimetoxisilanos no desempenho
do catalisador MgCl,.TiCly. DI-TEA/DE na polimerizagdo do propeno. Também objetiva
avaliar a influéncia das condig¢des de pré-contato entre o cocatalisador e o catalisador, bem
como o efeito da concentracdo de hidrogénio na atividade catalitica e caracteristicas do

polimero formado.

Para tanto, foram selecionados como DE os compostos: Diciclopentildimetoxisilano
(DCPDS), Di-n-propildimetoxisilano (DPDS) e o 3,3,3-Trifluorpropilmetildimetoxisilano
(FPMDS), tendo estes como grupos hidrocarbonetos alifaticos, respectivamente, dois grupos
ciclicos (ciclo pentil), dois grupos normais (n-propil), um grupo normal (metil) e outro

trifluorado (3,3,3- trifluorpropil).

Para fins comparativos foi utilizado o Ciclohexilmetildimetoxisilano (CHMDS)

como DE de referéncia, este ja utilizado comercialmente.

O catalisador utilizado nesta dissertagdo foi um catalisador comercial, empregado
industrialmente em processo de polimerizacdo de propeno, tendo como doador de elétrons

interno (DI) o ftalato de di-isobutila (DIBP).

A motivagdo deste trabalho deve-se ao fato da importancia e influéncia do doador de
elétrons externo (DE) nos sistemas cataliticos Ziegler-Natta suportados, de terceira e quarta
geracdo, no desempenho do catalisador e propriedades dos polimeros produzidos. Uma vez
que os doadores de elétrons permitem uma modifica¢do “in situ” do sistema catalitico com
implicagdo nos resultados da polimerizagdo, a disponibilidade de mais de um composto e o
conhecimento do seu efeito na atividade catalitica e propriedades do polimero formado torna-

se relevante e de grande utilidade.



4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e Solventes

Os gases nitrogénio (> 99,999 % mol) e argoénio 5.0, provenientes da White Martins
Praxair INC e o hidrogénio (> 99,9 % mol), proveniente da Companhia Petroquimica do Sul

(Copesul), foram usados como recebidos.

O propeno grau polimero (> 99,5 % mol) proveniente da Companhia Petroquimica
do Sul (Copesul) passou por colunas contendo peneira molecular Grace tipo Synthetic Silico

Aluminato Zeolite grade 544 CS com tamanho de poro de 3 A.

O n-hexano (Cg totais > 99,4 % em mol), proveniente da Exxon, utilizado na dilui¢ao
do TEA e do DE, bem como na suspensao do cocatalisador, foi previamente armazenado em
frascos com peneira molecular Grace tipo Synthetic Silico Aluminato Zeolite grade 564 CS,

com tamanho de poro de 3 A.

O catalisador empregado foi o catalisador comercial ZN M1 (lote 00285FB7)
fornecido pela Basell Polyolefins, contendo teores de Ti e Mg de 2,34 e 18,8 % em massa,
respectivamente, sendo utilizado como recebido, com atividade catalitica especificada em

reagdo padrao, como sendo de no minimo 35,0 kg PP/g cat.2 h.

Os doadores de elétrons externo (DE) do tipo alcoxisilanos foram usados como
recebidos, sendo utilizados em solucdes de n-hexano. A Tabela 5 contém os DE usados neste

trabalho bem como as principais especificacdes dos mesmos.

Tabela 5 Especifica¢des dos doadores de elétrons externos (DE) empregados nesta dissertacao

DE CAS number | Fornecedor | Pureza | Densidade | Massa molar
(%) | (gml) | (g/mol)
Diciclopentildimetoxisilano DCPDS | 126.990-35-0 Wacker 98,0 0,98 228,41
Di-n-propildimetoxisilano DPDS 131.390.32.4 Wacker 98,4 0,86 176,33
3,3,3- FPMDS 358-67-8 Lancaster | 97,0 1,10 202,25
Trifluorpropilmetildimetoxisilano
Ciclohexildimetoxisilano CHMDS | 17.865.32.6 Wacker 99,9 0,94 188,34




4.2 Polimerizac¢ao de Propeno

4.2.1 Sistema de polimerizacio

As polimerizagdes de propeno foram realizadas através de processo em massa, ou
seja, em mondmero liquido, em um reator tipo autoclave de 4 L em aco inox. O mesmo
possuia acoplado os seguintes acessorios:

- agitador mecanico apropriado para rotagdes da ordem de 600 rpm;

- medidor de temperatura tipo termopar acoplado a um controlador de

temperatura;

valvula pneumatica para controle da vazao de agua fria;

valvula para entrada de gases e adicdo de reagentes e de despressurizagao do

sistema;

controlador de pressao;

disco de ruptura para seguranca do sistema.

A Figura 24 apresenta o fluxograma do sistema de polimerizagdo utilizado nas polimerizagdes

de propeno em escala de laboratorio.

M & “f-hexanc
+TEA/DE
VENT ¢ “Catadaador
H; c
c, O—P<¢ I

HA + YAPGR

Figura 24 Fluxograma do sistema de polimerizagdo de propeno.
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4.2.2 Procedimento padrao da reacio de polimerizacio

Antes de cada polimerizagdo, o reator era tratado com hexano. Esporadicamente,
efetuava-se, antes de uma polimerizacdo, o procedimento de desmontagem do reator para
limpeza, utilizando material abrasivo e enxagilie com hexano e, neste caso, posteriormente
realizava-se o teste de estanqueidade (H, a 30 bar por 10 minutos). Antes de cada reacdo o
reator era aquecido a 96°C e purgado com fluxo de nitrogénio por 1 hora, para remogao de
oxigénio e umidade. Apds resfriamento a temperatura ambiente, era feita uma purga do

mesSmo com propeno.

A seguir, uma quantidade de catalisador determinada (aproximadamente 0,01 g),
apos pré-contato com uma solucdo de TEA e DE, era adicionada ao reator de bancada a 30°C.
Na seqiiéncia, eram adicionados o hidrogénio e o propeno sob agitacdo e a temperatura era
entdo elevada a 70°C. Ao final da polimerizacdo, o reator era despressurizado € o propeno
eliminado. O polimero era seco em estufa e pesado. A Tabela 6 mostra as quantidades dos

reagentes empregados e as condi¢des de polimerizagdo do propeno.

Tabela 6 Reagentes e condigdes de polimerizagdo do propeno

Reagente / Variavel Teor / Condicao
Catalisador 0,01 g

Propeno 1200 g
Hidrogénio 0,089 g

DE variavel

TEA variavel

Razao molar TEA/Ti variavel

Razdo molar TEA/DE variavel

Pressao total 30 bar

Temperatura de reagdo | 70°C

Tempo de reagdo 2h

Agitagdo 600 rpm
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4.2.3 Procedimento padrio para preparo do sistema catalitico

Na preparag¢do do complexo catalitico foi utilizado o sistema apresentado na Figura
25, adequado a circulagdo de N, durante todo o procedimento. Inicialmente era realizada a
transferéncia de 50 mL de n-hexano ao funil de adicdo (II). Ao mesmo recipiente eram
adicionadas quantidades de TEA e DE pré-determinadas. Apds 5 min de pré-contato entre o
TEA e o DE, a solucdo era transferida para um baldo de fundo redondo (IV), seguindo-se a
adicdo do catalisador previamente pesado contido em um frasco adequado (III). A quantidade
de catalisador adicionado era determinada por diferenca de peso. Ap6s 5 min, o contetido do
baldo era transferido ao reator de polimerizacao. A seguir, efetuava-se uma lavagem do funil
de adi¢do (II) com mais 25 mL de hexano para garantir a transferéncia de todo o conteudo ao

reator.

I = frasco pesa-titanio;

II= funil de vidro para adigdo tipo
Schlenk;

= schlenk para armazenamento da
solu¢do de DE;

IV= baldo de fundo redondo com trés
bocas;

V = frasco de vidro para armazenamento
de n-hexano.

Figura 25 Sistema de preparagao do complexo catalitico.

45




4.3 Técnicas Analiticas

4.3.1 Taxa de Fluidez

A taxa de fluidez (Melt Flow Rate - MFR) dos polimeros estd associada a sua massa

molar e ¢ determinada utilizando-se um aparelho denominado de plastometro de extrusao.

O mesmo consiste de um cilindro vertical, o qual ¢ mantido sob uma temperatura
apropriada para fusdao do polimero. Na parte inferior deste existe uma matriz de comprimento
e diametro padronizados por onde o polimero ¢ for¢ado a passar devido a pressao de um peso

determinado colocado sobre uma haste de extrusao.

O plastdmetro empregado, marca Gottfert modelo MPE, ¢ equipado com dispositivo
eletronico de operagdo automatica, que consiste de um bragco sensor que efetua a
cronometragem do tempo necessario para que a haste seja deslocada em 1 polegada. A taxa de
fluidez corresponde a quantidade de polimero fundido em g que foi extrudada em 10 min sob

peso e temperatura constantes, desta forma o MFR ¢ calculado e expresso em g/10 min.

O MFR dos polimeros obtidos foi determinado a 230°C e massa de 2,16 kg.,

utilizando-se procedimento descrito na norma ASTM D 1238/99.

