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A producdo de polipropilenos ¢ de extrema importancia para a induastria de
plasticos e, por se tratarem de materiais de desempenho, modificagdes em suas
propriedades sdo muito relevantes para o aperfeicoamento destes materiais. Diversas
polimerizacdes em massa foram realizadas em escala de bancada e em planta piloto com
diferentes catalisadores Ziegler-Natta comerciais. Foram conduzidas copolimerizagdes
de propeno com 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno e 5-etilideno-2-norborneno, utilizando
catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos de alta atividade comerciais, como estratégia
para modificar as propriedades finais do polimero a partir da insercdo desses dienos na
cadeia. Mesmo promovendo reducdo da atividade catalitica do sistema, a presenga das
diolefinas ndo impediu a obtenc¢do de copolimeros de polipropileno. Foi verificado que,
com o sistema catalitico utilizado, a inser¢do dos comondmeros alifaticos ocorre
exclusivamente via ciclizagdo, formando anéis de 1,3-ciclopentano e 1,3-cicloheptano,
ndo ocorrendo reticulagdo mesmo com altos teores de dieno na alimentacdo. A
temperatura de fusdo dos polimeros sofreu redugdo na presenga das diolefinas, mais
acentuada no caso do dieno ciclico. Quando comparado ao 1,5-hexadieno, o 1,7-
octadieno promoveu maiores mudancas nas propriedades dos copolimeros. Foram
realizados testes adicionais para verificar o comportamento dos copolimeros mediante a
simulacdo de extrusdo simples e reativa na presenca de perdxidos pds-reator. O
conjunto de evidéncias experimentais, como mudangas na solubilidade e no
comportamento térmico de degradagdo dos polimeros, corroboram a hipotese de que

ocorre graftizacdo durante o processamento.
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Production of polypropylenes is of utmost importance for the plastics industry.
As these are performance materials, small changes of some of the properties can be very
relevant for improvement of certain polymer applications. Several polymerizations were
conducted in bulk, in bench and pilot plant scales, with different commercial Ziegler-
Natta catalysts. Propene copolymerization were conducted with 1,5-hexadiene, 1,7-
octadiene and 5-ethylidene-2-norbornene, using heterogeneous high-activity Ziegler-
Natta catalysts, as the strategy to modify the final properties of the polymer through
insertion of dienes in the molecular structure. Although promoting small reduction of
the catalytic activity, the presence of diolefins does not hinder the production of
polypropylene copolymers with acceptable yields. It was found that the catalyst system
used with the inclusion of aliphatic comonomers occurs exclusively via cyclization to
form 1,3-cyclopentane and 1,3-cycloheptane rings with the used catalyst system. No
crosslinking was detected even when high levels of diene were fed into the system. The
polymer melting point was reduced in presence of diolefins, being more pronounced
with the cyclic diene. When compared to 1,5-hexadiene, 1,7-octadiene induced higher
changes of the copolymer properties. Additional post reactor tests were conducted to
verify the behavior of copolymers by simulating the reactive extrusion in presence of
peroxides. Experimental evidences, such as changes in the polymer solubility and
thermal degradation behavior of the obtained material support the hypothesis that

graphitization take place during processing.
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CAPITULO 1

Introducao

As poliolefinas fazem parte do cotidiano da vida moderna e sdo usadas em
aplicacdes que incluem desde a fabricacdo de itens mais simples, como embalagens
descartdveis, recipientes e mangueiras, até o desenvolvimento de aplicacdes de
engenharia, como componentes automobilisticos e acessorios de aeronaves. Os produtos
sdo apresentados sob a forma de filmes, folhas, fibras ou at¢ mesmo como graxas e
liquidos viscosos (QIAO et al., 2011).

A origem das poliolefinas esta relacionada a monomeros que apresentam pelo
menos uma ligacdo dupla disponivel para polimerizagdo, constituindo uma extensa
familia de polimeros sintéticos; na qual se destacam os derivados de polietileno (PE) e
polipropileno (PP), os dois pléasticos mais produzidos no mundo (GALLI &
VACELLIO, 2004). Em 2013, a demanda global por estes materiais foi de 218 milhdes
de toneladas, com o polipropileno representando 25% de todo polimero consumido no
mundo, enquanto que nos primérdios do desenvolvimento das resinas poliolefinicas, no
ano de 1945, o consumo mundial n3o passava de 1,5 milhdo de toneladas
(RAJENDRAN, et al., 2012; GHOSH, 2014).

A importancia do polipropileno no cenario economico mundial € tdo grande que
a industria de polipropileno foi avaliada em US$ 77,46 bilhdes no ano de 2013. Estima-
se ainda que o mercado do polipropileno cres¢a a uma taxa média anual de 6,3% até
2019 (GHOSH, 2014). O faturamento liquido estimado das resinas termoplasticas no
Brasil em 2012 foi de US$ 10,28 milhdes. De acordo com a Figura 1.1, a producdo
deste mesmo ano foi liderada pelo polietileno, seguida do polipropileno, refletindo o
comportamento global (ASSUA, 2007; ABIQUIM, 2013).

O polipropileno encontra aplicagdes em diversos segmentos da industria téxtil,
na forma de fibras, filamentos e carretéis; automobilistica, como chapas termoformadas
para consoles e painéis, revestimentos internos e pecas tecnoldgicas; de bens de
consumo doméstico, como moveis ¢ eletrodomésticos; de construcdo civil, como
monofilamentos, tubos e chapas; e de embalagens de modo geral (MONTENEGRO et
al., 1995; ASUA, 2007).
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A explicacdo para tamanho sucesso comercial do polipropileno se deve a
facilidade de acesso ao mondmero propeno, obtido a partir do gas natural; as
propriedades mecanicas, quimicas e elétricas através do desenvolvimento de novas e
versateis tecnologias, capazes de integrar catalise, processo e produto; e ao
gerenciamento estratégico do conhecimento, para produ¢do com baixo custo de familias
de plasticos com caracteristicas diferenciadas e com apelo socioambiental, quando
comparados a outros materiais (GALLI & VACELLIO, 2004). Entretanto, algumas
propriedades do polipropileno isotatico (iPP) podem ser inconvenientes, como a baixa
transparéncia e a baixa resisténcia ao impacto a temperaturas proximas da transi¢do
vitrea, que dificultam o uso em aplicagdes que requerem cobertura e prote¢do ao choque

(KONO et al., 2001; SHI et al., 2011).

M PE
M PP
M PVC
M PS
M PET

M Outros

Figura 1.1: Produgao dos principais termoplasticos no Brasil em 2012, total de

5.881.979,9 toneladas (ABIQUIM, 2013).

Apesar da utilizagio de a-olefinas' ser ampla na copolimerizacio de eteno e
propeno ¢ originar polimeros com ramificagdes laterais longas e, consequentemente,
modificar algumas das propriedades de processamento de forma benéfica, copolimeros
obtidos com olefinas ciclicas (COC) na cadeia principal de /PP constituem materiais
com excelente estabilidade a hidrolise e resisténcia a degradagcdo quimica, baixa

constante dielétrica, excelente transparéncia e alta temperatura de transigdo vitrea (Ty),

'a-olefinas sdo alcenos com a dupla ligagio localizada no carbono primario.
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encontrando aplicagdes como insumos para discos compactos, lentes, dispositivos
médicos e materiais Opticos. As estruturas ciclicas também contribuem
significativamente para a melhora do processamento das resinas (HENSCHKE, et al.,
1997; SUZUKI, et al., 1998; BOGGIONI et al., 2003; KRICHELDORF et al., 2005;
CHUM & SWOGGER, 2008; SHI et al., 2011).

Ciclos na cadeia de /PP podem ser obtidos diretamente por intermédio da
copolimerizagdo do propeno com olefinas ciclicas; contudo, este tipo de comondmero
reduz demasiadamente a atividade catalitica, ocasionando baixa produtividade. Desta
forma, a copolimerizacdo de propeno com o-m-diolefinas® constitui uma alternativa para
produzir resinas com propriedades atrativas, promovidas pela presenca de ciclos
internos que se formam na cadeia principal apds a polimerizagdo (NAGA et al., 1999b;
NAM et al., 2001; KONO et al., 2001; SHI et al., 2011; CAO et al., 2005; ARNOLD et
al., 2007; TYNYS et al., 2007a; MAO et al., 2010; LIMA, 2010; PAN et al., 2011,
LIMA et al., 2012; LIMA et al., 2014; MA et al., 2014).

Mesmo com a queda na atividade dos catalisadores Ziegler-Natta, as
propriedades dos COC, produzidos a partir de eteno e propeno com dienos ciclicos,
como 4-vinil-1-ciclohexeno, 5-vinil-2-norborneno, diciclopentadieno e 5-etilideno-2-
norborneno, foram estudadas com sistemas cataliticos metalocénicos, que se mostraram
eficientes para a produ¢do de polimeros com ligagdes duplas disponiveis e posterior
conversdo a grupos epoxi. O comondmero 5-etilideno-2-norborneno ¢ um derivado do
norborneno de relativo baixo custo, apresentando uma ligacdo dupla adicional
(etilideno) que ndo interfere na polimerizagao, justificando sua escolha em estudos de
polimerizacdo (BOGGIONI et al., 2003; LI et al., 2008).

A depender das condi¢des de reacdo, do sistema catalitico empregado e da
caracteristica do comondmero utilizado, a microestrutura da cadeia pode ser afetada de
forma particular, mesmo na presenga de pequenas quantidades do comondmero.
Correlacionando estes trés fatores principais, ¢ possivel modificar a densidade, a
resisténcia a tragdo e ao estiramento, a transparéncia e a distribuicdo de massas molares
dos polipropilenos, de forma a adequar estes materiais as necessidades tecnologicos do
mercado (MARATHE & SIVARAM, 1994; NELE et al., 2003; ASUA, 2007; LIMA,
2010; LIMA et al., 2012; LIMA et al., 2014; MA et al., 2014).

*a-o-diolefinas sdo alcadienos com duplas ligagdes localizadas em carbonos ndo
conjugados.
-3-



Introdugio

Muitas vezes o desafio principal envolvido na sintese dos COC extrapola a
simples obtencdo de uma atividade catalitica significativa, j& que o processo de
polimerizacdo pode ser acompanhado da formacdo de reticulagdes indesejaveis,
originadas das ramifica¢des com as ligagdes duplas disponiveis (SHI ef al., 2011).

Diante deste contexto, o objetivo principal do presente trabalho foi desenvolver
resinas a base de propeno e dos dienos ndo-conjugados 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno e
do dieno ciclico 5-etilideno-2-norborneno (Figura 1.2), utilizando um sistema catalitico
do tipo Ziegler-Natta. Diversas polimerizagdes em massa foram realizadas em escala de
bancada e em planta piloto com diferentes catalisadores Ziegler-Natta comerciais ja
empregados na industria, com a finalidade de avaliar a viabilidade industrial de produzir
familias de plasticos que apresentam como constituintes principais o propeno, o 1,5-
hexadieno, o 1,7-octadieno e o 5-etilideno-2-norborneno. Os catalisadores foram
inicialmente avaliados para estabelecer as condigdes de reagdo e a concentracao de
comondmero capazes de formar ciclos internos, sem que ocorressem a reticulagao das
cadeias. A escolha dos dienos deve-se principalmente as potenciais modificagcdes que
tais comondmeros podem promover nas propriedades finais das resinas. A influéncia da
presenca dos ciclos na cadeia de polipropileno sobre o comportamento térmico e
mecanico também foi avaliada. Além disso, foram realizados testes adicionais para
verificar o comportamento dos copolimeros mediante a simulag¢do de extrusao simples e

reativa na presenca de peroxidos no processamento pds-reator.

