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POLIPROPILENO REGIOIRREGULAR OBTIDO COM O
SISTEMA CATALITICO DADNiX,/MAO
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" Instituto de Macromoléculas Profa. Eloisa Mano, UFRJ —* luciportal@ima.ufvi.br;” mldias@ima.ufrj.br
? Programa de Engenharia Quimica, COPPE, UFRJ; * Depto. de Quimica Inorgdnica, Instituto de Quimica, UFRJ;
? Depto. de Quimica Orgdnica, Instituto de Quimica, UFRGS

Regioirregular Polipropylene obtained with the Catalyst System DADNiX,/MAO

A class of complexes DADNiX, (X=NCS 1, NCSe 2 and Br 3) activated by methylaluminoxane (MAO) is capable of
polymerizing ethylene and propylene with high activity and properties from soft elastomers to rigid plastics. Propylene
polymers synthesized with 1, 2 and 3 systems showed complicated spectrum of *C NMR. The spectra of polypropylene
are similar to the spectrum of ethylene-propylene copolymers. The variety of small peaks due to branches was observed.
The catalyst system 1 presents more regiodefects attributed to high content of 1,3-inserted units.

Introducio

Complexos do tipo DADNiX, (DAD=ArN=C(Me)-
C(Me)=NAr; Ar=2,6-diisopropilamina; M=Ni ou Pd;
X=Br) ativados por metilaluminoxano (MAO)
mostram alta eficiéncia na polimerizagdo de olefinas,
em especial etileno e propileno. Esses catalisadores
geram polietilenos ramificados, os quais apresentam
espectros de RMN de "C bastante complexos. No caso
da polimerizagdo de propileno, os polimeros obtidos
com estes sistemas cataliticos sdo de grande interesse,
visto que sdo materiais com propriedades elastoméricas
e bastante amorfos'. Existem poucas publicagdes sobre
a caracterizacdo da microestrutura dos polimeros de
propileno sintetizados com os referidos complexos™*.
Neste trabalho, explora-se a utilizagdo do sistema
catalitico DADNiX,/ MAO na polimerizagdo de
propileno, utilizando-se dois novos catalisadores com
ligantes pseudo-haletos (X=NCS 1 e NCSe 2) (Figura

1.

Figura 1. Estrutura dos complexos DADNiX, (X=NCS 1; NCSe 2 ¢
Br 3).

Os resultados sdo comparados com o seu andlogo
contendo o ligante bromo, obtendo-se, assim,
informagdes sobre a performance desses sistemas
cataliticos e microestrutura dos polipropilenos
sintetizados com os referidos sistemas.

Experimental

Os catalisadores DADNi(NCS), 1, DADNi(NCSe),, 2
e DADNiBr, 3 foram sintetizados pelo grupo. Os
polipropilenos foram obtidos através de polimerizacdes
de propileno realizadas em reator Biichi com
capacidade de 500 mL, acoplado a um medidor de
fluxo Brooks (0-1000 mL/min). Tolueno, previamente
seco através de destilagdo, foi utilizado como solvente
e MAO (Witco) como cocatalisador. A razdo molar
Al/Ni foi de 500 e a concentracdo de Ni utilizada foi de
1,6 x10° mol. As rea¢des foram realizadas nas
temperaturas de 15, 25 e 50°C e a pressdo foide 1 ¢ 3
bar. As reagdes tiveram a dura¢do de 1 hora. Apds o
periodo reacional, os polimeros foram precipitados em
soluc¢do de HCI/Etanol e secos sob vacuo em estufa. Os
glateriais obtidos foram analisados por GPC ¢ RMN de
C.

Resultados e Discussio

Os trés sistemas estudados apresentaram-se ativos na
polimerizagdo de propileno. O sistema 1 foi o que
apresentou a maior atividade catalitica, cuja atividade
maxima foi de 130 KgPP/molNi.h, nas condigdes
estudadas, seguido dos sistemas 3 e 2, os quais
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apresentaram atividades maximas de 58 KgPP/molINi.h
e 33 KgPP/molNi.h, respectivamente. Observou-se que
o perfil de consumo de propileno para os trés sistemas
apresentou-se diferenciado, nas mesmas condigdes. Os
pesos moleculares obtidos utilizando-se os sistemas 1 ¢
3 apresentaram-se bastante altos, na faixa de 150.000 a
300.000. A polidispersdo para estes sistemas
apresentou-se estreita, em torno de 2. Os polimeros
apresentaram-se bastante amorfos, transparentes e com

elasticidade.
A Figura 2 apresenta um espectro de RMN de "°C de
uma amostra de polipropileno obtido com o sistema
catalitico 1.

Figura 2. Espectro de RMN "C do PP sintetizado com
DADNINCS,/MAO (sistema 1).

Os espectros dos polipropilenos obtidos com os trés
catalisadores sdo bastante similares entre si e se
assemelham a espectros de copolimeros de etileno-
propileno. Entretanto, a variedade de pequenos picos
existentes entre as faixas de 32 a 40 ppm e de 22 a 26
ppm sugere a presenca de ramificagdes.

A Tabela 1 mostra a distribuigdo de péntades de
segmentos lineares de polipropileno, que se apresentam
muito semelhantes.

Esses segmentos sdo ricos em péntades centradas em
triades rr. Entretanto, constitui-se, ainda, em um
material predominantemente atatico.

Picos presentes em 30,4 ppm indicativos de longas
seqiiéncias de CH, sdo observados nos polimeros de
propileno obtidos com os trés catalisadores. Todavia, o
espectro do polipropileno obtido com sistema 1
apresentou maior numero desses regiodefeitos,

atribuidos a grande quantidade de inserc¢ao 1,3, quando
comparados aos demais sistemas cataliticos.

A quantidade de segmentos de etileno originados de
insergdes 1,3 foi estimada considerando os polimeros
sintetizados como copolimeros de etileno-propileno’.
Os resultados mostram que o sistema 1 apresentou
maior percentual de segmentos de etileno, o qual foi de
46,9%, comparados aos sistemas 2 ¢ 3, os quais foram
de 38,3 e 40,5%, respectivamente.

Conclusoes

Os novos catalisadores do tipo DADNiX, quando
ativados com MAO mostraram eficiéncia na
polimerizacdo de propileno, sendo mais ativo o sistema
1. Esses sistemas cataliticos geraram polimeros
predominantemente ataticos e com regiodefeitos,
devido a grande quantidade de inserc¢do do tipo 1,3. Os
polimeros apresentaram-se amorfos e transparentes.
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Tabela 1. Microestrutura dos Polipropilenos sintetizados com o sistema catalitico DADNi(X), (1, 2 e 3)/MAO

Sistema Pentades centradas em mm Pentades centradas em mr Pentades centradas em rr
(%) (&) (%)

mmmm mmmr | rmmr mmrr mmrm | rmrr | rmrm rrrr rrrm mrrm

1 3.2 2.6 2.6 5.3 12.0 9.2 12.3 8.9 20.3 23.4

1.7 1.4 2.3 3.9 15.2 5.2 14.0 8.8 22.2 25.2

3 2.0 1.5 2.4 4.5 8.0 13.7 13.4 10.0 21.0 23.3
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