4.3.2 Densidade Aparente

A densidade aparente (DA) ¢ uma propriedade relativamente simples, sendo definida
como o peso de um material s6lido por unidade de volume sob condi¢des padronizadas de
empacotamento e consiste em pesar um copo de dimensdes padronizadas contendo a amostra
de pd ou de granulos. O procedimento adotado foi realizado de acordo com a ASTM

D 1895/96, utilizando-se 10 cm’ de amostra.

4.3.3 Teor de Soluveis em Xileno

A estereorregularidade dos polimeros foi avaliada através do teor de soluveis (XS)

em xileno (XS), a qual é determinada ap0s a extragao.
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O resultado deste teste fornece a medida relativa da fracdo soltvel total de PP e
copolimeros, a qual pode ser correlacionada a fracdo amorfa. O xileno ¢ largamente
empregado para determinacdo da fracdo soluvel em PP, sendo mais especifico para

determinagdo da fragdo de atatico que os outros solventes.

Nesta técnica a amostra polimérica (2,500 = 0,001 g) ¢ dissolvida em xileno sob
condi¢des controladas de temperatura (135°C) e tempo (30 min). Apds estabilizagdo a
temperatura ambiente (25 = 0,5°C), a suspensao ¢ filtrada e o so6lido ¢ removido e rejeitado.
Uma porcao do filtrado (100 mL) ¢é transferida para uma placa de aluminio previamente
tarada para evaporacdo do xileno. Posteriormente o residuo remanescente ¢ pesado para
calculo do percentual da fragdo soluvel (% XS). O procedimento adotado foi realizado de

acordo com a ASTM D 5492/98.

4.3.4 Cromatografia de Permeacido em Gel

A massa molar numérica média (Mn), a massa molar ponderal média (Mw) e a
polidispersdo (Mw/Mn) foram obtidas por Cromatografia de Permeacdo em Gel (Gel

Permeation Chromatography-GPC).

Nesta técnica a amostra polimérica ¢ dissolvida em um solvente apropriado e esta
solucdo ¢ entdo injetada em um conjunto de colunas cromatograficas empacotadas com
particulas de um gel poroso. Estas possuem diferentes tamanhos de poro, possibilitando a
separacao do polimero pela diferenca de “tamanho da molécula em solucdo”, ou seja, as
moléculas menores irdo penetrar em um maior nimero de poros que as moléculas maiores e,

por esta razdo, apresentam maior tempo de retencao.

Os ensaios foram realizados utilizando-se um aparelho de GPC de alta temperatura
Waters 150 C, equipado com refratometro diferencial otico. Foi usado um conjunto com 4
colunas Shodex tipo GPC AT-806 M/S e uma pré coluna tipo GPC AT-G. As amostras foram
injetadas em solucdo a 0,1 % em 1,2,4-triclorobenzeno, com fluxo de 1,0 mL/min a 140°C. O
instrumento foi calibrado previamente com padrdes de poliestireno monodispersos e padroes

de polietileno e polipropileno.
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4.3.5 Ressondncia Magnética Nuclear de * C

Conforme apresentado no item 4.3.3, a estereoregularidade dos polimeros foi
avaliada através do teor de soluveis em xileno (XS). Entretanto, em determinados casos, onde
era desejavel uma avaliagdo mais detalhada da estereoregularidade do polipropileno foram

realizados ensaios por Ressonancia Magnética Nuclear de °C (*C NMR).

. 13 . N )
O ensaio de "C NMR fornece informagdes detalhadas da microestrutura dos

.. , AL s 5] 1
materiais contendo niicleos atdmicos que possuam momento magnético, como °C, capazes de

ressonar em certas freqliéncias quando um intenso campo de ondas magnéticas ¢ aplicado.

As anilises de °C NMR foram realizadas em um aparelho Varian Inova 300, 75
MHz, no Instituto de Quimica da UFRGS. As amostras dos polimeros foram solubilizadas em
o-diclorobenzeno com 20 % de benzeno deuterado em um tubo de 5 mm. Os espectros foram
obtidos utilizando-se angulo de pulso 74°, tempo de aquisi¢ao 1,5 s, tempo de relaxagdo 4,0 s

e temperatura 90°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Consideracoes Gerais

Os catalisadores Ziegler-Natta de 4" geragdo suportados em MgCl, tém sua
performance garantida na polimerizagdo do propeno gragas a presenca ou utilizacdo de
doadores de elétrons internos e externos. Neste trabalho foi utilizado um catalisador
comercial, o qual pode ser representado por MgCl, TiCl4.DIBP, sendo o di-isobutilftalato
(DIBP) o doador de elétrons interno. Entretanto para serem efetivos estes catalisadores devem
ser ativados por uma solucdo contendo um alquilaluminio e um doador de elétrons externo,
como discutido na revisdo bibliografica desta dissertacdo. Assim o sistema ou complexo
catalitico potencialmente ativo pode ser representado por MgCl,. TiCl4. DIBP-AIEt;/DE. Este
sistema ¢ formado por mais de um componente e ja € bem conhecido que as razdes molares
alquilaluminio/titdnio (r.m. Al/Ti) e alquilaluminio/doador de elétrons externo (r.m. AI/DE)
sdo determinantes no desempenho do catalisador, seja em relagdo a atividade catalitica como

nas propriedades dos polimeros formados.

Com relacdo a razao molar Al/Ti, na producdo industrial de polipropileno com
tecnologia Spheripol [19], a qual utiliza um catalisador semelhante ao deste trabalho, ja ¢ bem
conhecido industrialmente para estes sistemas que esta ¢ da ordem de 100, no minimo.
Entretanto para testes em escala laboratorial devem ser empregadas razdes superiores a essa,

visando a eliminagdo de possiveis contaminantes decorrentes do processo em batelada.

A etapa inicial desta dissertacdo consistiu em determinar-se a melhor razdo molar
Al/Ti para uso nas polimerizagcdes em escala laboratorial. Para esta finalidade foi empregado
o doador de elétrons externo CHMDS (doador de referéncia), sendo realizada apenas uma
polimerizacdo em cada condigdo testada. As mesmas foram realizadas mantendo-se a
concentragdo de catalisador constante (aproximadamente 0,01 g), variando-se a concentragdo
de TEA de forma a obter as razdes molares Al/Ti na faixa de 200 a 1600. Com o intuito de
eliminar a influéncia da razdo molar AI/DE, a concentragdo de DE também foi alterada de
forma a manter esta relagdo constante em 20. O efeito da razdo molar Al/Ti sobre o
desempenho do catalisador foi avaliado somente com o DE de referéncia (CHMDS) e ndo
com os demais, uma vez que a razdo Al/Ti 6tima ndo varia com o tipo de DE, sendo da

mesma ordem de grandeza para a grande maioria dos alcoxisilanos [26].



Outras variaveis importantes que tém influéncia significativa na performance do
sistema catalitico sdo o tempo e a temperatura de pré-contato entre os seus componentes. Isto
ocorre devido ao fato de que no meio de polimerizagdo tem-se um equilibrio entre estes, e
tempos longos ou altas temperaturas podem propiciar reagdes que levam a desativagdo do
sistema catalitico. Essa desativacdo pode ocorrer devido a sobre-redugdo do titanio, remogao
do DI pelo DE, diminui¢do de uma concentracgao estavel do complexo AlEt;.DE, consumo do
DE em reagdes secundarias, etc. Sendo assim, novamente, foi avaliado somente o sistema
catalitico com DE de referéncia para determinag¢do ou confirmacio da ordem de grandeza do

tempo e temperatura de pré-contato entre os componentes cataliticos.

Todas as reagdes de polimerizacdo foram realizadas com igual concentragdo de
hidrogénio de maneira a garantir a comparagao dos resultados quando da variacao do tipo de
alcoxisilano e a caracterizacdo do polimero, principalmente com relagdo as propriedades
relacionadas a ordem de grandeza da massa molar. Somente para o sistema catalitico com o
FPMDS foi avaliada a influéncia do hidrogénio na sua performance, uma vez que, entre todos

os DE, este ¢ o mais sensivel ao hidrogénio.

Conforme as consideragdes feitas, os resultados estdo apresentados e discutidos
observando-se a influéncia da razao molar Al/Ti e tempo e temperatura de pré-contato para o
sistema catalitico contendo o CHMDS como DE. Finalmente, foi avaliada a influéncia do tipo
da estrutura do grupo hidrocarboneto do DE, considerando-se os quatro DE utilizados nesta
dissertacdo. Como a concentragdo relativa do DE em relagdo ao alquilaluminio ¢ determinante
no desempenho do sistema catalitico, esta foi avaliada em diferentes razdes molares AI/DE,

mantendo-se a concentracao do alquilaluminio constante no meio de polimerizagao.