WCH; 1.5-hexadieno
H,e”

CH
/Wv/ 2 1,7 -octadieno

= CH; 5-etilideno-2-norborneno

Figura 1.2: Estrutura dos comonomeros utilizados na copolimerizagdo com propeno.
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A apresentagdo dessa Tese estd estruturada em sete capitulos, incluindo a
presente Introdugdo, e trés apéndices. O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica
sobre assuntos relacionados a obtengdo de poliolefinas, descrevendo os diversos tipos de
processo que podem ser empregados. Foram descritos alguns aspectos historicos
relacionados ao desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta ¢ dos processos de
polimerizacao de olefinas. Foi feito um breve resumo das abordagens atualmente mais
utilizadas na copolimerizagdo de propeno com dienos. Foram abordadas também as
investigacoes ja conduzidas para producao de poliolefinas ramificadas. As propriedades
e aplicacdes dos principais polipropilenos ramificados foram consideradas.

No Capitulo 3 ¢ apresentada a descri¢ao dos materiais ¢ métodos comuns a todas
as etapas do trabalho desenvolvido e as técnicas de caracterizagdo utilizadas para
avaliacdo das modificagdes promovidas pela inser¢ao do dieno na cadeia polimérica.
Este capitulo detalha os procedimentos de extragao de géis, os ensaios de solubilidade
em xileno, as técnicas de ressonincia magnética nuclear de carbono 13 (RMN-"C), de
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), de avaliacao do
indice de fluidez (IF), de analise dindmico-mecanica (DMA), de reometria, de
microscopia optica (MO), de caracterizacdo de morfologia de cristais e de distribui¢ao
de tamanho (PSD), de picnometria, de fracionamento em tolueno (ST) e de analise
termogravimétrica (TGA).

As reagdes para produgdo das resinas a base de propeno e dieno foram
conduzidas em duas diferentes unidades experimentais. A descricdo da metodologia
experimental usada para obtengdo dos polipropilenos em escala de laboratorio e na
planta piloto foi feita de forma independente, com um capitulo referente a cada unidade,
descrevendo as peculiaridades do aparato experimental e os resultados da caracterizagao
do polimero sintetizado. Por este motivo, no Capitulo 4 sdo apresentadas as
copolimerizagdes de propeno com os trés dienos selecionados conduzidas em escala de
bancada, assim como as respectivas analises de caracterizagdo. Ao final deste capitulo ¢é
discutido o desempenho do catalisador testado em laboratorio e dos comondmeros que
apresentaram maior viablidade para dar sequéncia ao estudo na planta piloto.

No Capitulo 5 s@o descritas as reagdes de copolimerizagdo de propeno com os
dienos selecionados conduzidas na planta piloto, apresentando-se também os resultados

referentes a caracterizacdo destes polimeros. A unidade piloto tratada neste capitulo
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constitui o bunker de bancada ndo-continuo de uma unidade industrial, mas para fins de
diferenciagdo e por apresentar maior capacidade de producdo do que a unidade de
bancada foi abordado desta maneira.

O Capitulo 6 descreve os testes de modificagdo pos-reator, relatando-se as
polimerizacdes via radicais livres conduzidas com estireno e utilizando os polimeros
produzidos anteriormente em escala de bancada como matérias-primas para as reacdes.
Além das reagdes dos copolimeros com o estireno na presenga de perdxido, este
capitulo apresenta os testes conduzidos em camara de mistura com polimeros
sintetizados na planta piloto, simulando o comportamento do material quando aquecido
na extrusora. Também sdo apresentados resultados de caracterizagdo do material obtido
nesta etapa.

O Capitulo 7 apresenta as principais conclusdes obtidas e algumas sugestdes
para continuidade de trabalhos futuros.

Os Apéndices A, B e C apresentam, respectivamente, as curvas de fluxo de calor
de DSC, os cromatogramas de distribui¢do de massas molares obtidas por SEC e as
curvas de varredura de temperatura de DMA dos polimeros sintetizados.

Os estudos experimentais foram desenvolvidos no Laboratério de Modelagem,
Simulacdo e Controle de Processos (LMSCP) do Programa de Engenharia Quimica da
COPPE /UFRI. A Tese se enquadra na linha de desenvolvimento de novos materiais em
sistemas de polimerizacdo. A etapa de producdo dos polipropilenos em planta piloto e
os testes fisicos para determinacao das propriedades mecanicas do material sintetizado
em maior escala foi realizada com apoio do Centro de Ciéncias em Polimeros e Catélise
da Braskem S.A, sediada em Triunfo — RS. As andlises de ressondncia magnética
nuclear foram realizadas no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA)

/ UFRI.



CAPITULO 2

Revisao Bibliogragica

2.1 Polimerizacio de Olefinas

As olefinas constituem uma familia de hidrocarbonetos insaturados com, no
minimo, um grupo vinilico disponivel para a reacdo de polimerizagao representada de
maneira generalizada na Figura 2.1. Basicamente, a ligacdo n ¢ desfeita e as moléculas
do monomero sdo rearranjadas para formarem a estrutura macromolecular, em que X
representa substituintes diversos, incluindo desde um simples atomo de hidrogénio
(eteno) até ésteres, acidos carboxilicos, cloretos de acila, nitrilas e fenilas, que conferem
caracteristicas singulares a poliolefina originada da reagao de polimerizagao (ASUA,

2007; BRAZEL & ROSEN, 2012).

il il
n | C—C - (Ij_(lj
| |
H X H X
n

Figura 2.1: Esquema simplificado da reacdo de polimerizagao de olefinas.

Dependendo do tipo de mecanismo por meio do qual o polimero € sintetizado, as
polimerizacdes de mondmeros olefinicos normalmente envolvem uma série de reagdes
em cadeia, de acordo com a representacdo esquematica da Figura 2.2. Na etapa inicial,
faz-se necessaria a presenca de algum agente inciador R* (radical livre, ions ou
complexos de coordenacdo) para promover a formagdo de um centro ativo, a partir do
rompimento da insaturagdao. Na etapa de propagacao, ocorre a adi¢do rapida e sucessiva
das moléculas de mondémero a partir do centro ativo localizado em uma das
extremidades da cadeia em crescimento. A interrup¢do do crescimento da cadeia ocorre
quando o centro ativo € destruido por alguma condigdo especifica ou pela adicdo de um

agente de terminagdo. A terminagdo pode ocorrer por combinagao,
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desproporcionamento ou transferéncia de cadeia (MANO & MENDES, 2004; ODIAN,
2004).

De forma resumida, o que caracteriza a polimerizagdo em cadeia, além das
etapas ja descritas, ¢ a formagao de cadeias com altas massas molares desde o inicio da
reagcdo, mesmo a baixas conversoes, € a inexisténcia de espécies intermediarias no meio
reacional, que quase sempre contém apenas monomero, cadeias de polimero e ao menos
um iniciador (MANO & MENDES, 2004; ASUA, 2007). A polimerizagdo por
coordenagdao depende de um mecanismo de iniciagdo que envolve um complexo
coordenado ou alguma outra espécie quimica que controla a forma como o monomero

se aproxima da cadeia em crescimento (BRYDSON, 1999).

H H
H,C —CHX 1_|[ m H,C—CHX ]_|[ 1_|]: | |
R* —— = R—CH,—C* ————* R—CH,—C—CH,—C* — c—cC
Iniciacio }IC Propagacio }li }I{ Terminacio | }1;
m

Figura 2.2: Etapas da polimerizacdo em cadeia (adaptado de ODIAN, 2004).

De acordo com a Figura 2.3, o desenvolvimento comercial das poliolefinas
esteve sempre sustentado no tripé sistema catalitico — processo — propriedade do
polimero (KAMINSKY, 1999). Os avangos tecnologicos promovidos originalmente
pelos catalisadores Phillips e Ziegler-Natta e mais recentemente pelos sistemas
metalocénicos e nado-metalocénicos de sitio unico permitiu melhorias no que diz
respeito a pureza e a isotaticidade do material obtido e as possibilidades de inser¢ao de
diversos comondmeros. Progressos na area de catalise permitiram eliminar a etapa de
remocdo dos residuos cataliticos e de fragdes ataticas do produto final, tornando o
processo de polimerizagdo mais simples e limpo (GALLI & VICCELIO, 2004; QIAO et
al.,2011).

Dentre os polimeros sintéticos, o polietileno foi o primeiro a ter sua sintese
relatada em 1898, a partir da decomposi¢do de diazometano, produzindo polietileno
linear. Apesar de ser um material muito cristalino, seu valor comercial ndo justificava o
investimento em uma matéria-prima de custo tdo elevado. Por este motivo, os testes ndo
avangaram industrialmente (MULHAUPT, 2003; KRICHELDORF et al., 2005).

Desde 1900, outros métodos basecados em reagdes de condensagdo foram

desenvolvidos para a producao de polietileno, incluindo o que usa catalisadores de
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trifluoreto de boro com dietil-éter a 0 °C e a reagdo de dibrometo de decametileno com
sodio. Embora essas rotas tenham sido uteis como propostas de pesquisa,
comercialmente o polietileno foi produzido pela primeira vez em 1933 nos laboratodrios
da Imperial Chemical Industries (ICI), quando Fawcett ¢ Gibson reportaram o uso de
reatores do tipo autoclave operando sob elevada pressao para sintetizar polietileno via
radicais livres em reagdes iniciadas por peroxidos. A patente deste processo foi aceita
em 1937. Ainda na década de 1930, a ICI produziu poli(etileno-co-acetato de vinila)
(EVA) e o poli(etileno-co-acido acrilico) (EAA) a partir da copolimerizacao de eteno
com outros mondmeros vinilicos funcionalizados. Este processo ¢ empregado ainda
hoje para a obteng¢do de copolimeros funcionalizados para as industrias de selantes,
embalagens para alimentos e revestimentos (BRYDSON, 1999; ROMANO, 2000;
SEVERN et al., 2005; CHUM & SWOGGER, 2008).

Monomero - Polimero
Eteno " Catalisadores ) LDPE
Propeno 4 Processos “ HDPE
a-Olefina LLDPE

Ziegler-Natta Lama ULDPE

PP
Metalocénicos Fase gasosa EPDM
Nao-Metalocénicos Massa EPR
Phillips \__Solugdo

. i

Figura 2.3: Aspectos relacionados a produgdo comercial de poliolefinas (adaptado de

KANDILL, 2005).

