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EFEITO DO TEOR DE HEXENO-1, DA RELACAO Al-Zr E DA
TEMPERATURA EM REACOES DE COPOLIMERIZACAO
DE ETENO, COM SISTEMAS CATALITICOS HiBRIDOS
SUPORTADOS EM SILICA.

Silvia R. R. Loureirol,F ernando Silveiral, Griselda B. Gallandl*, Joido H. Z. dos Santos'

! Instituto de Quimica da UFRGS, Av. Bento Gongalves, 9500, 91509-900 Porto Alegre/RS
“e-mail:griselda@iq.ufi-gs.br

Effect of the 1-hexene, the Al-Zr ratio and the temperature in ethylene copolimerization reactions with catalyst
systems grafted on silica.

A serie of copolymerization reactions with ethylene-1-hexene was performed with different amount of co-monomer,
different aluminium-zirconium ratio and in two different temperature (40°C and 60°C). The reactions were
accomplished by combining (nBuCp),ZrCl, and Cp,ZrCl, grafted on silica in different ratio (1:1, 3:1 and 1:3) and
immobilization order. The catalyst activity in copolimerization reactions was shown to be dependent on the amount of

the co-monomer, the Al-Zr ratio and the temperature.

Introducio

Os sistemas cataliticos formados pela combinagdo de
compostos metalocénicos e metilaluminoxano (MAO)
apresentam alta reatividade na polimerizagdo de a-
olefinas ¢ permitem o controle da microestrutura do
polimero formado (1). Contudo, para viabilizar a
aplicagdo industrial destes sistemas torna-se necessario
a heterogeneizacdo dos mesmos e o alargamento da
distribui¢do molar, devido a sua natureza de sitio Unico
(2,3). Em trabalho anterior investigamos o efeito da
imobilizagdo seqiiencial de dois metalocenos:
(nBuCp),ZrCl, (nBu) e Cp,ZrCl, (Cp) suportados em
diferentes razdes molares e ordens de adigdo sobre
silica. Verificamos que o teor de metal imobilizado ¢é
dependente do efeito estérico do ligante, e a atividade
catalitica da natureza do catalisador, ndao importando a
ordem de adi¢do (4). O teor do comondmero
incorporado no polimero tem relacdo direta com
macropropriedades tais como cristalinidade, ponto de
fusdo, transparéncia e outros (5). Miranda (6,7) e
colaboradores verificaram que a incorporacdo do
comondmero ¢ dependente da concentragdo deste no
meio reacional e também da estrutura do catalisador.
Nesse trabalho, estudamos o comportamento de 3
sistemas cataliticos suportados hibridos, oriundos da
imobilizacdo de: (nBuCp),ZrCl, e Cp,ZrCl, sobre
silica em diferentes proporc¢des e ordem de adicao (1:1;
1:3 e 3:1), em reagdo de copolimerizagdo em etileno e
1-hexeno, variando o teor de comondOmero, a razao
Al/Zr e em duas diferentes temperaturas. Os polimeros
resultantes foram caracterizados por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e espectroscopia de ressonancia
magnética de °C (*C NMR).

Experimental

Preparo dos Catalisadores

Silica Grace 956 foi ativada sob vacuo, (nBuCp),ZrCl,
e Cp,ZrCl, foram imobilizados consecutivamente sobre
o suporte a concentragdo total inicial de 1% Zr/SiO,
nas relagdes molares: 1:1, 1:3 e 3:1, e alterando a
ordem de adi¢@o. No presente trabalho, a nomenclatura
adotada indica a ordem e a razio utilizada. Assim, por
exemplo, nBu:Cp 1:3, significa um sistema suportado
onde (nBuCp),ZrCl, foi imobilizado inicialmente em
uma razao 1:3 entre (nBuCp),ZrCl, e Cp,ZrCl,.