Os DE utilizados neste trabalho foram selecionados de literatura de Patentes
levando-se em consideracdo determinadas peculiaridades em relagdo ao CHMDS, seja pela
maior atividade catalitica, melhor resposta ao hidrogénio ou pela produgdo de polimeros com
maior estereoregularidade. A Tabela 7 mostra a estrutura dos alcoxisilanos ou doadores de
elétrons externo (DE) utilizados nesta dissertacdo, bem como suas particularidades em relagao

ao ciclohexilmetildimetoxisilano (CHDMS), utilizado aqui como DE de referéncia.
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Tabela 7 Alcoxisilanos utilizados como DE nesta dissertacao

Nome

Estrutura

Comentarios

Ciclohexilmetildimetoxi-
silano(CHMDS)

CH H,

3 oc
~
Sl

7N

CH,

Comumente utilizado em
processos industriais de
produgdo de polipropileno.
Boa resposta ao hidrogénio.

O

s OCH; Alta atividade catalitica e
Diciclopentildimetoxisilano ~ y elevado indice de
(DCPDS) Vi 1 . isotaticidade. Baixa resposta
Q OCH, ao hidrogénio.
CH,; CH, CH, OCH,
Di-n-propildimetoxisilano 5 Alta atividade catalitica. Boa
(DPDS) . ! . resposta ao hidrogénio.
CH, CH, CH, OCH,
CH; H, Baixa atividade catalitica e

3,3,3-Trifluorpropilmetil
dimetoxisilano (FPMDS)

oc
~
i
2 OCH,

CF3CH,CH,

baixo indice de isotaticidade.
Alta sensibilidade ao
hidrogénio.

A avaliacdo dos DE com o catalisador MgCl,.TiCl4.DIBP permitiu verificar a

viabilidade de utilizagao de um ou outro DE, que ndo o CHMDS, com o catalisador testado. O

desempenho do sistema catalitico foi avaliado através da sua atividade catalitica expressa em

kg PP/g cat.2 h, bem como pelas caracteristicas dos polimeros produzidos analisados através

de ensaios de taxa de fluidez (MFR), densidade aparente (DA) e soliveis em xileno (XS).

Para alguns casos, onde se julgou pertinente, foram realizadas analise de Cromatografia de

Permeagdo em Gel (GPC), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e/ou Ressonancia

Magnética Nuclear de BC (PCNMR).
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5.2 Influéncia da Razio Molar AlI/Ti no Desempenho do Sistema Catalitico

MgCL.TiCl.. DIBP-TEA/CHMDS

Para avaliar a razdo molar Al/Ti necessaria para eliminacdo de possiveis
contaminantes decorrentes do processo em batelada em escala de laboratoério, efetuou-se um
estudo da influéncia da razao molar Al/Ti ao empregar o DE CHMDS (doador externo de
referéncia). Foi realizada uma polimerizacdo em cada condi¢do, sendo o sistema avaliado
quanto a atividade catalitica e as propriedades dos polipropilenos produzidos, taxa de fluidez

(MFR), soluveis em xileno (XS) e densidade aparente (DA)

A Tabela 8 apresenta os resultados de atividade catalitica, taxa de fluidez (MFR),
soluveis em xileno (XS) e densidade aparente (DA) do polipropileno produzido, e a Figura 26
mostra graficamente a variacdo destes com o aumento da razdo molar Al/Ti para o sistema

catalitico MgCl,.TiCly. DIBP-TEA/CHMDS.

Tabela 8 Influéncia da razdo molar Al/Ti na atividade do catalisador MgCl,.TiCls.DIBP-
TEA/CHMDS e propriedades do polipropileno produzido.

AITi = TEA |DE(CHMDS)| Atividade MFR | XS | DA
(rm) [(10°mois)| (10°mois) |(kg PP/g.cat.2h) (g/10 min) | (%) |(g/cm’)
213 164 82 19,9 3,1 24 | 043
373 328 164 28,0 2,8 23 | 045
769 656 328 35,7 2,6 24 | 0,46
1605 | 1230 615 37,7 2,8 2,6 | 046

Condigdes de Reacdo: catalisador = + 0,01 g; TEA/CHMDS = 20; propeno = 1200 g;
hidrogénio = 0,089 g; T = 70°C; t= 2 h; atmosfera de pré-contato N,, Reator 4 L em ago inox.
Ordem de adi¢do dos componentes: complexo catalitico, hidrogénio e propeno.

Observa-se que com a elevacdo da razdo molar (r.m.) Al/Ti, houve um aumento
gradativo da atividade catalitica (Figura 26 a) até o valor de r.m. igual a 769. Com a elevagao
da r.m. Al/Ti de 373 para 769 houve um aumento da atividade catalitica da ordem de 28 %,
enquanto que com o acréscimo desta de 769 para 1605 o incremento da atividade catalitica foi
de apenas 6 %, apresentando um patamar nesta faixa. Este comportamento ja era esperado, ou
seja, para baixas razdes molares Al/Ti, o TEA disponivel ndo ¢ suficiente para a eliminagdo

. ~ A4+ 34 ~
dos contaminantes, para a redugdo do Ti*" para Ti’* e complexagdo com o DE de forma a
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garantir uma concentracao deste no meio e consequentemente alta atividade catalitica. Assim,
um aumento significativo da atividade catalitica foi observado a medida que se elevou a
concentragdo deste componente no meio. Para concentragdes superiores de cocatalisador nao

ha variacdo significativa da atividade catalitica em uma ampla faixa de r.m. Al/Ti.
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Figura 26 Influéncia da razdo molar Al/Ti na atividade do sistema catalitico (MgCl,.
TiCly.DI-TEA/CHMDS (a), na taxa de fluidez (MFR) (b), nos soltveis em xileno (XS) (c) e
na densidade aparente (DA) (d) do polipropileno produzido.

Outro fator que pode estar contribuindo de forma indireta ¢ o DE, uma vez que a
concentracdo deste componente também ¢ alterada no meio de forma a manter constante a
relacio TEA/DE. Entretanto, de uma maneira geral, o DE ndo tem influéncia significativa
quando a concentracdo deste varia proporcionalmente com a do alquilaluminio. Na avalia¢ao

do catalisador com os demais DE, foi utilizada a r.m. Al/Ti igual a 800.

Quanto a taxa de fluidez (MFR) (Figura 26 b) observou-se uma pequena variagao
desta propriedade em funcdo das razdes molares Al/Ti testadas. Quando esta foi elevada de
213 para 1605, o MFR passou de 3,1 para 2,8 g/10 min, variagdo esta pouco significativa. A

oscilagdo dos valores de MFR para razdes molares Al/Ti inferiores a 769 pode ser uma
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conseqiiéncia da variacdo da massa molar do polimero em funcao de transferéncia para o

alquilaluminio.

O teor de soluveis em xileno (XS) (Figura 26 c) manteve-se praticamente constante
para a faixa de r.m. Al/Ti de 213 a 769, podendo atribuir-se a imprecisdo analitica as
pequenas diferencas observadas. Para r.m. Al/Ti superiores a 769, observou-se uma leve
tendéncia de aumento dos soluveis em xileno podendo este fato ser atribuido a maior
concentragdo de PP com baixa massa molar ou a maior extragdo do DI, componente
fundamental no controle da estereoespecificidade do polimero, levando a forma¢do de uma
fragdo maior de PP atatico. E importante salientar que para a r.m. AU/Ti igual a 1605, a
concentragdo de TEA no meio de polimerizagdo foi duplicada e, consequentemente o
conteudo de DE também, para que a r.m. entre estes se mantivesse constante, podendo ocorrer

com maior facilidade a remog¢ao do DI do catalisador.

A densidade aparente (DA) (Figura 26 d) do polipropileno aumentou com a elevacao
da r.m. Al/Ti. Assim como a atividade catalitica, houve um aumento da DA para r.m. Al/Ti
inferiores a 769, ndo havendo variacdo significativa apds esta razdo, mantendo-se constante

em torno de 0,46 g/cm’.

Esta etapa permitiu concluir que razdes molares Al/Ti superiores a 769 ndo tém
influéncia significativa na atividade catalitica e na densidade aparente (DA) do polimero. O
acréscimo nos soluveis em xileno (XS) de 2,4 para 2,6 % estd dentro do erro analitico, ndo
sendo considerado como variagdo significativa, assim como as variacdes no MFR. Por estes
motivos, aliado a condi¢do empregada industrialmente, concluiu-se que o uso da r.m. Al/Ti
igual a 800 ¢ a melhor opgdo para uso em testes de polimerizacdo de bancada e os demais

estudos realizados nesta dissertacao.

5.3 Influéncia das Condi¢oes de Pré-contato no Desempenho do Sistema Catalitico

MgCL.TiCly. DIBP-TEA/CHMDS

Efetuou-se um estudo da influéncia do tempo e da temperatura de pré-contato sobre a
atividade catalitica e propriedades do polimero somente para o DE de referéncia (CHMDS).
Foram realizadas, no minimo, duas polimeriza¢des para cada condi¢dao avaliada, de forma a
obter-se um coeficiente de variacdo dos valores de atividade catalitica entre dois testes

inferior a 13 %.
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As polimerizagdes foram realizadas mantendo-se a concentracdo de catalisador e
razdes molares Al/Ti e Al/DE constantes, variando-se apenas o tempo e a temperatura de pré-
contato entre os componentes cataliticos, que sdo: a solugdo catalitica, composta do
cocatalisador e DE complexados ou livres em solucdo, e o catalisador solido propriamente

dito.