O processo radicalar a alta pressdo origina polimeros altamente ramificados
denominados de polietileno de baixa densidade (LDPE, low density polyethylene), com
massa molar ponderal média na faixa de 20.000-100.000 g / gmol, cristalinidade entre
40 e 60% e densidade entre 0,91 ¢ 0,93 g/cm’. O LDPE apresenta uma combinagio de
propriedades desejaveis, sua baixa Ty (-120 °C), moderada cristalinidade e baixa Ty,
(temperatura de fusdo) de 105-115 °C, que confere flexibilidade de uso em uma extensa
faixa de temperaturas e aplicagcdes, como no caso de fabricacao de filmes plasticos e de

material isolante de cabos (ODIAN, 2004; KRICHELDOREF et al., 2005; ASUA, 2007).
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Até meados de 1950, toda a producdo mundial de polietileno se baseava na rota
radicalar iniciada por peroxido. Contudo, outras rotas baseadas no mecanismo de
coordenacdo e utilizando catalisadores solidos em reacdes conduzidas a temperaturas e
pressoes relativamente baixas foram desenvolvidas. Por causa destas modificagdes os
polimeros produzidos apresentavam densidade mais elevada entre 0,945 ¢ 0,970 g/cm’,
ficando conhecidos por isso como polietilenos de alta densidade (HDPE, high density
polyethylene). Em 1951, o processo desenvolvido pelo grupo Indiana (Standard Oil of
Indiana) empregou oxido de molibdénio suportado em alumina para conduzir a
polimerizacao de eteno. Essa reacdo pode ser também conduzida com 6xido de niquel
suportado sobre uma matriz composta por carbono ativado. Em 1953, a BASF utilizou
cloreto de aluminio com tetrafluoreto de titdnio; porém, a baixa atividade impediu o uso
comercial deste sistema para a sintese do HDPE. Em 1954, Hogan e Banks (Phillips
Petroleum Company) utilizaram 6xido de cromo como catalisador suportado em silica
ou silica / alumina. A descoberta feita por Ziegler, a respeito do uso dos halogenetos de
metais de transicdo e compostos organicos de aluminio, e o trabalho de Natta, sobre a
aplicacdo deste sistema catalitico para a sintese de poliolefinas estereorregulares foram
provavelmente as duas realizagdes mais importantes na area de catalise e quimica de
polimeros nos Ultimos 50 anos. Em 1963, Ziegler e Natta dividiram o Prémio Nobel por
suas contribui¢des para a Quimica (BRYDSON, 1999; ODIAN, 2004; KRICHELDORF
et al., 2005; ASUA, 2007).

Do final da década de 1950 até 1960, a DuPont, a Union Carbide (UCC) ¢ a
Dow Chemical Company (Dow) trabalharam separadamente no desenvolvimento de
copolimeros de eteno e a-olefinas, tais como 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno. Foram
estudados processos em lama, em fase gasosa e em solucdo. Os copolimeros
apresentaram densidade e cristalinidade semelhantes ao LDPE produzido pela ICI, mas
com estrutura linear sem ramificagdes longas. Estes copolimeros foram classificados
como polietileno linear de baixa densidade (LLDPE, linear low density polyethylene) e
mostraram desempenho mecanico superior ao LDPE em varias aplicagdes, porém com
menor processabilidade (BRYDSON, 1999; CHUM & SWOGGER, 2008).

Em meados da década de 1980, por meio da incorporacdo de um nivel elevado
de a-olefinas na cadeia polimérica, foi criado o polietileno de ultrabaixa densidade
(ULDPE, ultra low density polyethylene), com cristalinidade de 25 a 40% e densidade

entre 0,89 e 0,91 g/cm3. Com o melhor desempenho mecanico, estes materiais foram
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destinados a aplicagdes duraveis, tais como embalagens para transporte de cargas
pesadas, filmes para alimentos e tubos plasticos de alto desempenho (CHUM &

SWOGGER, 2008).

2.1.1 Catalisadores para polimerizacdo de olefinas

Atualmente ha quatro tipos basicos de catalisador usados comercialmente para a
producdo de PE: os Ziegler-Natta, os Phillips, os metalocénicos de sitio tnico e os ndo-
metalocénicos de sitio Unico. Similarmente, sdo trés os sistemas cataliticos usados
comercialmente para a producdo de PP: Ziegler-Natta, metalocénicos e nao-
metalocénicos (QIAO, 2011).

Os sistemas cataliticos Ziegler-Natta sdo, juntamente com os catalisadores de
cromo do tipo Phillips, os grandes impulsionadores da industria de plasticos olefinicos.
Com eles ¢ possivel fazer polimeros heterogéneos caracterizados pelas largas
distribui¢cdes de massas molares e de composi¢do quimica, por conta da multiplicidade
de sitios. Cada tipo de sitio ativo produz um polimero com caracteristicas
microestruturais proprias, de maneira que o produto final ¢ uma mistura de materiais
poliméricos distintos produzidos em diferentes sitios cataliticos (ASUA, 2007).

Antes de compreender as diferengas entre cada tipo de catalisador, € necessario
definir do que trata a polimerizacdo estereoespecifica. Toda polimeriza¢do capaz de
formar cadeias poliméricas com elevado grau de orientacdo molecular interna, contendo
meros dispostos de maneira ordenada no espaco, € classificada como estereoespecifica.
Estudos cristalograficos dos polimeros revelaram que a cristalinidade deriva de uma
caracteristica especifica da estrutura molecular chamada estereorregularidade ou
taticidade que ¢ a existéncia de ordenamento espacial na configuragdo da cadeia
polimérica. A regularidade espacial da cadeia polimérica depende da estrutura do
catalisador e das condi¢des de polimerizacao (KISSIN, 1985; KRENTSEL et al., 1997).

De acordo com a Figura 2.4, nos polimeros isotaticos os grupos laterais CH3 ou
R (para o caso de ndo ser polipropileno) se encontram do mesmo lado, acima ou abaixo
do esqueleto principal. Os polimeros cristalinos produzidos por catalisadores Ziegler-
Natta heterogéneos sao isotaticos. Alguns catalisadores metalocénicos, de 6xidos de
cromo e ndo-metalocénicos também produzem poliolefinas isotaticas. Nos polimeros

sindiotaticos os grupos laterais CH3; ou R ocupam posi¢cdes alternadas. Apenas
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catalisadores metalocénicos e ndo-metalocénicos sdo capazes de sintetizar resinas com
este tipo de taticidade. Se nenhum padrdo regular puder ser encontrado no arranjo dos
grupos laterais, o polimero é dito atatico. Poliolefinas ataticas sdo produtos amorfos,
possuindo baixa resisténcia quimica e fisica e, por isso, encontrando aplicagdes menos
nobres, tais como a formula¢ao de misturas asfalticas, de 6leos lubrificantes, selantes e
adesivos (MANO & MENDES, 2004; ASUA, 2007; KISSIN, 2008).

O crescimento da cadeia de uma poliolefina predominantemente isotatica ¢
regido por um mecanismo de controle estérico especial. As moléculas de mondmero sdo
inseridas sempre da mesma maneira no espaco, que ¢ determinado pela estrutura do
centro ativo. Como resultado, as unidades monoméricas adjacentes se ligam de forma
isotatica. Ocasionalmente, ocorre um erro estereoquimico e uma molécula de monémero
¢ inserida no sentido oposto; contudo se o catalisador ¢ altamente isoespecifico, este
erro ¢ corrigido durante a inser¢ao da molécula seguinte (KISSIN, 2008). Por isso ¢
comum definir o grau de isotaticidade como a relacdo entre os teores das diades

isotaticas em relagdo ao total de diades da cadeia macromolecular.

H CH; H CH; H CH; H CH; H CH; H
I N e e
-¢—¢—¢—f¢6—C—¢c—C—Cc—C—c—C—
R
H H H H H H H H H H H
H CH H H H CHy H H H CH; H
B
T T L FL T LT
s olff e o e o oghe o o e gy @ o
T LT
H H H CHb H H H CH; H H H
(©) H CH H CH H H H CH; H H H
] | | |
— C—C —c—c_c—¢|: —c—¢|: —C —(|: e ol -
R
H H H H H CHi H H H CH; H

Figura 2.4: Taticidade dos polipropilenos: (A) isotatico; (B) sindiotatico; (C) atatico.

2.1.1.1 Catalisadores Ziegler-Natta

Os catalisadores de coordenagdo do tipo Ziegler-Natta sdo geralmente formados

pela interagdo de compostos organometalicos dos grupos I-III com haletos e outros
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derivados de metais de transi¢do dos grupos IV-VIII da tabela periodica (BRYDSON,
1999). O tipo mais comum de catalisador Ziegler-Natta heterogéneo ¢ o TiCly4 suportado
em MgCl,. Essa descri¢do pode parecer demasiadamente genérica, mas ha diversas
maneiras diferentes de sintetizar estes catalisadores para garantir a alta atividade,
estereosseletividade, regiosseletividade e morfologia adequadas durante a
polimerizacao. Os catalisadores Ziegler-Natta podem ser homogéneos (soliveis no meio
reacional) ou heterogéneos e devem ser ativados por um cocatalisador. Os
cocatalisadores sdo usualmente compostos de alquilaluminio essenciais para a
polimerizacao, tais como trimetilaluminio e trietilaluminio (ASUA, 2007).

O inicio do desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta usados atualmente
ocorreu na década de 1950, quando Karl Ziegler, investigando a sintese de olefinas
longas com trietilaluminio (TEA), conhecida como reag¢do de Aufbau, conheceu o efeito
causado por um contaminante coloidal de niquel. O niquel € capaz de catalisar a reagao
de pB-eliminacdo do hidrogénio, dando origem ao 1-buteno ao invés do produto
convencional de Aufbau, um oligdmero de eteno. O grupo de Ziegler continuou
buscando por metais de transi¢do combinados ao TEA que fossem capazes de catalisar a
formagdo de polietileno de alta massa molar em baixa pressdao. Desta forma, chegaram
ao par TiCl4+TEA usado com sucesso na sintese de HDPE (VEN, 1990).

Dando continuidade ao trabalho de Ziegler, o grupo de Giulio Natta conseguiu
isolar polipropileno cristalino a partir de uma mistura com amorfos produzida com
TiCl4+TEA. Desde entdo foi reconhecido que o polipropileno cristalino, designado
como isotatico, compreendia unidades méricas de mesma configura¢do, enquanto seu
andlogo amorfo foi chamado de atatico. Natta foi o primeiro a reconhecer a importancia
da estrutura do cristal de catalisador para a isotaticidade do polimero. A compreensao da
localizagdo estereoquimica de grupos laterais foi determinante para o desenvolvimento
das geracdes seguintes de catalisadores Ziegler-Natta. (VEN, 1990).

Na historia do desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta, cinco geracdes
sdo usualmente identificadas. Nos 30 anos subsequentes a comercializacdo dos
primeiros polipropilenos, trés geragdes iniciais foram concebidas, sendo que os
doadores de elétrons desempenham um papel importante. Verificou-se que a adi¢do de
um terceiro componente doador de elétrons, também conhecido como base de Lewis,
além do catalisador e do cocatalisador, impacta no comportamento da polimerizacio e

nas propriedades do polimero. A base de Lewis que ¢ adicionada na preparagao do
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catalisador solido ¢ chamada de doador interno, enquanto a base de Lewis adicionada ao
processo de polimerizagdo ¢ chamada de doador externo. As bases de Lewis sdo
compostos organicos com grupos funcionais do tipo amina, éster ou cetona que reduzem
a reatividade dos sitios com menor estercosseletividade. Desta maneira, a
estereoespecificidade do catalisador aumenta. Os doadores de elétrons também
transformam os sitios atiticos remanescentes em centros altamente isoespecificos,
contribuindo com o aumento da isotaticidade do polimero formado. Essas substancias
interagem com o centro ativo do catalisador, deixando o atomo de Ti menos acessivel e
menos susceptivel a erros de estereoinser¢ao (VEN, 1990; FISCHER, 2004; QIAO et
al.,2011).