Reagoes de Polimerizagdo

As reagdes de polimerizagdo foram realizadas em
reator de vidro (1,0 L). A ordem de adigdo foi: tolueno
(0,3 L); comondmero (hexeno-1), entre 0,13 M ¢ 0,53
M; cocatalisador (MAO) (a relagdo Al/Zr de 250 a
5000), seguido do catalisador em suspensio (107
mol.L™). Polimerizagdes realizadas em pressio de 1,6
bar de etileno, a 40°C e a 60°C, durante 30 min. Os
polimeros resultantes foram precipitados em etanol
acidificado; foram separados por filtragcdo, lavagem e
secagem sob pressdo reduzida. Polimeros resultantes
foram caracterizados por GPC, DSC e *C NMR.

Resultados e Discussao

Efeito do teor de comonémero

Para o sistema Cp:nBu 3:1, utilizando uma razéo
[Al/Zr]=1000, verificou-se que a adi¢do de hexeno-1
ao sistema reacional aumenta o teor de comondmero
incorporado ao polimero até um limite de 6,1 %.
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Figura 1 — Teor de comondémero adicionado versus
incorporado

Conforme pode ser verificado na Fig.1, o méximo teor
de incorporagdo de hexeno-1 ocorreu quando este foi
adicionado numa concentracdo de 0,4 M ao meio
reacional. Com 0,53 M observou-se uma queda no teor
do comonémero incorporado, que pode ser explicado
pela cinética de reagdo na inser¢do lenta de
comondmeros (8).

Efeito da relacao Al/Zr

Nas diferentes relagdes Al/Zr estudadas (de 250 a
5000). observou-se que o teor de MAO adicionado a
reacdo até a razdo de 2000 eleva a atividade dos
sistemas estudados, porém em razdes de 3000 ¢ 5000
(Tabela 1) pode-se verificar a redugdo da atividade
catalitica. O MAO apresenta inimeras fung¢des entre
elas de estabilizar a espécie ativa catidnica (9), assim,
num sistema catalitico, o excesso de MAO pode
deslocar o equilibrio no sentido inverso, dificultado a
dissociagdo do par idnico para insercdo da olefina,
levando a reducdo da atividade catalitica.

Tabela 1 — Variacdo da atividade em funcdo da
variacdo da relacdo Al/Zr.

Sistema Atividade

catalitico [AVZr] (kg/mmolZr.h.P) Mw/Mn
Cp:nBu 1:3 250 1,47 2,0
Cp:nBu 1:3 500 4,58 2,0
Cp:nBu 1:3 1000 5,90 1,8
Cp:nBu 1:1 2000 4,68 2,0
Cp:nBu 1:1 3000 3,38 2,0
Cp:nBu 1:1 5000 2,58 2,0

Conforme pode ser observado na Tabela 2, a massa
molar do polimero formado diminui com o aumento da
razdo Al/Zr, o que pode ser explicado pelo fato do
aluminio atuar como agente de transferéncia de cadeia.

Tabela 2 — Relacdo entre a massa molar ¢ a razao
Al/Zr para o sistema nBu:Cp 3:1.

[Al/Zr] Mw (kg/mol)
1000 188.506
2000 23.875

Efeito da temperatura

Em reagdes realizadas a temperatura de 40°C ¢ de
60°C pode-se verificar melhor atividade catalitica (10)
a 60° C (Tabela 3).

Tabela 3 — Atividade do sistema Cp:nBu 1:3 em
relacdo a temperatura de reagao.

Temperatura de Atividade
reagdo (°C) (kg/mmolZr.h.P)
40 1,96
60 5,90

Conclusoes

Os  copolimeros  obtidos ndo  apresentaram
bimodalidade. Os resultados obtidos para temperatura
de fusdo e cristalinidades, ficaram coerentes com o teor
de comondmero incorporado, comprovando a insergdo
de hexeno-1 na cadeia de etileno. Quanto ao efeito do
comondmero observou-se que a incorporagdo do
mesmo ¢ possivel até 6,1 mol.%. O aumento da relacao
Al/Zr tem efeito sobre a atividade catalitica e massa
molar, sendo que nos teores de 3000 e 5000, a
atividade e a massa molar apresentam diminuigao.
Melhores  resultados  sdao  observados  para
copolimerizagdes a 60 °C. As propriedades dos
polimeros resultantes sdo tipicas de polietileno linear
de baixa densidade.
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