A Tabela 9 apresenta os resultados de atividade catalitica e das propriedades taxa de
fluidez (MFR), soluveis em xileno (XS) e densidade aparente (DA) analisadas para os
polipropilenos obtidos ao variar o tempo e a temperatura de pré-contato entre o catalisador

s6lidoMgCl,.TiCl4.DIBP e o complexo TEA/CHMDS.

Tabela 9 Influéncia das condigdes de pré-contato (tempo e temperatura) no desempenho do
sistema catalitico (MgCl,.TiCl4.DIBP-TEA/CHMDS).

Condicdes de pré-contato Atividade Catalitica| MFR XS DA
Temperatura (°C) | Tempo (min) (kg PP/g cat.2h) |[(g/10 min)| (%) (g/cm3)

5 34,8 2,5 2,5 0,45
34,0 2,5 2,2 0,46
10 29,4 2,5 3,1 0,45
5 26,2 2,0 2,8 0,45
3 28,6 2,7 2,5 0,45
26,5 2,5 2,3 0,46
15 26,3 3,2 2,8 0,45
27,3 4,4 2,2 0,49
15 25,0 3,7 2,5 0,45
30,1 5,1 2,4 0,45
2 30 26,0 3,9 24 0,45
26,1 3,5 2.4 0,46
26,1 3,5 2,3 0,45

120
26,3 3,3 2,3 0,45

Condicdes de Reacdo: catalisador = + 0,01 g; TEA/Ti = 800, TEA/CHMDS = 20; propeno = 1200 g;
hidrogénio = 0,089 g; T = 70°C; t= 2 h; atmosfera de pré-contato N,, Reator 4 L em aco inox. Ordem de
adicdo dos componentes: complexo catalitico, hidrogénio e propeno.

Quanto as propriedades dos polimeros, estas foram determinadas, no minimo, em
duas amostras dos polipropilenos obtidos dentro da condicao estabelecida para o coeficiente
de variacdo da atividade catalitica, sendo apresentado nas Figuras 27 e 28 o valor médio

obtido entre estas.
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5.3.1 Influéncia do tempo de pré-contato

Na produgao industrial do polipropileno normalmente sao empregados tempos de
pré-contato entre o catalisador e o complexo TEA/DE de 5 min e temperatura em torno de
10°C. Entretanto, existem determinados fatores indesejaveis que podem ocasionar um
acréscimo do tempo de pré-contato entre o catalisador e o complexo TEA/DE, bem como
dificuldades de resfriamento deste sistema. Por esta razdo, avaliou-se a influéncia desta
variavel na atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros como taxa de fluidez (MFR),
soluveis em xileno (XS) e densidade aparente (DA) utilizando-se tempos de pré-contato de 5,

15,30 ¢ 120 min a 23°C.

A Figura 27 mostra a varia¢ao da atividade catalitica, do MFR, da fracdo soliivel em
xileno (XS) e da densidade aparente (DA) do polipropileno produzido em fungao do tempo de
pré-contato, sendo os valores expressos a média daqueles obtidos para dois polimeros

produzidos em polimeriza¢des em duplicata.
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Figura 27 Influéncia do tempo de pré-contato na atividade do

sistema catalitico

TiCl4.MgCl,.DI-TEA/CHMDS (a), na taxa de fluidez (MFR) (b), nos soluveis em xileno (XS)
(c) e na densidade aparente (DA) (d) do polipropileno produzido.
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Os resultados obtidos indicam que o catalisador TiCl4.MgCl,.DIBP em estudo ¢
bastante estavel a temperatura de 23°C, uma vez que no intervalo de tempo de pré-contato de
5 a 15 min, ndo houve variacdo na atividade catalitica (Figura 27 a). Porém, tempos de pré-
contato superiores, entre 15 a 120 min, ocasionaram uma tendéncia a reducao desta na ordem

de 5 %.

Em relacdo a taxa de fluidez (MFR) (Figura 27 b), verifica-se que o aumento no
tempo de pré-contato de 5 para 10 minutos ocasiona um pequeno acréscimo nos valores
obtidos para esta propriedade entre 5 a 15 min. Quanto as demais propriedades avaliadas,
soliveis em xileno (XS) e densidade aparente (DA) (Figuras 27 c e d), verifica-se que mesmo
ao elevar o tempo de pré-contato de 5 para 120 min, os valores das mesmas praticamente nao

oscilaram.

Sendo assim, apesar do tempo de pré-contato ser normalmente de 5 min, o que
propicia melhor desempenho do catalisador, este pode ser estendido sem perda significativa
da atividade catalitica e das propriedades taxa de fluidez, soluveis em xileno e densidade

aparente.

5.3.2 Influéncia da temperatura de pré-contato

Como ja mencionado no item anterior, na producdo industrial de polipropileno, o
pré-contato entre o catalisador e o cocatalisador normalmente ¢ realizado a baixas
temperaturas utilizando-se um tempo de pré-contato em torno de 5 min. Para avaliar o efeito
da temperatura de pré-contato na atividade catalitica e propriedades dos polimeros foram

realizados testes utilizando-se temperaturas de pré-contato de 5, 10, 23 e 35°C.

A Figura 28 mostra a variagao da atividade catalitica, da taxa de fluidez (MFR), dos
soluveis em xileno (XS) e da densidade aparente (DA) do polipropileno produzido em funcao
da temperatura de pré-contato, observando-se que a atividade catalitica ¢ a varidvel

dependente mais afetada.
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Figura 28 Influéncia da temperatura de pré-contato na atividade do sistema catalitico
TiCl4.MgCl,.DI-TEA/CHMDS (a), na taxa de fluidez (MFR) (b), nos soluveis em xileno (XS)
(c) e na densidade aparente (DA) (d) do polipropileno produzido.

Os resultados indicam que com o aumento da temperatura de pré-contato de 5 para
10°C ocorre uma queda da atividade catalitica (Figura 28 a) de aproximadamente 19 %,

permanecendo praticamente constante para temperaturas entre 10 e 35°C.

Quanto a taxa de fluidez (MFR) (Figura 28 b), observa-se que ao elevar de 5 para 10
°C a temperatura de pré-contato entre o catalisador € o complexo TEA/CHMDS, mantém-se
praticamente constantes os valores obtidos para esta propriedade, enquanto que para

temperaturas superiores, obtém-se uma tendéncia a elevagao destes.

Quanto ao teor de soluveis em xileno (XS) (Figura 28 c) observa-se que ao elevar-se
a temperatura de pré-contato entre o catalisador e o complexo TEA/CHMDS, de 5 para 10 °C
os valores obtidos para esta propriedade passam de 2,4 para 3,0 %. Para temperaturas
superiores, entre 10 e 35 °C, ocorre uma pequena redugdo destes, passando de 3,0 para 2,5 %.
Portanto, para a faixa de temperatura avaliada, ndo ha variagdo significativa na formagao de

uma fragao de PP mais ou menos solavel em xileno.
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Observou-se que had uma tendéncia de aumento da densidade aparente (DA) (Figura
28 d) do polipropileno produzido com o acréscimo da temperatura de pré-contato, entretanto,

o método de analise empregado ndo ¢ o mais adequado devido a sua baixa precisao.

Visando-se uma analise mais precisa da influéncia da temperatura de pré-contato no
desempenho do sistema catalitico, os polimeros produzidos com as temperaturas de pré-
contato de 5, 10 e 35°C foram analisados por GPC e >C NMR a fim de avaliar-se a influéncia
da temperatura na massa molar e a microestrutura dos mesmos. A Tabela 10 mostra os valores
de massas molares médias numéricas (Mn), ponderal (Mw) e de alta massa molar (Mz) e os

percentuais de triades mm, mr e rr e diades m e r dos polimeros produzidos.

Tabela 10 Massas molares e microestrutura de polipropilenos obtidos com temperaturas de
pré-contato de 5, 10 e 35°C.

Temperatura | Mn Mw Mz Mw/Mn | mm | mr rr m r
pré-contato || (g/mol) | (g/mol) (g/mol) - (%) | (%) (%) (%) (%)
5°C 96.600 | 471.000 | 1.032.000 4 0,958 0,030| 0,012 | 97,3 | 2,7
10 °C 88.000 | 414.000 | 975.000 5 0,94210,041| 0,017 | 96,3 | 3,7
35°C 87.700 | 387.000 | 990.000 4 0,865 (0,077 | 0,058 | 90,4 | 9,6

Condicdes de Reagdo: catalisador = + 0,01 g; TEA/Ti = 800, TEA/CHMDS = 20; propeno = 1200 g; hidrogénio
= 0,089 g; T = 70°C; t= 2 h; atmosfera de pré-contato N,, Reator 4 L em ago inox. Ordem de adicdo dos
componentes: complexo catalitico, hidrogénio, propeno, agitacdo, 70°C.

Os resultados das massas molares por GPC indicam uma tendéncia ao decréscimo da
massa molar do polimero com o acréscimo da temperatura de pré-contato, o que pode ser
atribuido @ uma maior concentragdo relativa de sitios cataliticos, de um modo geral, com

maior constante de transferéncia para o hidrogénio, resultando em menor massa molar média.