A primeira geracdo de catalisadores Ziegler-Natta, baseados em TiCls/ AlEt,Cl,
caracteriza-se por baixa atividade catalitica. Assim, era necessdrio utilizar maior
quantidade de catalisador, gerando um produto contaminado com metais ¢ fragdes
ataticas que obrigatoriamente requeria uma etapa de purificagdo apos a saida do reator,
elevando os custos de producao. O TiCl; era preparado por meio da redugdo de TiCly
com Hj, aluminio e alquilaluminios sob altas temperaturas, dando origem as formas
estereoespecificas a, B, v, € 0. Em sua estrutura, cada atomo de titanio ¢ coordenado por
seis ions de cloro, formando um arranjo hexagonal, como ilustrado na Figura 2.5.
Comparada ao TiCly, as formas cristalinas a e y apresentam menor atividade catalitica,
enquanto a forma [} apresenta baixa estereoespecificidade e a forma J € a mais ativa para
a producao de polipropileno isotatico. O indice de isotaticidade do polipropileno obtido
inicialmente com este sistema catalitico era de apenas 20-40%; posteriormente, com 0
uso dos cocatalisadores, chegou a 90% (SEYMOUR & CHENG, 1986; ODIAN, 2004;
KRICHELDOREF et al., 2005).

Na década de 1970, surgiu uma segunda geragao de catalisadores Ziegler-Natta
com o uso de dialquil-éteres, especialmente dibutil-éter e diisoamil-éter, durante a etapa
de moagem do TiCly. Com os doadores internos de elétrons é possivel modular a
atividade catalitica, a estereoespecificidade do polimero e a resposta a presenga de
hidrogénio, promovendo melhorias no processo. Este tipo de doador também permite
maior controle da massa molar, da taticidade e do conteudo de oligdmeros no material
final. Os compostos de dialquil-éter sdo bases de Lewis com a fun¢do de remover o
veneno do catalisador AIEtCl,, gerado a partir do AICls cocristalizado ou absorvido

pelo TiCl;. Além disso, excesso de TiCly foi usado para catalisar a transformacao do -
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TiCl; nas formas y e d a baixas temperaturas, originando cristais menores € mais ativos
de catalisador. Tais modificagdes aumentaram a isotaticidade para 95% e reduziram os
niveis de residuos cataliticos, mas ainda sem ser suficiente para eliminar do processo a

etapa de purificagdao (VEN, 1990; MERZ, 2002; ODIAN, 2004; ASUA, 2007).

Figura 2.5: Cristal de a-TiCls (adaptado de ASUA, 2007).

A década de 1980 anunciou a implementagdo comercial dos catalisadores
suportados, ja muito difundidos no meio académico. Na terceira geracdo de
catalisadores Ziegler-Natta, o composto principal com o metal de transi¢ao ¢ fixado a
um suporte (MgCl,, SiO,, Al,O3). Doadores internos de elétrons de varios tipos, sendo o
mais comum deles o benzoato de etila, foram incorporados ao suporte ¢ usados em
conjunto com o cocatalisador como agente de controle da seletividade. Os doadores
externos empregados foram ésteres de dcidos aromaticos, numa razao molar [Al]/[éster]
aproximadamente igual a 2. Esses catalisadores suportados apresentaram atividade e
estereoespecificidade altas, eliminando as etapas de desativacdo do catalisador e
separacao da fragdo atatica (VEN, 1990; KISSIN, 2008)

No inicio de 1980, um sistema catalitico suportado em MgCl, suportado com um
novo doador interno de elétrons de alquilftalato foi desenvolvido. Este catalisador com
elevada atividade e isotaticidade em torno de 97-99% apresentou um avango
consideravel no controle da morfologia, que permitiu a produgdo de polimero como po
fluidizavel, eliminando até mesmo a necessidade de extrusdao e peletizagdo. Muitos
doadores internos tém sido empregados, tais como 1,3-diona, isocianato, 1,3-diéter,

éster maldnico, succinato, éster de 1,3-diol e 1,5-diol, éster de 4cido glutarico, diamina,
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1,4-diol, ésteres de ftalato, ésteres cicloalquilicos, além de complexos binarios. Os
doadores externos usados em conjunto com o cocatalisador AlEt; sdo geralmente
silanos, piperidinas estericamente blindadas e acetais. As propriedades do catalisador
diferem muito, dependendo do tipo de composto usado como doador. Atualmente, os
catalisadores que utilizam 1,3-diéter, succinato ou éster de 1,3-diol tém sido
comercializados e s3o amplamente usados na industria de polipropileno (KISSIN, 2008;
QIAO et al., 2011).

Em 1989, um catalisador de PP contendo 1,3-diéter como doador interno de
elétrons foi concebido pela empresa Himont. A presencga deste composto proporcionou
atividade extremamente alta, sem a necessidade de qualquer doador externo,
contradizendo as duas ultimas geragdes de catalisadores Ziegler-Natta, que utilizava
este modificador para melhorar o rendimento e a estereoespecificidade do sistema. Em
compara¢do com o catalisador Ziegler-Natta convencional, a quinta geracdo apresenta
atividade mais elevada, maior sensibilidade ao hidrogénio e produto com distribui¢ao de
massas molares mais estreita. Além disso, o polimero obtido exibe uma alta
isotaticidade e baixo teor de oligdmeros. Os polipropilenos obtidos com estes
catalisadores sdo adequados para o processo de fiagdo por fusdo por causa do indice de
polidispersd@o menor (KISSIN, 2008; QIAO et al., 2011).

A principio, catalisadores de quinta geragdo ndo requerem o uso de doadores de
elétrons externos como componentes da mistura com cocatalisador, sendo que o uso de
compostos do tipo AIR3; como cocatalisador seriam suficientes. Contudo, na
polimerizacdo de propeno com 9,9-bis(metdxi-metil)fluoreno / AlEts, a fragdo cristalina
do polimero foi aumentada de 96% para 99% com a utilizacdo de di-ciclopentil-
dimetoxi-silano, um tipico doador de elétrons externo da quarta geragdo, conhecido
como Donor-D (VITALE et al., 2006).

Os catalisadores Ziegler-Natta sdo altamente sensiveis a presenga de oxigénio,
umidade e um grande nimero de compostos quimicos. Por conseguinte, requisitos
muito rigorosos de pureza dos reagentes € o maximo cuidado em todas as manipulagdes
sdo obrigatorios para alcangar reprodutibilidade experimental e confiabilidade. Alcanos
e compostos aromaticos ndo exercem qualquer efeito substancial sobre a polimerizagdo
e, portanto, podem ser usados como solventes. Alcenos, alcinos e dienos geralmente
apresentam efeito negativo sobre as taxas de polimerizacdo e sdao conhecidos por

atuarem como venenos de catalisador, uma vez que tendem a formar complexos
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estaveis. Quase todas as substancias polares exercem forte influéncia negativa sobre a
polimerizagdo, sendo que tragos em torno de 0,2 ppm ja sdo capazes de afetar a
atividade catalitica. Nem o solvente nem o mondmero gasoso devem conter mais de 5
ppm de dagua, dioxido de carbono, 4lcoois ou outros compostos polares
(KRICHELDOREF et al., 2005).

Por um periodo de mais de 50 anos, desde a descoberta da polimerizagdo
estereoespecifica, pesquisadores envolvidos com a sintese destes catalisadores sempre
perseguiram dois objetivos: aumentar a produtividade do catalisador e a fracdo de
polimero isotatico. O aperfeigoamento da tecnologia Ziegler-Natta fez surgir geracoes
mais modernas de catalisadores suportados com alta atividade, alta
estereoespecificidade e morfologia controlada que dispensam o tratamento posterior do
polimero para elimina¢do de residuos indesejaveis. Atualmente, o catalisador mais
usado na industria de PP ¢ o catalisador de quarta geragdo, que usa ftalato como doador
interno de elétrons e composto organicos de silano como doador externo (QIAO ef al.,

2011).

2.1.1.2 Catalisadores Metalocénicos

De acordo com a Figura 2.6, em 1957 Breslow e Natta desenvolveram o
primeiro sistema metalocénico, o titanoceno diclorado (Cp,TiCl,) cocatalisado por um
acido de Lewis (AICIEt,), para a polimeriza¢dao de olefinas. Porém, a baixa atividade
restringiu sua utilizagdo apenas a estudos com carater investigatorio. Em 1976, os
cientistas alemaes W. Kaminsky e H. Sinn descobriram uma nova classe de
catalisadores Ziegler-Natta homogéneos com um Unico tipo de sitio de coordenagdo
bem definido e boa solubilidade em hidrocarbonetos. Os catalisadores metalocénicos
Cp,ZrCl, ativados por metilaluminoxano (MAO), [Al (CH3)O], também ficaram
conhecidos como a sexta geragdo de catalisadores Ziegler-Natta (KISSIN, 2008).

Os metalocenos possuem formula geral do tipo LMX,; porém, nem todos os
metalocenos podem ser usados como catalisadores para a polimerizagdo de olefinas.
Somente o ligante combinando aos dtomos do metal de transi¢do apropriado formam um
sistema catalitico eficiente. Conforme mostra a Figura 2.7, L ¢ o ligante
ciclopentadienila (Cp) com um ou dois anéis ou seus derivados, incluindo 1-indenila
(Ind), 4,5,6,7-tetrahidro-1-indenila (H4Ind) e 9-fluorenila (Flu). M ¢ um atomo central

de metal de transi¢do. Por este motivo esses compostos ficaram conhecidos como
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compostos sanduiche. Os metais de transi¢do mais adequados sdo titanio, zirconio e
hafnio. X ¢é geralmente um grupo funcional do tipo Cl ou CHs. Os ligantes Cp
apresentam um sistema m-elétrons que se coordena ao centro metalico utilizando os
orbitais de fronteira; por esta razdo, a estrutura do ligante exerce papel fundamental

sobre o desempenho do catalisador (ODIAN, 2004; KANDILL, 2005; ASUA, 2007).

CH=CH, 4@

# y
JieCl 4 AlClEiZ e i~"...,!§::_ﬂlm|'Et +PE (Breslow)
ﬁ CI—%
CH CH
{ Al} PE (Kaminsky)

Figura 2.6: Diagrama esquematico dos primeiros catalisadores metalocénicos (CHUM

& SWOGGER, 2008).

Os cocatalisadores podem ser compostos organometalicos (alquilaluminoxanos
ou alquilaluminios) ou compostos anidnicos (boratos ou boratos fluorados). MAO e
outros aluminoxanos sdo os cocatalisadores mais populares, mas tris(pentafluoro-
fenil)borano (TPFB) também pode ser usado, especialmente com catalisadores de um
anel aromatico. O MAO exerce duas fungdes principais: a alquilagdao da ligagao metal
de transi¢ao—cloreto seguida pela abstragdo do segundo ion cloreto para produzir um
cation metalocénico com um sitio de coordenagdo vago, conforme pode ser observado
na Figura 2.8. A propagacdo prossegue de modo semelhante ao descrito para os
catalisadores Ziegler-Nata tradicionais. O metal de transi¢cdo tem dois sitios ativos e a
reatividade € alta por causa do contra-anion, (CIMAO) ou (CH;MAO) ou uma mistura
dos dois, que ¢ um anion de coordenagdo fraca. A carga positiva no metal de transi¢ao ¢
consequéncia do estado de oxidacgdo tetravalente do metal de transi¢do em Cp,ZrCl,

(ODIAN, 2004; KANDILL, 2005).

O o Co &l

Ciclopentadienila  Indenila Tetrahidroindenila Fluorenila

Figura 2.7: Ligantes organometélicos usualmente empregados em catalisadores

metalocénicos (ODIAN, 2004).
-18 -



Revisdo Bibliografica

A descoberta dos catalisadores metalocénicos foi de grande importancia para a
produgdo de poliolefinas, pois esses sistemas sdo extremamente versateis e capazes de
produzir polimeros com um perfil de propriedades melhor controlado. Os sistemas
metalocénicos sdo capazes de produzir polipropileno com  diferentes
estereorregularidades, incluindo formas aleatoria, sindiotatica e isotatica, com bom
controle da posi¢do dos comondmeros na cadeia de polimero. Entretanto, os
catalisadores metalocénicos na forma soluvel ndo sdo adequados para a produgdo de
poliolefinas em escala industrial, uma vez que os processos mais modernos sao
conduzidos em fase gasosa e em massa (monomero liquido), requerem uso de
catalisadores heterogéneos (SILVEIRA et al., 2000; QIAO et al., 2011). Sistemas
cataliticos homogéneos podem estar sujeitos a restricdes a transferéncia de calor e
massa no meio reacional viscos, além de imporem a aplicagdo de etapas de purificacao

do produto e reciclagem do solvente, elevando os custos de producao.

CH CH,

/ 3 s
cp,zrcl, MA9 oy 7 MAO, p,zr"  +(cMaOy

2 2
Cl H
Figura 2.8: Esquema da ativagdo do catalisador metalocénico por MAO (ODIAN,

2004).

Uma forma de heterogeneizacdo dos catalisadores metalocénicos ¢ a
imobilizagdo ou fixacdo em suportes inorganicos como silica, alumina, cloreto de
magnésio ou outros. Quando os catalisadores metalocénicos sdo suportados, seu
comportamento ¢ afetado, ocorrendo reducdo da taxa de polimerizagdo, aumento da
massa molar média do polimero e alargamento da distribuicdo de massa molar. Em
alguns casos, ocorrem mudangas na estereoquimica e regiosseletividade. Ao alterar o
ambiente estérico e eletronico ao redor dos centros ativos, ¢ possivel modificar a
acessibilidade e a reatividade dos sitios, produzindo poliolefinas com diferentes
microestruturas (SILVEIRA et al., 2000; ASUA, 2007; KISSIN, 2008).

Embora os polimeros produzidos por catalisadores metalocénicos apresentem
propriedades mecanicas e Opticas diferenciadas, ha limitagdes quanto ao processamento
devido as distribuigdes de massas molares mais estreitas e aos mais baixos indices de

polidispersdo. A natureza dos sitios ativos deste tipo de catalisador faz com que os
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meros do polimero sejam incorporados a cadeia de maneira mais uniforme, resultando
em materiais com maior estereorregularidade e mais homogéneos (PARK et al., 2007).
A menor processabilidade dos polimeros metalocénicos limitou o uso comercial desses

materiais, por aumentar os custos do processamento.

2.1.1.3 Catalisadores Nio-metalocénicos

Os catalisadores descritos na literatura como nao-metalocénicos homogéneos ou
pos-metalocénicos constituem uma familia de catalisadores que ndo usam ligantes de
ciclopentadienila, indenila ou fluorenila. Os ligantes neste caso sdo grupos alquilas e
arilas monodentadas, bidentadas e multidentadas, contendo oxigénio, nitrogénio, fosforo
e enxofre como atomos de coordenacdo. Além disso, esses catalisadores utilizam uma
variedade de complexos de diferentes metais, incluindo desde metais de transicdo até
lantanideos e actinideos; contudo, utilizam os mesmos cocatalisadores dos sistemas
metalocénicos. Por isso, o numero total de diferentes complexos que podem ser
transformados em catalisadores de polimerizacdo de olefinas ¢ muito grande; no
entanto, apenas alguns destes complexos foram estudados (KISSIN, 2008; QIAO et al.,
2011).

Em 1995, Brookhart desenvolveu os primeiros catalisadores coordenados aos
metais de transi¢do a esquerda da tabela periodica. Os complexos cationicos de Ni e Pd
com ligantes volumosos (Figura 2.9) de a-diimina se mostraram adequados para a
polimerizacao de olefinas. Os complexos sdo soluveis em tolueno e cloreto de metileno.
Complexos neutros de a-diimina / Ni combinados com MAO sdo extremamente ativos
como catalisadores para a polimeriza¢do de eteno, a temperaturas de 0 a 25 °C. O
comportamento destes sistemas pode ser interpretado como um mecanismo de migragao
e propagagdo conhecido como chain walking. O centro ativo pode se afastar do fim da
cadeia e "caminhar" pela estrutura do polimero, levando a formacao de ramificagdes
curtas na auséncia de comonOomeros. Variando a temperatura de polimerizagdo e a
pressdo do mondmero, ¢ possivel sintetizar materiais com densidades que variam entre
valores tipicos do HDPE e do ULDPE (SIMON et al., 2001).

Posteriormente, muitos outros catalisadores nao-metalocénicos de sitio Unico
foram desenvolvidos, tais como catalisadores de Grubbs e catalisadores de
FeBis(imino)piridina (JOHNSON et al., 1995; WANG et al., 1998; BRITOVSEK et al.,

1998; KISSIN, 2008). Apenas alguns catalisadores ndo-metalocénicos de sitio unico
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foram usados em processos comerciais. O catalisador de alto rendimento a base de
amino-piridila, desenvolvido pela Dow em conjunto com a Symyx em 2004, mostrado
na Figura 2.10, permite a copolimerizacdo de propeno com diversos monomeros
olefinicos com composi¢des variadas, alto grau de isotaticidade e elevada massa molar

(CHUM & SWOGGER, 2008).

Brookhart Grubbs

Figura 2.9: Alguns catalisadores ndo-metalocénicos a base de niquel MULHAUPT,
2003).

M = Zr, Hf
X = Cl CH:.I_, NR2

Figura 2.10: Complexo de Zr e Hf contendo ligante amino-piridila (QIAO et al., 2011).

Outra tecnologia ndao-metalocénica de sitio tinico emprega dois catalisadores
com diferentes capacidades de incorporacdo de comonomeros, adicionando-se um
agente de transferéncia de cadeia para promover a troca alquidica entre os catalisadores,
0 que possibilita a produgcdo de novos copolimeros em multiblocos. O agente de
transferéncia alquidica (chain shuttling agent, CSA) ¢ um composto ou mistura de

compostos que permite a transferéncia de fragmentos de cadeias entre diferentes
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catalisadores durante a polimerizagdo. O polimero formado ¢ constituido por uma fase
cristalina de PE de alta densidade com ponto de fusdo mais elevado, alternando com
outra fase elastomérica com alto teor de comonomero. Por causa das diferengas
estruturais, as propriedades fisicas e mecanicas proporcionam melhor desempenho em
muitas aplicagdes (ARRIOLA et al., 2006).

Alguns catalisadores nao-metalocénicos de polietileno ja foram wusados
industrialmente; entretanto, os catalisadores ndo metalocénicos para polipropileno estdo
ainda em fase de laboratério. Os trés tipos mais representativos de catalisadores nao-
metalocénicos para PP sdo os catalisadores de niquel diimina / paladio, ferro diimina

piridina / cobalto e titanio salicilal diminato / zirconio (QIAO et al., 2011).

2.1.1.4 Catalisadores Phillips

Os catalisadores Phillips, também chamados de sistemas cataliticos de cromo ou
Cr / SiO,, apresentam carater heterogéneo e sao importantes para a sintese de HDPE
com distribuicdo de massa molar larga e regulada pelas caracteristicas do suporte. Como
apresentam baixa incorporacdo de o-olefinas e ndo realizam polimerizagdo
estereoespecifica, ndo sdo aplicados para as sinteses de LLDPE e PP (ODIAN, 2004;
McDANIEL, 2008).

Geralmente, os catalisadores Phillips contém 0,5-5% em peso de oxido de
cromo, principalmente CrOs;, suportado em silica (SiO;) ou aluminassilicato
(S10,/A1,03, 75-90% de silica). A sintese do sistema catalitico ¢ realizada em dois
passos: a impregnacao do suporte particulado com uma solugdo aquosa de &cido
crdmico ou solugdo orgénica de um sal de cromo, seguida da remoc¢ao por evaporagao
do solvente a elevadas temperaturas. A ativagdo do catalisador seco ¢ feita por
calcinagdo a 500-850 °C num ambiente oxidante seco. A estas temperaturas, a agua
restante € a maior parte dos grupos hidroxila sao removidas da superficie do catalisador
e precursores dos sitios ativos, grupos cromato de silicio contendo espécies Cr"', sdo
formados. Compostos com oxigénio, acetileno, nitrogénio e cloro sdo considerados
venenos deste tipo de catalisador, que ndo requerem o uso de cocatalisadores. Contudo
alquis-aluminio sdo usados com frequéncia para manter o meio isento de impurezas. O
hidrogénio, usado como agente de transferéncia de cadeia em sistemas Ziegler-Natta e
metalocénicos, ndo ¢ eficaz para os catalisadores Phillips (THEOPOLD, 1997;
BRYDSON, 1999; ODIAN, 2004; ASUA, 2007; McDANIEL, 2008).
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Apesar do grande interesse académico e industrial, o conhecimento das
estruturas dos sitios ativos dos catalisadores Phillips ainda ¢ controverso. A ativacio das
espécies provavelmente resulta na reagdo de grupos hidroxila presentes na superficie do
suporte com o CrOs para formar espécies cromato e dicromato, de acordo com a Figura
2.11. A iniciacdo envolve a formagao de ligagdes carbono-cromo com os sitios ativos e
¢ acelerada pelo tratamento térmico do catalisador em atmosfera redutora de CO, H, ou
hidreto metalico ou pelo tratamento com AIR; ou Al(OR);. Numerosas modificagdes
dos catalisadores foram preparadas por meio do uso de alcoxidos de titdnio (ODIAN,

2004; GROPPO et al., 2005; KISSIN, 2008).

o o o
N omlio—timo
r —Cr—O—Cr—
SN | |
OH OH o 0] o o
| | Cr,0, | | | |
—5—0—7— —» —5—10—5— + —5—0—81—

Figura 2.11: Diagrama esquematico da ativacgao do catalisador Phillips no suporte

(ODIAN, 2004; KRICHELDOREF et al., 2005).

A industria de poliolefinas sempre buscou produzir HDPE com catalisadores de
cromo em fase gasosa. Por isso, muitos pesquisadores tém investigado a atividade
catalitica deste processo de polimerizagio no modo de condensagdo reduzida

(McDANIEL, 2008; QIAO et al., 2011).