Por outro lado, observa-se uma diminuigdo da isotaticidade do polimero (diminuicao
do percentual da triade mm e diade m) com aumento da fra¢do de polipropileno atético (triade
mr) e sindiotatico (triade r» e diade r), o que mostra que a temperatura de pré-contato tem
influéncia no tipo de centros ativos formados. Estes resultados estdo coerentes com o fato de
que o polipropileno atatico e sindiotatico normalmente tém menores massas molares que o
polipropileno isotatico, apesar das fragdes dos dois primeiros por si s6 ndo serem

determinantes para a tendéncia observada nos valores das massas molares, ou seja,
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decréscimo das massas molares com o aumento da temperatura de pré-contato, o que pode ser

atribuido também a uma maior transferéncia de cadeia em temperaturas superiores.

O decréscimo observado para os percentuais das triades mm e diades m, implica
numa diminui¢do da isoespecificidade do catalisador. Essa pode ser conseqiiéncia de uma
maior extragdo do doador de elétrons interno (DI) do catalisador pelo doador de elétrons
externo (DE), o qual tem grande influéncia na determinacdo da estereoespecificidade do

sistema catalitico, a medida que aumenta a temperatura de pré-contato.

Os resultados obtidos permitem concluir que um aumento de 5 para 10°C na
temperatura de pré-contato entre o catalisador e o cocatalisador ocasionou uma queda da
atividade e da estereoespecificidade do catalisador. Para temperaturas de pré-contato da
ordem de 10 a 35°C praticamente ndo houve variagdo da atividade catalitica, porém ocorre
uma diminui¢do da estereoregularidade do polipropileno, sendo, portanto, preferivel
temperaturas de pré-contato de até 5°C para o sistema catalitico TiCls.MgCl,.DIBP-
TEA/CHMDS.

5.4 Efeito da Estrutura do Grupo Hidrocarboneto R do DE (R;Si(OMe);) no
Desempenho do Sistema Catalitico TiCl,.MgClL.DIBP-TEA/DE

Conforme mencionado anteriormente, os DE em estudo nesta dissertacao sdo o
Diciclopentildimetoxisilano (DCPDS), o Di-n-propildimetoxisilano (DPDS) e o 3,3.3-
Trifluorpropilmetildimetoxisilano  (FPMDS), sendo o Ciclohexilmetildimetoxisilano
(CHMDS) utilizado como DE de referéncia. Os grupos hidrocarboneto destes DE sdo,
respectivamente, o ciclopentil, o n-propil, o 3,3,3-trifluorpropil e metil e o ciclo hexil e metil.
Estes diferem entre si devido a fatores eletronicos e estruturais, estando este ultimo
relacionado ao volume e a largura (extremidade entre os hidrogénios mais externos) e,
consequentemente no seu poder de desativagdo de centros ativos ndo isoespecificos. As
estruturas desses grupos sao ciclicas ou lineares. O CHMDS possui um grupo ciclico, o ciclo
hexil, que pode assumir configuragdo cis (barco) ou trans (cadeira) e um grupo extremamente
pequeno, o grupo metil. O DCPDS possui dois grupos hidrocarbonetos idénticos que sdo
ciclicos e volumosos, o ciclo pentil. O DPDS possui dois grupos lineares n-propila, sendo
estes de largura média e ndo muito volumosos, podendo assumir configuragdo zig-zag. O

FPMDS possui um grupo metila e um hidrocarboneto linear com carbono terminal volumoso,
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o 3,3,3-trifluorpropil, que deve aumentar o impedimento estérico em relacdo ao grupamento
n-propila além de efeitos eletronicos devido a eletronegatividade do flior. Como se pode
verificar, o tipo de grupos hidrocarbonetos presentes nos DE avaliados varia

significativamente.

As polimerizagdes foram realizadas segundo as condi¢des de polimerizacao
definidas previamente, utilizando-se r.m. Al/Ti igual a 800 e tempo e temperatura de pré-
contato iguais a 5 min e 23°C, respectivamente. Visando evitar possiveis contaminagdes
oriundas do resfriamento do sistema optou-se por efetuar as polimerizacdes a temperatura
ambiente (23°C). A concentra¢do de DE no meio de polimerizacdo foi variada de forma a
obter-se diferentes razdes molares TEA/DE (ou r.m. Al/Si), visto tratar-se de um parametro
critico para o desempenho do sistema catalitico, em particular a atividade e
estereoespecifidade do catalisador. As razdes molares TEA/DE avaliadas foram 10, 20 e 40,
sendo a segunda da mesma ordem de grandeza daquelas utilizadas industrialmente. Foram
realizadas no minimo duas polimerizacdes para cada condi¢ao ou até obter-se um coeficiente

de variagao entre os valores de atividade catalitica inferior a 13 %.

As propriedades dos polipropilenos foram determinadas no minimo para duas
amostras obtidas, satisfazendo a condi¢do preestabelecida de coeficiente de variagdo para a
atividade catalitica. A Tabela 11 apresenta os resultados de atividade catalitica e das
propriedades taxa de fluidez (MFR), soliiveis em xileno (XS) e densidade aparente (DA) dos
polipropilenos obtidos com o catalisador MgCl,.TiCls.DIBP. As figuras 29 a 31, mostram a
os resultados em funcdo das razdes molares TEA/DE testadas, sendo os valores médios

daqueles obtidos.
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Tabela 11 Influéncia da estrutura do grupo hidrocarboneto R do DE (R,Si(OMe),) no
desempenho do catalisador TiCl4.MgCl,.DIBP-TEA/DE

DE - doador Teor DE | AI/DE | Atividade Catalitica MFR XS DA
elétrons externo | 10*(mois) | (r.m) (kg PP/g cat) (g/10 min)| (%) | (g/cm)

297 47 20 | 045

6,56 10 347 42 19 | 045

27.9 44 24 | 046

CHMDS 3.8 20 323 3.4 23 | 047

36.5 5.1 17 | 045

42.0 38 20 | 045

1,64 40 38.9 6.4 23 | 046

32.7 05 18 | 045

6,56 10 333 0.7 15 | 047

355 1.0 20 | 046

DCPDS 3,28 20 411 09 15 | 046

39.0 12 20 | 046

1,64 40 47 1 16 19 | 046

40,1 1,6 2,7 0,46

6,56 10 35 1 1.6 25 | 045

292 23 25 | 045

DPDS 3.8 20 314 1.2 27 | 046

36.4 2.4 24 | 045

353 26 31 | 046

1,64 40 350 27 3.1 0.46

247 13 42 | 044

6,56 10 23.4 8.9 46 | 044

23.2 9.0 47 | 0,46

FPMDS 3.8 20 28.4 14 43 | 044

23.4 11 43 | 044

337 10 46 | 045

1,64 40 206 92 50 | 044

Condigdes de Reacio: catalisador = + 0,01 g; TEA = 0,75 g (6,66.10” mois); TEA/Ti = 800; propeno = 1200 g;
hidrogénio = 0,089 g; T = 70°C; t = 2 h; atmosfera de pré-contato N,, Reator 4 L em aco inox. Ordem de adigdo
dos componentes: complexo catalitico, hidrogénio e propeno.

5.4.1 Efeito da estrutura do DE na atividade catalitica

Dentre os DE testados, o CHMDS, utilizado como DE de referéncia, tem a maior
aplicacao industrial por possibilitar boa atividade e estereoespecificidade ao catalisador. Os
demais DE testados nesta dissertagdo, segundo a literatura, apresentam determinadas
peculiaridades, sejam elas em termos de atividade catalitica e/ou caracteristicas do PP

produzido.

Para se analisar o efeito do tipo de doador de elétrons externo (DE) ou mais
precisamente a estrutura do grupo R do DE sobre a atividade catalitica, esta foi avaliada
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variando-se a razao molar (r.m) TEA/DE acarretando, portanto, uma varia¢ao da concentracao
de DE no meio, sendo esta duplicada ou reduzida a metade, comparativamente a condi¢dao
padrdo usual, ao empregar-se r.m. TEA/DE igual a 10 e 40. A Figura 29 mostra a varia¢do da
atividade catalitica em fun¢do da razdo molar TEA/DE para os diferentes DE, ou seja,

CHMDS, DCPDS, DPDS e FPMDS.
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Figura 29 Efeito da estrutura do grupo hidrocarboneto R do DE (R,Si(OMe),) na atividade do
catalisador MgCl,.TiCl4.DIBP-TEA/DE para R= ciclohexil e metil (CHMDS), diciclopentil
(DCPDS), di-n-propil (DPDS) e 3,3,3-trifluorpropil e metil (FPMDS).

Conforme ja esperado, devido ao fato de que cada DE testado possui peculiaridades
proprias, o complexo catalitico apresentou comportamentos distintos em funcdo do tipo deste

e da razdo molar TEA/DE.