2.1.2 Processos de Polimerizacao

A depender da natureza do sistema, os processos de polimerizacdo podem ser
divididos em homogéneos e heterogéneos. Nos processos homogéneos, as reacgdes
ocorrem em apenas uma fase, como a polimerizacdo em massa ¢ em solucdo, € mesmo
com baixa conversdo, a viscosidade do meio reacional pode ser muito elevada. Os
processos heterogéneos sdo caracterizados pela existéncia de ao menos duas fases. O
polimero formado se encontra entdo disperso em uma fase imiscivel que contém o
mondmero (ODIAN, 2004; ASUA, 2007).

Diferentes tecnologias podem ser empregadas na producao de poliolefinas e a

escolha do processo estd condicionada a fatores relacionados a separagdo do material
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polimérico e a operagao do sistema. Para polimerizagdes comerciais de eteno e propeno
destacam-se os processos em lama, solucdo, massa e fase gasosa, o que ndo limita
desenvolvimentos académicos para producdo de EVA em emulsdo. Os processos em
suspensao e emulsdo sdo comercialmente empregados apenas para reagdes iniciadas por
radicais livres (IACOVIELLO, 1982; BRYDSON, 1999).

E importante ressaltar que cada processo usa o seu sistema catalitico mais
adequado, na forma soltuvel, dispersa ou suportada. Os catalisadores metalocénicos
homogéneos sao adequados ao processo em solugdo, mas apenas uma pequena parcela
da producdo mundial de polietileno e uma fragdo quase desprezivel da producdo de
polipropileno s3o sintetizadas em solugdo. Nos processos em lama ou em leito
fluidizado, os catalisadores metalocénicos homogéneos provocam problemas
operacionais devido a incrustacdo do polimero nas partes internas do reator, ao aumento
da viscosidade do meio reacional e a produgdo excessiva de particulas finas de polimero

(SILVA, et al., 2001).

2.1.2.1 Polimerizacio em Massa (Bulk)

O método mais simples e direto de converter mondomero em polimero em
grandes quantidades ¢ através do processo de polimerizacdo em massa. A alimentagao
tipica consiste de monomero liquido e um sistema catalitico. Para o caso de mondmeros
gasosos em condi¢des normais de temperatura e pressdo, estes devem ser condensados.
Na polimerizagdo em massa de propeno, com o objetivo de manter o mondmero em fase
liquida, os reatores sdo geralmente operados em torno de 30 bar. Quando o polimero ¢
soluvel no mondémero, o meio reacional permanece homogéneo durante todo o processo.
Alguns polimeros, como PVC (policloreto de vinila) e /PP, ndo sdo soliveis em seus
mondmeros; entdo, sdo precipitados assim que se formam, dando origem a uma
suspensao e facilitando a separagdo. As principais vantagens deste processo sdao a
pureza do material sintetizado e a elevada taxa de produg@o por unidade de volume do
reator (ASUA, 2007).

Como os componentes da formulagdo se resumem basicamente a mondmeros e
catalisador ou iniciador, ocorrem dificuldades para controlar a temperatura do meio
reacional. Monomeros vinilicos como as olefinas sao extremamente exotérmicos,
quando polimerizados. Como sistemas organicos apresentam baixa capacidade

calorifica, a temperatura pode aumentar rapidamente, descontrolando o sistema. Além
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disso, o aumento da viscosidade do meio dificulta a transferéncia de calor. Como
resultado, os coeficientes de transferéncia de calor globais podem ser baixos, tornando
dificil a remog¢ao do calor gerado pela reacdo (BRAZEL & ROSEN, 2012). Se o meio
for heterogéneo, o coeficiente de transferéncia de calor depende pouco da quantidade de
polimero suspensa no meio.

Os problemas de superaquecimento em polimerizagdes em massa podem ser
contornados mantendo ao menos uma dimensdo do reator menor, para facilitar a
remogao do calor; operando em temperaturas mais brandas e com baixas concentragdes
de iniciador ou catalisador; e iniciando a reagdo com uma mistura de polimero e
mondmero, ao invés de mondmero puro (BRAZEL & ROSEN, 2012).

O processo em massa em batelada ¢ muitas vezes usado para fazer objetos com
uma determinada forma diretamente num molde. O processo continuo ¢ utilizado para a
producao de termoplésticos via radicais livres, por coordenacdo ou em etapas. Os
reatores continuos que usam propeno liquido como meio reacional sdo do tipo autoclave
e tubular com reciclo (QIAO et al., 2011).

A polimerizacdo em massa de olefinas ¢ utilizada para produzir polietileno via
radicais livres, polipropilenos e copolimeros aleatorios de propeno. Processos em fase
liquida sdo inviaveis para producdo de copolimeros heterofasicos, devido a solubilidade
do elastdbmero no monoémero liquido. Em fungdo disso, a maioria dos copolimeros de
alto impacto ¢ produzida por meio de processos hibridos, consistindo de
homopolimerizagdo em fase liquida e subsequente copolimerizacdo em fase gasosa

(ODIAN, 2004).

2.1.2.2 Polimerizacio em Lama (Slurry)

A polimerizagdo em lama é um tipo especifico de polimeriza¢do em suspensao
que utiliza como diluente um solvente organico, ao invés de dgua. Os solventes mais
comuns sdao hidrocarbonetos inertes leves, tais como hexano, heptano e tolueno. No
processo em lama o mondmero ¢ carregado sob pressdo, formando uma solugdo com o
solvente e o restante dos reagentes (catalisador e comondmeros). Num processo tipico, a
conversao de polimero ¢ de 85%, podendo alcangar 99,8%. Ao final da reagdo, a lama
polimérica contém cerca de 40% em peso de polimero, que se encontra suspenso no
meio e deve ser totalmente precipitado, separado, lavado, seco e purificado

(BRYDSON, 1999; KRICHELDOREF et al., 2005; KISSI; 2008).

_25.-



Revisdo Bibliografica

Na operagdo em semibatelada a obten¢do em linha de dados referentes a taxa de
reagdo pode ser realizada com auxilio de medidas de vazdo do mondémero. O consumo
continuo do mondmero no meio reacional ¢ suficiente para permitir a entrada de
reagente, o que pode ser facilmente verificado com medidores de fluxo convencionais
(MATOS et al., 2002).

O processo em lama foi o primeiro método comercialmente desenvolvido para
obtencdo de polipropileno. Em particular, os processos em massa ¢ em fase gasosa
foram desenvolvidos para evitar a necessidade de remocgao e reciclo de solvente, porém
perdendo a capacidade de troca térmica entre as particulas de polimero e o diluente.
Catalisadores Ziegler-Natta tradicionais e 6xidos metalicos do tipo Phillips sdo usados
em polimerizagdes em lama de eteno. Para propeno, apenas os sistemas Ziegler-Natta
sao aplicados, uma vez que os catalisadores Phillips ndo s3o estereosseletivos

(BRYDSON, 1999; ODIAN, 2004).

2.1.2.3 Polimerizacio em Fase Gasosa

Na polimerizagdo em fase gasosa, o meio reacional ¢ constituido por uma
mistura bem agitada de catalisador, polimero em pd e mondmero gasoso. A agitagao do
leito ¢ realizada de forma mecéanica ou por fluidiza¢ao das particulas. O catalisador ¢
continuamente adicionado ao leito catalitico, enquanto o polimero formado ¢ retirado do
sistema. Apos sair do reator, o polimero ¢ facilmente separado do mondmero nio
reagido por um vaso de flash. A polimerizacao ocorre no centro ativo do catalisador por
difusdo do reagente gasoso através dos poros. A auséncia de solvente representa grande
economia em relagdo ao processo em lama e solugdo. A temperatura deve ser mantida
abaixo da temperatura de amolecimento do polimero, para evitar a aglomeragdo do
produto. O controle de temperatura ¢ geralmente dificultado pelas elevadas taxas de
reagdo ¢ menores taxas de transferéncia de calor e massa. Contudo, em reatores
industriais ¢ comum a introdugdo no meio reacional de liquidos volateis (solventes ou
monomeros) com a finalidade de melhorar a troca térmica. (ODIAN, 2004; ASUA,
2007; KISSIN, 2008).

A utilizacdo de processos em fase gasosa tem aumentado consideravelmente
desde o uso inicial em 1968, para a polimeriza¢ao de eteno. Também foi estendido para
copolimeros de eteno e propeno. Geralmente sdo empregados catalisadores de cromo e

titdnio de alta atividade. Na ultima década, a polimerizagdo de olefinas em fase gasosa
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com catalisadores Ziegler-Natta teve um grande crescimento e foram desenvolvidas
muitas tecnologias em leito fluidizado e leito agitado para propeno, representando 25%

da produgdo mundial de polipropileno (KISSIN, 2008; BRAZEL & ROSEN, 2012).

2.1.2.4 Polimerizacio em Solucéo

As polimerizagdes em solugdo sdao usualmente conduzidas em reatores autoclave
agitados, usando um hidrocarboneto alifatico como solvente. As reagdes sdo conduzidas
a pressdo constante e acima de 100 bar e temperaturas em torno de 250 °C, condic¢des
suficientes para manter o polimero formado em solu¢dao. O tempo médio de residéncia
no reator ¢ curto, na ordem de 5 a 10 minutos. Como se trata de um processo que opera
a em temperaturas maiores, o processo exige espécies de catalisadores Ziegler-Natta (a
base de vanadio) e metalocénicos que resistam a essas condi¢des. O controle térmico do
reator ¢ facilitado no processo em solugdo, pois o solvente aumenta a capacidade
calorifica, sem contribuir para a evolugdo do calor de polimerizagao.
Consequentemente, a taxa de geracdo de calor por unidade de volume do reator ¢
menor. Além disso, o calor pode ser convenientemente removido por refluxo do
solvente. No entanto, a viscosidade pode aumentar rapidamente com o crescimento da
cadeia polimérica, dificultando a obtencdo de resinas de massa molar elevada. O alto
consumo de energia para reciclar o solvente e a dispendiosa separa¢do do polimero da
solugdo, muitas vezes impactando também as propriedades finais, fizeram este processo
ser gradualmente substituido pelo processo em massa (KRICHELDORF et al., 2005;
ASUA, 2007; BRAZEL & ROSEN, 2012).

O processo em solugdo com catalisadores Phillips, com temperaturas mais
elevadas, possui eficiéncia relativamente baixa e ¢ limitado a produgdo de polietileno de
baixa massa molar; entretanto, ¢ bastante adaptavel aos catalisadores metalocénicos que
nao utilizam suporte. A polimerizacdo em solu¢ao também permite o uso comonomeros

de maiores massas molares, tais como 1-hexeno e l-octeno, para produzir LLDPE

(ODIAN, 2004; ASUA, 2007).

2.1.2.5 Polimerizacio em Suspensio

Uma maneira de alcancar uma boa distribuicao da temperatura no meio reacional
e evitar o uso de solventes ¢ usar a polimerizagdo em suspensdo. Neste processo €

empregado, além do monomero, um iniciador organossoliivel ¢ um espessante, para

_27 -



Revisdo Bibliografica

manter a dispersdo em agua. Cada uma das goticulas de mondmero atua como um reator
em massa independente. Embora a viscosidade interna da gota aumente com a
conversao do monomero, a viscosidade da suspensido permanece baixa, permitindo uma
boa transferéncia de calor. A estabilidade da suspensdo e o tamanho das gotas sdo
controlados pela agitacdao e pelos agentes de suspensao, para evitar a coalescéncia das
goticulas
viscosas de mondmero / polimero antes que se complete a polimerizacdo. A
precipitacdo do polimero ocorre espontaneamente quando se interrompe a agitagao,
depositando-se o polimero sob a forma de pérolas ou contas. Por utilizar 4gua como
solvente, em geral a temperatura do meio reacional ndo excede 70 °C (MANO &
MENDES, 2004; ASUA, 2007).

Estireno, ésteres acrilicos e metacrilicos, cloreto de vinila, acetato de vinila e
tetrafluoretileno sao polimerizados comercialmente pela técnica em suspensao,
resultando em polimeros com tamanho de particula na faixa de 1 a 10 mm (MANO &

MENDES, 2004; ODIAN, 2004).

2.1.2.6 Polimerizacio em Emulsio

A polimerizagdo em emulsdo origina polimeros finamente dispersos (diametros
de particula variando geralmente de 80 a 500 nm) em um meio continuo,
frequentemente aquoso. A formulacdo basica inclui mondmeros, agentes de emulsdo,
dgua e um iniciador hidrossoluvel. Além desses componentes, essenciais a
polimerizacdo em emulsdo, ¢ comum utilizar tamponadores de pH, coloides protetores,
reguladores de tensao superficial e agentes de reducgdo. Os radicais livres se formam na
fase aquosa e migram para a fase polimérica, formada pela nucleagdo das micelas do
emulsificante. A gota de mondémero funciona como um reservatorio de material; ao
longo da reagdo, o mondmero difunde para o interior das particulas de polimero. Os
radicais livres gerados na fase aquosa entram nas micelas e particulas de polimero, onde
ocorre de fato a polimerizagdo. Apos a nucleagdo, as particulas formadas permanecem
inchadas com o mondmero. A reacdo de propagacdo s6 ¢ interrompida quando um
segundo radical entra na particula e provoca a terminacdo de cadeia (MANO &
MENDES, 2004; ASUA, 2007).

Essa técnica foi empregada pela primeira vez durante a Segunda Guerra Mundial

para a producdo de borracha sintética de 1,3-butadieno e estireno. Atualmente, ¢ o
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processo comercial predominante usado na fabricacdo de elastomeros, como borracha
de estireno-butadieno (SBR) e borracha acrilonitrila-butadieno (NBR), plastissois, como
PVC, e polimeros sob a forma emulsionada, para tintas e adesivos, como poli(acetato de
vinila) (PVAc) e poli(acrilato de butila) (PBA). Além da polimerizagdo em emulsdo
classica, do tipo 6leo / agua, em que a fase monomérica organica se encontra dispersa
na fase aquosa contendo o emulsificante, pode também ser utilizada a emulsdo inversa

(MANO & MENDES, 2004; ODIAN, 2004).

2.1.3 Producdo de Polipropileno

Até meados de 1950, as ftnicas poliolefinas com importancia comercial
produzidas eram polietileno, poliisobutileno e copolimeros de isobutileno-isopreno
(borracha butilica). As tentativas para produzir polimeros a partir de outras olefinas
tinha, na melhor das hipdteses, resultado apenas em materiais de baixo peso molecular,
aparentemente sem qualquer valor comercial. Somente a partir do advento da
polimerizacao estereoespecifica e a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta ¢ que a
industria de polipropileno teve inicio. Por meio de variagdes nos sistemas cataliticos, foi
possivel produzir diferentes tipos de polipropilenos, que encontraram aplicagdes tao
diversas quanto suas propriedades (BRYDSON, 1999).

Os polipropilenos produzidos industrialmente em larga escala podem ser
classificados em quatro categorias: polipropileno isotatico, um dos mais importantes
plasticos commodities®, que ¢ um polimero semicristalino resistente; polipropileno de
alto impacto, uma mistura de polipropileno isotatico e copolimero amorfo de eteno /
propeno; polipropileno sindiotatico, polimero semicristalino usado como plastico de
engenharia; polipropileno atatico, material amorfo utilizado como ligante de plasticos e
materiais inorganicos, especialmente na industria da construcao civil (KISSIN, 2008).

O iPP ¢ um termoplastico semicristalino rigido com densidade de 0,903 g/cm’,
com ponto de fusdo de aproximadamente 165 °C e transi¢do vitrea em torno de -10 °C.
Apresenta elevada resisténcia mecanica, com resisténcia a tracdo de 35 MPa e modulo
de flexao de 1,2-1,7 GPa. Com tais propriedades, o polipropileno isotatico é empregado

também como plastico de engenharia. Dois tipos de catalisadores sao utilizados para a

Scommodities sdo mercadorias em estado bruto ou produtos basicos de importancia
comercial, cujo preco ¢ controlado por bolsas internacionais (MICHAELIS, 2011).
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sintese de polipropileno isotatico: catalisadores de TiCly / MgCl, e catalisadores de
metalocénicos suportados. Polimeros sintetizados com catalisadores Ziegler-Natta
representam  93-95% da producdo mundial de polipropileno (MOORE, 1996;
BENEDIKT, 1999; SCHEIRS & KAMINSKY, 2000).

A demanda por polipropileno isotatico com maior resisténcia ao impacto em
baixas temperaturas resultou no desenvolvimento e na producdo comercial de
polipropileno de alto impacto. Por meio do uso de catalisadores suportados de alta
atividade (Ziegler-Natta ou metalocénicos), ¢ possivel formar particulas poliméricas
porosas, em cujo interior podem ser incorporados outros mondmeros, resultando na
formacdo de ligas poliméricas in-situ. O copolimero dissipa a energia durante o
impacto, aumentando a resisténcia destas resinas. Por isso, sdo usados na fabricacdo de
filmes de sustentagdo, embalagens industriais, gecomembranas e tubos médicos. A T, de
polipropilenos de alto impacto contendo de 10 a 15% de copolimero ¢ bastante
reduzida, de forma que estes materiais podem ser utilizados a temperaturas abaixo de
zero (ASUA, 2007; KISSIN, 2008).

Os polipropilenos de alto impacto sdo produzidos em pelo menos dois reatores.
No primeiro, iPP altamente cristalino € sintetizado. Em seguida, as particulas de resina
com o catalisador ainda ativo sdo transferidas para o segundo reator, onde ocorre a
reacdo de copolimerizacao de eteno / propeno que da origem a fase amorfa intimamente
dispersa na fase cristalina. A distribuicao do tempo de residéncia no reator desempenha
um papel importante na distribui¢do das fases de homopolimero e de copolimero. Se
cada particula de polimero (composta de catalisador Ziegler-Natta heterogéneo rodeado
pelo polimero produzido no reator) ¢ visualizada como um microrreator, quanto mais
tempo a particula permanece no reator, maior ¢ seu crescimento devido a formacao de
polimero nos sitios cataliticos (ASUA, 2007).

O polipropileno sindiotatico (sPP) ¢ um termoplastico semicristalino rigido com
densidade de 0,88 g/cm’, ponto de fusdo de aproximadamente 130 °C, resisténcia a
tragdo de 15 MPa ¢ moddulo de flexao de 0,48-0,5 GPa, valores inferiores aos do iPP. No
entanto, este polimero tem maciez excepcional e maior transparéncia e brilho, sendo
produzido exclusivamente com catalisadores metalocénicos. O mecanismo de formagao
¢ atribuido a mudanga de posicdo da cadeia de polipropileno apods cada insergdo,

causando a alternancia de quiralidade local e, consequentemente, alternancia das duas
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configuracdes possiveis de unidades de repeti¢do adjacentes da cadeia (BENEDIKT,
1999; SCHEIRS & KAMINSKY, 2000; MULHAUPT, 2003; ASUA, 2007).

O polipropileno atatico ¢ um material amorfo com T, de -20 °C. Este material
esta sempre presente em pequenas quantidades (1-5%) em resinas de polipropileno
comerciais produzidas com catalisadores Ziegler-Natta. A presenga de uma pequena
quantidade de fracdo atdtica modifica bastante as propriedades do polipropileno. A
depender do teor encontrado, pode melhorar o desempenho a baixa temperatura, a
processabilidade e as propriedades Opticas, mas diminuir a rigidez ¢ aumentar o nivel de
deterioragdo a longo prazo (BENEDIKT & GOODALL, 1998).

Mais de 50% do iPP ¢ destinado a produgdo de artigos moldados por injecao,
tais como pecgas automotivas, eletrodomésticos, brinquedos, embalagens rigidas e
dispositivos médicos. Fibras fiadas por fusdo representam a segunda utilizacdo mais
significativa de polipropileno isotatico, 25-30%. Essas fibras sdo usadas na fabricacio
de tapetes e carpetes. Outras aplicacdes de polipropileno isotatico incluem filme
biaxialmente orientado e filme fundido (10-13%), folha extrudada de varias espessuras e
tubos (3-4%). Apenas 2% de todo o volume de polipropileno produzido ¢ relativo ao
polimero sindiotatico. Suas principais aplicagdes incluem folhas e filmes e misturas com
outros polimeros, para producdo de artigos médicos esterilizaveis, elastdomeros e
plastomeros (KISSIN, 2008).

As pesquisas empregadas para o desenvolvimento de novos catalisadores e a
melhoria dos ja existentes € o avango nos processos de polimerizacdo de olefinas
oferecem oportunidades Unicas para conceber polimeros com propriedades desejadas.
Deve-se notar que os polipropilenos produzidos atualmente diferem muito dos materiais
sintetizados inicialmente na década de 1960. O melhor desempenho dessas poliolefinas
¢ resultante de melhorias bem-sucedidas nos sistemas cataliticos utilizados e nos
processos aplicados (MULHAUPT, 2003).

Entre os polimeros termoplésticos, o polipropileno apresenta notavel
versatilidade; por este motivo, é assunto de varios livros (KARGER-KOCSIS, 1990;
KARGER-KOCSIS, 1995; MOORE, 1996; DOGAN, 2012; KARIAN; 2003).
Atualmente, com os sistemas cataliticos disponiveis, € possivel sintetizar polipropilenos
com arquitetura molecular bem controlada e afinada com a propriedade de interesse. As

novas oportunidades para controlar a microestrutura das poliolefinas t€ém ajudado a
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alcangar uma melhor compreensdo das correlagdes entre estrutura e propriedades, com o
objetivo de expandir as aplica¢des dos polipropilenos.

Enquanto muitos catalisadores convencionais de sitios multiplos produzem uma
mistura de polipropilenos de alta massa molar e de baixa massa molar contendo régio e
estéreo-irregularidades, catalisadores metalocénicos produzem polipropileno isotatico
uniforme, com distribuicdo aleatéria e pouco frequente de régio- e estéreo-
irregularidades ao longo da cadeia. No entanto, os polipropilenos sintetizados com
catalisadores de sitio inico apresentam limitagdes quanto ao processamento, devido as
distribui¢cdes de massas molares mais estreitas e aos baixos indices de polidispersao. Os
polipropilenos isotaticos com largas distribui¢des de massas molares permanecem como
os polimeros com predominante atrativo comercial (MULHAUPT, 2003, KISSIN,
2008).