No caso do CHMDS, cujos grupos R sdo iguais ao ciclohexil e ao metil, observa-se
que com o aumento da razdo molar TEA/CHMDS de 10 para 20 praticamente ndo houve
variagdo na atividade catalitica. Entretanto, o acréscimo de 20 para 40 provocou um aumento
de aproximadamente 26 % nos valores obtidos para atividade catalitica, alcangando valores de
aproximadamente 40 kg PP/g cat.2 h. Esta variacdo mostra que a diminui¢do da concentragao
de DE no meio favorece a atividade catalitica e a influéncia deste sobre os centros ativos de
polimerizacdo diminuindo a concentragdo dos mesmos ou reduzindo sua constante de

velocidade de polimerizagao.
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Para o DCPDS, cujos grupos R sdo iguais ao ciclopentil, observa-se um aumento
crescente dos valores de atividade catalitica com o acréscimo da razdo molar TEA/DE.
Quando esta ¢ igual a 40 a atividade catalitica obtida foi de 43 kg PP/g cat.2 h, sendo da
mesma ordem daquela obtida com o CHMDS. Em uma analise comparativa entre 0o CHMDS
e o DCPDS, verifica-se que o segundo apresenta uma diferenca mais significativa (19 %) para
a razao molar TEA/DE igual a 20. Entretanto esta diferenca cai para 9 % quando se considera
o percentual médio de acréscimo de atividade catalitica para todas as razdes molares TEA/DE
testadas. O fato do DCPDS propiciar valores superiores de atividade catalitica pode ser
atribuido ao maior impedimento estérico ocasionado pela presenca dos dois grupos ciclicos
pentil, comparativamente ao CHMDS, o qual possui um grupo ciclico hexil e outro
extremamente pequeno, o metil com inibicdo de centros ativos menos esterecoespecificos e

possivel transformacao destes em centros ativos de maior atividade.

No caso do DPDS, onde os grupos R sdo iguais somente ao n-propil, verifica-se uma
diminuicao da atividade catalitica com a razao molar TEA/DPDS. Entretanto, em uma analise
comparativa deste com o CHMDS, verifica-se que para ambos DE empregados a atividade
catalitica obtida para razdo molar TEA/DE igual a 20 foi a mesma, da ordem de 32 kg PP/g
cat.2 h. O DPDS apresentou desempenho aquém do esperado, pois segundo dados da
literatura [72] ele se destacaria pelos elevados valores de atividade do sistema catalitico.
Entretanto com o catalisador utilizado nesta dissertacdo nao se mostrou efetivo na formagao
de centros ativos de alta atividade, ndo apresentando bom impedimento estérico ou ativagao
seletiva. Cabe salientar que a producdao deste DE em nivel industrial ndo foi levada adiante
devido ao mau desempenho deste DE em testes realizados posteriormente ao deposito da

Patente [72] de obtengao de polipropileno com o uso do mesmo.

O DPDS foi o tinico DE cuja presenca no meio propiciou tendéncia do aumento da

atividade catalitica diferentemente dos demais.

Em relacao ao FPMDS, cujos grupos R sao o trifluorpropil e o metil, com o aumento
da razdo molar TEA/FPMDS de 10 para 20, ndo houve variagdo na atividade catalitica.
Entretanto, ao se alterar a razdo de 20 para 40, observou-se um aumento de aproximadamente
27 % na atividade catalitica, sendo esta ao redor de 32 kg PP/g cat.2 h. Ao comparar-se os
valores de atividade catalitica obtidos com o CHMDS e o FPMDS, verifica-se que com o
ultimo os valores foram inferiores em aproximadamente 23 % para todas as razdes molares
TEA/DE testadas. Este fato ndo deve estar relacionado apenas a fatores estéricos, mas

também a fatores eletronicos devido a presenca do fluor, o qual possui elevada
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eletronegatividade, o que deve diminuir o poder de complexacdo e insercao do propeno no

centro ativo, com conseqiiente diminui¢do da atividade do catalisador.

Considerando os DE testados, os quais apresentam diferentes estruturas, verifica-se
que para o R igual ao ciclohexil e metil (CHMDS), diciclopentil (DCPDS) e trifluorpropil e
metil (FPMDS) obtém-se um aumento da atividade catalitica com o aumento da razao molar
TEA/DE ou com a diminui¢do da concentracdo do DE no meio. Nestes casos, altas
concentracoes de DE como nas razoes molares TEA/DE da ordem de 10, ocasionam o
envenenamento ou a desativacdo de determinados sitios cataliticos. Este efeito ¢ levemente
superior para o FPMDS, onde observa-se uma queda de 24 % na atividade catalitica ao se
comparar resultados de razdo TEA/DE de 40 para 10. Para o DCPDS esta reducao na
atividade catalitica ¢ da ordem de 23 % e para o CHMDS ¢ de 20 %. Portanto, na faixa
avaliada, independentemente do DE empregado, a redu¢do da atividade catalitica com o

aumento da concentracdo do DE no meio ¢ da mesma ordem de grandeza.

Considerando-se o emprego usual da razdo molar TEA/DE igual a 20, muito
empregada industrialmente para o catalisador em estudo, observa-se que o DCPDS ¢ o DE
que propicia maior atividade catalitica (38 kg PP/g cat.2 h), seguido do CHMDS e do DPDS,
cujas atividades cataliticas foram ao redor de 32 kg PP/g cat.2 h ¢, finalmente, o FPMDS com

atividade catalitica de 25 kg PP/g cat.2 h.

5.4.2 Efeito da estrutura do DE nas caracteristicas do PP produzido

Visando-se avaliar o efeito da estrutura do grupo hidrocarboneto do DE sobre as
caracteristica do PP produzido, os mesmos foram analisados quanto aos soliveis em xileno
(XS), taxa de fluidez (MFR) e densidade aparente (DA), as quais sofrem influéncia da
microestrutura ¢ da massa molar do polimero, ambos determinados pelo tipo de complexo

catalitico, para o caso de igual concentracao de hidrogénio.

A Figura 30 mostra a variacao do teor de soluveis em xileno (XS) dos polipropilenos
obtidos com os DE (CHMDS, DCPDS, DPDS e FPMDS) em fun¢do das razdes molares
TEA/DE testadas, as quais foram 10, 20 e 40.
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Figura 30 Efeito da estrutura do grupo hidrocarboneto R do DE (R,Si(OMe),) nos soluveis
em xileno (XS) do polipropileno produzido. (R= ciclohexil e metil (CHMDS), diciclopentil
(DCPDS), di-n-propil (DPDS) e trifluorpropil e metil (FPMDS)).

Para o polipropileno produzido com o DE CHMDS, que possui grupos R iguais ao
ciclohexil e ao metil, praticamente ndo se observou variagdo dos soluveis em xileno (XS) ao
empregar razdes molares TEA/DE na faixa de 10 a 40. Nessa faixa, a variacdo dos XS foi

praticamente nula, variando entre 2,0 e 2,2 %, podendo dizer que a mesma foi constante.

Ao empregar-se 0 DE DCPDS, cujo grupo R ¢ igual ao ciclopentil, o teor de soluveis
em xileno (XS) manteve-se praticamente constante para razdes molares TEA/CHMDS de 10 e
40, sendo que as pequenas diferencgas observadas devem ser atribuidas a imprecisdo analitica.
Em uma analise comparativa com o CHMDS, verifica-se que devido ao maior impedimento
estérico o DCPDS propicia menores valores de XS e, portanto, confere ao catalisador maior
estereoespecificidade ou melhor controle da estereoregularidade do polimero obtido. Para as
razdes molares TEA/DE empregadas, o XS dos polimeros obtidos com o CHMDS variou

entre 2,0 a 2,2 %, enquanto que ao usar o DCPDS esta variacao foi de 1.7 a 2.0 %.

Para o catalisador com o DE DPDS, onde o grupo R ¢ igual somente ao n-propil, o
teor de XS também manteve-se praticamente constante para razdes molares de TEA/DPDS de
10 e 20. Para razdo molar TEA/DPDS igual a 40 observa-se um incremento dos XS, sendo os
valores méaximos atingidos de 3.1 %. Em uma andlise comparativa com o CHMDS, verifica-
se que com o DPDS obtém-se polipropileno com valores superiores de XS e, portanto, este
DE em baixa concentragdo no meio confere ao catalisador empregado pior controle da
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estereoregularidade. Para as razdoes molares TEA/DPDS empregadas neste caso o XS dos

polimeros obtidos variou de 2,5 a 3,1 %.

Para o polipropileno produzido com o DE FPMDS, cujo grupo R ¢ o trifluorpropil e
o metil, o teor de soliveis em xileno (XS) manteve-se também constante para razdes molares
TEA/DE de 10 a 20. Para razdes molares superiores observa-se uma tendéncia ao aumento
desta propriedade, sendo o valor maximo atingido de XS igual a 5,3 %. Em uma analise
comparativa com o CHMDS, verifica-se que o FPMDS propicia valores superiores de XS e,
portanto, menor controle da estereoregularidade do polimero obtido. Para as razdes molares
TEA/DE empregadas o XS dos polimeros obtidos com o FPMDS variou de 4,4 a 5,3 %,

sendo esta a maior entre todas aquelas observadas com os outros DE.

Considerando os DE testados, os quais apresentam diferentes estruturas, verifica-se
que o DCPDS foi o que propiciou ao sistema catalitico melhor controle da estereoregularidade
dos polipropilenos produzidos. Seguido do CHMDS, do DPDS e por ultimo do FPMDS. Este
fato pode ser um indicativo de que, para o sistema catalitico empregado, um DE contendo
hidrocarboneto ciclico como grupo R confere maior estereoespecificidade ao catalisador, o

que propicia melhor controle da estereoregularidade do polipropileno.

De uma forma geral observou-se que para os quatro DE testados nesta dissertacao,
praticamente ndo houve variacdo nos soliveis em xileno ao se aumentar a razdo molar
TEA/DE de 10 para 20. Entretanto ao empregar-se concentragdes de DE inferiores aquelas
nestas razdes, ou seja as obtidas com emprego de razdes molares TEA/DE da ordem de 40,
observa-se um leve aumento nos valores desta propriedade. Este fato pode ser atribuido a
baixa concentracdo de DE para formacdao do complexo DE/TEA e, consequentemente, para
estabilizagdo dos sitios cataliticos estereoespecificos, envenenamento de centros ativos nao

isoespecificos ou transformacgao destes.

A Figura 31 mostra a variagdo da taxa de fluidez (MFR) dos polipropilenos obtidos
com os DE CHMDS, DCPDS, DPDS ¢ FPMDS em fun¢ao das razoes molares TEA/DE

testadas empregando-se sempre a mesma concentragao de hidrogénio.
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Figura 31 Efeito da estrutura do grupo hidrocarboneto R do DE (R;Si(OMe),) na taxa de
fluidez (MFR) do polipropileno produzido. (R= ciclohexil e metil (CHMDS), diciclopentil
(DCPDS), di-n-propil (DPDS) e trifluorpropil e metil (FPMDS)).

A taxa de fluidez (MFR) dos polipropilenos obtidos na presenga do DE CHMDS que
possui grupo R igual ao ciclohexil e ao metil, praticamente ndo variou ao empregar-se razoes
molares TEA/DE na faixa de 10 a 20. Nessa faixa ndo houve variacdo do MFR, sendo de 4,4 a
4,3 ¢/10 min. Entretanto, ao empregar-se razdo molar TEA/CHMDS igual a 40 onde a
concentragdo de DE no meio ¢ inferior as anteriores, obtém-se um aumento no valor obtido
para esta propriedade (5,1 g/10 min), sendo este um indicativo que a reducdo da concentracao
do DE CHMDS no meio favorece a transferéncia de cadeia e, consequentemente, a obtengao

de polimeros com maior taxa de fluidez.

Para o catalisador com o DE DCPDS, cujo grupo R ¢ o ciclopentil, os resultados de
taxa de fluidez (MFR) indicam um aumento nos valores para esta propriedade com a razao
molar TEA/DE, sendo estes sempre inferiores aos obtidos ao empregar-se os demais DE
testados nesta dissertagdo. Para r.m. TEA/DCPDS igual a 40 o MFR do polipropileno foi de
1,4 g/10 min. Em uma analise comparativa com o CHMDS e os demais DE, verifica-se que
com o DCPDS o complexo catalitico apresenta a menor sensibilidade ao hidrogénio. Para as
razoes molares TEA/DE empregadas, o MFR dos polimeros obtidos com a presenca de
CHMDS variou entre 4,3 a 5,1 g/10 min enquanto que ao empregar o DCPDS esta variagao

foi de 0,6 a 1,4 g/10 min. Neste caso, quando o grupo R ¢ igual ao ciclopentil em vez do
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grupo hexil e metil, ocorre menor transferéncia de cadeia para o hidrogénio e uma

concentragdo minima de DE no meio ja inibe esta.

Assim como observado para o DCPDS quando o catalisador contendo como DE o
DPDS cujo grupo R é o n-propil, ocorre um leve aumento da taxa de fluidez (MFR) com a
relagdo TEA/DPDS ou diminui¢do do DE no meio, sendo esta na ordem de 2,7 g/10 min para
a razdo molar TEA/DE igual a 40. Comparativamente ao CHMDS, verifica-se que o DPDS
apresenta também menor sensibilidade ao hidrogénio. Para as razdes molares TEA/DE na
ordem de 10 a 40, o MFR dos polimeros obtidos na presen¢a de DPDS foi de 1,6 a 2,7 g/10
min. Assim o n-propil como grupo R tem efeito intermediario ao ciclopentil e o ciclohexil e

metil na transferéncia de cadeia ao hidrogénio.

Para o FPMDS quando os grupos R sdo iguais ao trifluorpropil e o metil verifica-se
os maiores valores de taxa de fluidez (MFR) e uma leve diminui¢do destes com a razao molar
TEA/FPMDS. Os resultados obtidos variaram entre 11 a 9 g/10 min a medida que houve um
aumento da razdo molar TEA/DE de 10 para 40. Neste caso com o FPMDS existe maior
facilidade de transferéncia de cadeia para o hidrogénio, provavelmente devido a
eletronegatividade do grupo e efeito eletroretirador, deixando o centro ativo mais susceptivel

a coordenagdo e insercao de hidrogénio neste.

Considerando os DE testados, os quais apresentam diferentes estruturas, verifica-se
que o FPMDS ¢ o que apresenta maior sensibilidade ao hidrogénio, seguido do CHMDS, do
DPDS e, por ultimo, do DCPDS.

Ao comparar o desempenho do DCPDS e o FPMDS, verifica-se que estes
apresentam influéncia oposta frente a atividade catalitica e as propriedades taxa de fluidez e
soluveis em xileno. O DCPDS ¢ o que apresenta maior atividade catalitica e melhor controle
da estereoregularidade do polimero e a menor sensibilidade ao hidrogénio, enquanto que o
FPMDS apresenta menor atividade catalitica e controle da estereoregularidade do polimero e
maior sensibilidade ao hidrogénio, o que mostra que a eletronegatividade do grupo R diminui

a atividade catalitica ou capacidade de coordenagdo de espécies doadoras no centro ativo.

Ao avaliar o desempenho do sistema catalitico quanto a densidade aparente (DA) do
polipropileno produzido com o emprego dos DE CHMDS, DCPDS, DPDS e FPMDS e
variando a concentragdo destes no meio de polimerizacao praticamente ndo houve variagao

nos valores obtidos para esta propriedade, sendo os mesmos da ordem de 0,45 g/cm’.
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5.5 Efeito da Adicdo de Hidrogénio no Desempenho do Sistema Catalitico

Com o intuito de avaliar o efeito da adi¢ao de hidrogénio sobre a performance do
sistema catalitico foram realizadas polimerizacdes de propeno variando-se apenas a
concentragdo de hidrogénio. O DE empregado para este estudo foi o FPMDS pelo fato do
mesmo ter sido citado na literatura e ter apresentado neste trabalho maior sensibilidade ao

hidrogénio.

As polimerizagdes foram realizadas de acordo com a condicdo padrdo descrita
anteriormente, ou seja, temperatura de 70°C por um periodo de 2 h sob agitacdo de 600 rpm,
variando-se a concentracdo de hidrogénio de 0,004 a 0,019 % em massa
(propeno/hidrogénio). Para cada condigdo testada foi realizada uma tunica polimerizacao. A
Tabela 12 apresenta os resultados de atividade catalitica e das propriedades taxa de fluidez
(MFR) e soluveis em xileno (XS) analisadas para os polipropilenos obtidos ao variar a

concentragdo de hidrogénio do meio de polimerizagao.

Tabela 12 Influéncia da concentracdo de hidrogénio no desempenho do sistema catalitico
MgCL.TiCls.DIBP-TEA/FPMDS.

Quantidade de hidrogénio | Atividade Taxa de Fluidez | Soltveis em Xileno
(% em massa CsH¢/Hy) | (kg PP/g cat.2 h) |(MFR, em g/10 min) (XS, em %)
0,004 12,4 0,8 6,4
0,008 23,9 5,7 4.9
0,014 30,9 17,0 4,0
0,019 16,6 28,0 4,5

Condicdes de Reagdo: catalisador = + 0,01 g; TEA = 0,75 g TEA/Ti = 800, propeno = 1200 g; T = 70°C;
t =2 h; atmosfera de pré-contato N,, Reator 4 L em acgo inox. Ordem de adi¢do dos componentes: complexo
catalitico, hidrogénio e propeno.

A Figura 35 mostra a variacdo da atividade catalitica, da taxa de fluidez (MFR) e
soluveis em xileno (XS) dos polipropilenos produzidos em fungdo da concentragdo de Hy,

sendo que todos apresentaram uma variacao significativa com o aumento desta.
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Figura 32 Influéncia da adi¢do de hidrogénio na atividade do sistema catalitico
TiCl4.MgCl,.DIBP-TEA/FPMDS (a), na taxa de fluidez (MFR) (b) e nos soluveis em xileno
(XS) (¢) do polipropileno obtido.

O catalisador apresentou um valor maximo de atividade catalitica (Figura 32 a), no
intervalo de concentracdo de hidrogénio testada, para a concentragdao de 0,014 % em massa
(CsHe/Hz). Apds esta a mesma decresce de 37 para 17 kg PP/g cat. 2 h. Esta diminui¢do da
atividade catalitica com o aumento da concentragdo de hidrogénio deve-se a maior
competitividade do H, com relagdo ao propeno pelo centro ativo com redugdo da

incorporagdo deste ultimo.

Conforme ja discutido e apresentado na literatura, em polimerizagdes de propeno, a
adi¢do de hidrogénio promove a ativa¢ao de determinados sitios cataliticos que durante esta se
tornam dormentes e, consequentemente, observa-se um aumento da atividade catalitica. Estes
sitios dormentes se formam devido a isomerizacao da ultima unidade monomérica inserida, a
qual ndo ¢ deslocada por uma nova insercao de propeno. O hidrogénio tem forca suficiente,
ou uma adsorc¢ao/inser¢do privilegiada ou mais facilitada quando comparado ao propeno. Este
termina a cadeia em crescimento e libera novamente o centro ativo, sendo do tipo Ti-H, o qual

tem facilidade em iniciar uma nova cadeia polimérica. O maior efeito do hidrogénio sobre a
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atividade catalitica pode ser atribuido ao grupo hidrocarboneto 3,3,3 trifluorpropil, o qual,
através do efeito dos 4tomos de fliior sobre o oxigénio do grupo alcoxi deve favorecer a a¢ao
do hidrogénio sobre o centro ativo dormente na ativacdo deste. Este efeito corrobora a idéia
de que, de uma forma ou outra, o DE faz parte da vizinhanga do centro ativo, entretanto, a
estrutura do mesmo torna-se complexa e de dificil proposi¢ao estrutural, prevendo-se a

interagdo de varios compostos ou espécies envolvidas.

Em relacdo a taxa de fluidez (MFR) (Figura 32 b), observa-se um incremento linear
desta propriedade a medida que se eleva a concentracdo de hidrogénio no meio de
polimerizacao de 0,004 para 0,019 % em massa (% em massa C;H¢/H,), aumentando de 0,8
para 28 g/10 min. Esta variagdo ¢ uma conseqiiéncia direta do aumento da concentragdao de
hidrogénio no meio e a maior transferéncia de cadeia ao hidrogénio, a qual pode ser

favorecida pelo tipo de DE e est4 de acordo com o discutido anteriormente.

Quanto aos soluveis em xileno (XS) (Figura 32 c), a reducao desses valores com a
elevagdo da concentracdo de hidrogénio no meio de polimerizagdo de 0,004 para 0,014 % em
massa (% em massa C3Hg¢/H) foi inesperada, uma vez que o aumento da concentracdo de
hidrogénio leva a um aumento do MFR devido a menor massa molar do polimero formado. A
diminui¢do dos soluveis em xileno para concentracdes de hidrogénio na faixa de 0,004 a
0,014 % em massa (% em massa C3He¢/H»), apesar da produgdo de cadeias com menor massa
molar, pode ser atribuida a uma diminui¢do da fracdo atdtica e o aumento da
estereoregularidade do polipropileno devido a ativagdo dos sitios dormentes, os quais,
conforme discutido na revisdo bibliografica, sdo sitios altamente estercoespecificos que

tornaram-se dormentes apos a insercao irregular 2,1 do propeno a cadeia polimérica.

O comportamento observado para o XS ¢ inversamente proporcional ao da atividade
catalitica. Até 0,014 % em massa (% em massa Cs;Hg/H;), obtém-se um acréscimo nos valores
de atividade catalitica com decréscimo da fragdo de polipropileno atatico ou de baixa massa
molar, reduzindo-se os valores de XS. Para concentra¢des de hidrogénio superiores ocorre um
efeito inverso: queda na atividade catalitica e aumento no XS, o que pode ser relacionado a
desativagdo dos centros ativos isoespecificos pelo hidrogénio ou competitividade deste com o

mondmero.
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Para visualizar melhor o efeito da adigao de hidrogénio sobre a massa molar do PP,
os polimeros produzidos nesta etapa foram analisadas por GPC. A Tabela 13 mostra os
valores das massas molares dos polimeros produzidos com diferentes quantidades de

hidrogénio.

Tabela 13 Efeito da concentragdo de hidrogénio nas massas molares médias dos polimeros
obtidos com o sistema catalitico MgCl,.TiCls.DIBP-TEA/FPMDS.

Quantidade de hidrogénio Mn Mw Mz Mw/Mn
(% em massa C3He/H>) (g/mol) | (g/mol) | (g/mol) -
0,004 143.500 | 608.000 | 1.731.000 4
0,008 97.300 |323.000 [ 819.000 3
0,014 78.500 |236.000 | 616.00 3
0,019 42.300 | 200.000 | 589.000 5
Condicdes de Reagdo: catalisador = + 0,01 g; TEA = 0,75 g TEA/Ti = 800, propeno =
1200 g; T = 70°C; t= 2 h; atmosfera de pré-contato N,, Reator 4 L em aco inox. Ordem de
adi¢do dos componentes: complexo catalitico, hidrogénio e propeno.

Os resultados das massas molares médias indicam uma redug¢do da molar do
polimero & medida em que se eleva a concentracdo de hidrogénio no meio de polimerizacao
de 0,004 para 0,019 % em massa (C3H¢/H>). Estes valores estdo coerentes com os resultados

de MFR.

Para fins de comparacdo, foi também analisada por GPC uma amostra de PP
produzida com o emprego do doador de elétrons externo CHMDS e adicao de 0,008 % em
massa (C3He/H;) de hidrogénio. A polidispersao (Mw/Mn) do PP obtido com o emprego do
CHMDS foi igual a 4, sendo esta levemente superior aquela ao empregar FPMDS e a mesma
concentracdo de hidrogénio. Estes resultados estdo de acordo com a literatura [69], pois
segundo esta o FPMDS possibilita a produ¢do de PP com distribui¢do de massas molares

inferior a dos PP produzidos com o CHMDS.
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6 CONCLUSAO

Os testes realizados com emprego dos DE tipo dimetoxisilanos
Diciclopentildimetoxisilano ~ (DCPDS),  Di-n-propildimetoxisilano ~ (DPDS),  3,3.3-
Trifluorpropilmetildimetoxisilano (FPMDS) e Ciclohexilmetildimetoxisilano os quais diferem
pelos grupos hidrocarbonetos, permitiu correlagdes entre as estruturas destes DE e a atividade
do sistema catalitico TiCl;.MgCl,.DIBP — TEA/DE na polimerizagao do propeno, bem como
sobre as caracteristicas dos polimeros produzidos. Constam, a seguir, as principais conclusdes

obtidas.

e O CHMDS, o DCPDS e o FPMDS propiciam um aumento da atividade catalitica com o
aumento da razdo molar TEA/DE ou com a diminui¢ao da concentracdo do DE no meio.
Considerando a razao molar TEA/DE igual a 20 para o sistema catalitico em estudo com o
DCPDS como DE observou-se maior atividades catalitica (38 kg PP/g cat.2 h), seguida
daquelas com o CHMDS e o DPDS, cujas atividades cataliticas foram ao redor de 32 kg
PP/g cat.2 h e, por ltimo, com o FPMDS, cuja atividade catalitica foi de 25 kg PP/g cat.2
h.

e O FPMDS ¢ o DE que apresentou maior sensibilidade ao hidrogénio, seguido do
CHMDS, do DPDS e, por ultimo, do DCPDS, provavelmente devido ao seu grupo

hidrocarboneto R (trifluorpropil) ser mais eletroretirador.

e De uma forma geral, praticamente ndo houve variacdo nos soliveis em xileno ao se
aumentar a razdo molar TEA/DE de 10 para 20 ou diminuir a concentragao de DE no
meio. Entretanto para razdes superiores a esta obtém-se um aumento nos valores obtidos
para esta propriedade. O DCPDS que possui os dois grupos R iguais ao ciclopentil foi o
que propiciou melhor controle da estereoregularidade do PP. Seguido pelo o CHMDS, o

DPDS e por ultimo o FPMDS.

e Razdes molares Al/Ti superiores a 800 ndo tém influéncia significativa na atividade

catalitica do sistema empregado, bem como nas propriedades dos PP avaliadas (MFR, XS

e DA).



Em relacdo as condi¢des de pré-contato entre o catalisador e o cocatalisador concluiu-se
que o sistema catalitico empregado ¢ bastante estavel, sendo que o melhor desempenho
obtido foi observado ao empregar-se temperaturas de pré-contato de 5°C por um periodo

de 5 min.

A adigdo de pequenas quantidades de hidrogénio (0,014 % em massa C3He¢/H,) ao sistema
catalitico MgCL,.TiCl,.DIBP — TEA/FPMDS possibilitou um aumento significativo da
atividade catalitica. Entretanto, para quantidades superiores deste componente, obtém-se

uma queda nos valores de atividade catalitica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com vistas a continuidade do estudo do tema desenvolvido no ambito desta

dissertacdo, sugere-se como trabalhos futuros os temas abaixo relacionados:

e avaliacio do DE FPMDS na produc¢ao de PP heterofasico. De acordo com a
literatura [70] o mesmo possibilita a produ¢ao de polimeros com um grande

numero de estereoblocos na sua microestrutura;

e avaliacdo do uso de misturas de DE na produgdo de PP homopolimero. Neste
caso, sugere-se o uso conjunto do FPMDS e do DCPDS, visando, desta forma,
obter polimeros com distribuicdo de massas molares larga, sem prejudicar a

atividade catalitica e o controle da estereoregularidade do PP.
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