2.2 Copolimerizac¢ao de Olefinas

2.2.1 Aspectos Gerais

Uma variedade quase infinita de polimeros pode ser produzida com o
conhecimento tecnoldgico atual. A depender da combinagdo particular entre processo,
sistema catalitico e selecdo dos mondmeros, um determinado polimero encontra
aplicagcdo como fibra, plastico flexivel, plastico rigido ou elastdmero. Alguns polimeros
podem ser usados em mais de uma categoria, a partir da manipulagdo adequada de suas
propriedades, por meios quimicos ou fisicos capazes de modificar a cristalinidade, por
exemplo (ODIAN, 2004).

Com a copolimerizagdo ¢ possivel alterar a cristalinidade, flexibilidade,
transparéncia, transigdes térmicas, dentre muitas outras propriedades das cadeias
poliméricas. Dependendo da razao de reatividade do par monomérico, das condi¢des de
polimerizacao e do sistema catalitico utilizado, a distribuicdo do comonémero ao longo
da cadeia pode variar conforme representadas pelas estruturas da Figura 2.12,
influenciando sobremaneira o conjunto final de propriedades associadas ao material

(MANO & MENDES, 2004).
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Figura 2.12: Alguns exemplos de distribuicdo do comondmero na cadeia polimérica.

Composicao do Copolimero — Mayo-Lewis (1944)

A composicdo do material polimérico ndo corresponde necessariamente a
composi¢ao da alimentacdo de comondmero, pois cada mondmero apresenta uma
reatividade distinta para a copolimerizagdo. Assim, admitindo-se que a reatividade
quimica da cadeia propagante depende apenas da identidade da unidade mérica presente
na ponta da cadeia em crescimento (modelo ultimo ou terminal ou de Mayo-Lewis) e
independe da composi¢do da cadeia que precede a ultima unidade, € possivel prever a
composi¢ao do polimero formado.

Considerando o modelo terminal vélido, a reatividade da espécie propagante
depende exclusivamente da unidade mérica presente no final da cadeia. Quando dois
mondmeros M; e M; sdo copolimerizados, existem quatro possiveis reagdes de
propagacdo, de acordo com a Equacdo (2.1), em que ky; € a constante cinética para
propagac¢do da cadeia terminada no mero i com o mondmero j (BILLMEYER, 1984;

ODIAN, 2004):
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Se as reacdes de propagagdo sao consideradas irreversiveis, a partir dos balangos
de massa para as espécies envolvidas ¢ possivel chegar a Equagdo (2.2), conhecida

como equagao de Mayo-Lewis:

d[M,] _ [M;](ry[M;] + [M,]) 2.2)
a[M,]  [M;](rp[M,] + [M,]) )

Os parametros r; € r; sdo as razdes de reatividade dos mondmeros M; e My,

definidas como:

e 23)
! kp12

kp22 2.4)
1”'2 =

kp21

A razdo de reatividade ¢ influenciada pelas condigdes do experimento ao qual é
submetido o par de mondmeros. Temperatura, a natureza e concentragao do solvente, o
tipo de processo, o sistema catalitico, o procedimento analitico usado para gerar os
dados e o método de estimacdo dos parametros influenciam nos valores obtidos e
restringem o uso das razdes de reatividade apenas as condigdes experimentais nas quais
foram determinadas. Entre os pardmetros estruturais que podem afetar r; e r, estdo as
diferengas na acessibilidade do monomero ao sitio ativo do catalisador e diferengas que
resultam de fatores estéricos ou eletronicos. Valores tipicos da razdo de reatividade para
0 par eteno / propeno estdo listados na Tabela 2.1 (ODIAN, 2004; KRICHELDOREF et
al., 2005; SILVA, 2006).
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Tabela 2.1: Razdes de reatividade para o sistema eteno / propeno.

Sistema Catalitico T (°C) r; r2 Referéncia

TiCl3/Al(CsHi3)3 70 15,7 0,11 EHRLICH & MORTIMER, 1970

TiCly/AlEt; 70 9,0 0,10 EHRLICH & MORTIMER, 1970

Cp2ZrMe; 20 31 0,005 HERFERT & FINK, 1992
[En(Ind)]ZrCl, 50 6,61 0,06 HERFERT & FINK, 1992
[En(Ind),]ZrCl 25 1,3 020 HERFERT & FINK, 1992

VOCI/AI(C,Hs),Cl - 26 12,1 0,018 COZEWITH & VER STRATE, 1971

2.2.2 Elastomeros de Propeno / Eteno

A reacgdo de ramificacdo ¢ de grande interesse e estd relacionada a incorporacao
de ramos alquilicos de cadeia longa, contudo a-olefinas de maiores massas molares sao
macromondmeros menos reativos. As inovagdes dos catalisadores de sitio unico
exerceram um impacto importante sobre a produgdo de polietileno e ampliou o leque de
polietilenos com densidade reduzida e novos elastdmeros termoplasticos, também
conhecidos como plastomeros. No passado, a maioria dos catalisadores falhou ao tentar
incorporar a-olefinas de maiores massas molares ao polietileno e polipropileno. Como
consequéncia, os comondmeros de a-olefinas eram predominantemente incorporados
nas fracdes de baixa massa molar. Desta forma, foram desenvolvidos catalisadores para
inser¢ao aleatoria de mondmeros na cadeia, como no caso das borrachas EPR (borracha
de eteno / propeno) e EPDM (terpolimero de eteno / propeno / dieno) (MULHAUPT,
2003).

Sdo produzidos dois tipos basicos de copolimeros elastoméricos de eteno /
propeno. O primeiro ¢ um copolimero aleatorio de eteno e propeno contendo de 40 a
60% em peso de eteno conhecido como EPR. Estes materiais encontram uma
diversidade de aplicacdes praticas devido a grande possibilidade de combinagdes entre
as propriedades de cada monomero. A depender da relagdo de composi¢do eteno /
propeno e de sua distribuicdo, sdo originados desde elastomeros até termoplasticos. A
borracha EPR ¢ comercialmente produzida com catalisadores Ziegler-Natta. Contudo,
por causa da auséncia de insaturagdes necessarias para o processo de vulcanizacdo, seu

uso ¢ limitado. A introdug¢do de quantidades controladas de ligagdes duplas através da
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copolimerizacdo com dienos ndo-conjugados constitui uma forma classica para
funcionalizacdo posterior (ODIAN, 2004; KANDILL, 2005; KISSIN, 2008).

Os copolimeros de eteno / propeno sdo vulcanizados exclusivamente com
peroxidos, pois ndo possuem insaturacdes disponiveis para serem modificadas por
outros métodos (HOFMANN, 1989). Como alternativa a vulcanizagdo com peroxido,
foi desenvolvida uma borracha sintética a base de propeno, eteno e dieno que também
poder ser vulcanizada com enxofre ou radiagdo, embora o custo destes processos seja
maior. Assim, nas reagdes de copolimerizagdo de eteno e propeno € usado um terceiro
mondmero diolefinico ou ciclico (1,4-hexadieno, 5-etilideno-2-norborneno, 5,8-
diciclopentadieno, norborneno, entre outros) para produzir um elastdmero conhecido
como borracha EPDM. Na terpolimerizagdo, a escolha do termonOmero e sua
quantidade alimentada sdao varidveis muito usadas para definir a sequéncia de
distribuicao das ramificagdes ao longo da cadeia. Geralmente a composi¢ao da borracha
EPDM, contém de 55 a 60% em peso de eteno, 35 a 40% em peso de propeno e 5 a 10%
em peso de dieno. S3o intimeras as aplicagdes encontradas pela borracha EPDM
principalmente em situacdes que exijam do material maior resisténcia a intempéries,
como componentes de revestimento (HOFMANN, 1989; HASEGAWA et al., 1998;
KOLBERT & DIDIER, 1999).

Os primeiros catalisadores desenvolvidos na década de 1960 para producao de
borracha EPR e EPDM ainda sdo amplamente utilizados. Estes sistemas cataliticos sao
compostos de VCly ou VOCI; com cocatalisadores de AIEt,Cl ou AlEt;, geralmente
com elevadas taxas de desativagdo. Os catalisadores Ziegler-Natta homogéneos sdo
usados na sintese de borrachas porque eles ndo produzem polimero com alta
cristalinidade. A cristalinidade elevada exerce um impacto negativo sobre as
propriedades do elastomero. Outro tipo de catalisador utilizado comercialmente € o
complexo metalocénico. Ambos os tipos de catalisadores produzem copolimeros em
que a composi¢ao da cadeia ¢ aproximadamente a mesma, independentemente da massa
molar do polimero (BRYDSON, 1999; ASUA, 2007).

Os elastomeros EPR ¢ EPDM sdo soltveis em hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos. Uma grande parte da producdo ¢ realizada em reatores continuos do tipo
tanque agitado (CSTR), utilizando processo em solu¢do ou em massa (propeno liquido).
A terceira tecnologia empregada é o processo em fase gasosa em leito fluidizado,

semelhante a producdo de HDPE, LLDPE e iPP. A sintese de fracdes amorfas
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caracteristicas dos elastomeros EPR em fase gasosa ¢ dificultada por causa da
aglomeragdo das particulas de polimero. Para contornar este problema, uma quantidade
significativa de carga inorganica em po ¢ adicionada ao reator (KISSIN, 2008).

Os polimeros EPR e EPDM tém boa estabilidade quimica para uma variedade de
compostos inorganicos corrosivos, ao calor, a luz e a oxidagdo, especialmente por
0zonio. Sao produtos com bom custo-beneficio, o que os tornam atrativos, uma vez que
a elasticidade e a resisténcia sdo mantidas, mesmo quando misturados a grandes
quantidades de cargas inorganicas e oleo. Sdo utilizados na industria automotiva para a
fabricagdao de artigos perfilados, mangueiras de radiador, juntas vedantes e reforco de
pneus. Também encontram aplicacdes como materiais de cobertura para construcao
civil, cabos, fios de isolamento ¢ em uma variedade de artigos moldados (ODIAN,
2004; KRICHELDOREF et al., 2005; KISSIN, 2008).

Copolimeros em bloco de eteno e propeno classificados como heterofasicos
reinem as propriedades de um homopolimero cristalino com um copolimero amorfo.
Assim, utilizar as borrachas EPR e EPDM para a sintese de elastomeros termoplasticos
olefinicos permite combinar as vantagens de processamento dos termoplasticos
polietileno e polipropileno com as propriedades fisicas dos elastdmeros vulcanizados
(KANDILL, 2005). No entanto, para melhorar a compatibilidade dessas misturas
binarias, sdo enxertados mondmeros vinilicos na matriz polimérica de PP, PE, EPR e
EPDM. Exemplo disso € o polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MAH),
usado em blenda de PP/EPDM e copolimero de eteno e octeno usado em blenda de

PP/HDPE e PP/EPDM (LIN et al., 2009, ZHANG et al., 2015).

2.2.3 Copolimeros de Eteno / Dieno

A producdo de copolimeros oferece oportunidade para modificar as propriedades
do polietileno numa direcao desejada, por meio da introducdo dos comondmeros
apropriados. A polimerizagdo de dienos pode ser conduzida de varias maneiras, a
depender da sua estrutura quimica. Os dienos sdo classificados como conjugados ou ndo
conjugados, de acordo com a localizacao das ligacdes duplas. Em dienos conjugados, as
duas ligacdes duplas sdo separadas por apenas uma ligagao simples C — C, de modo que
formem polimeros lineares. Os dienos ndo conjugados podem ser utilizados para

promover reticulagdo ou ciclizagdo interna, a partir da copolimerizagdo com outros
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mondmeros, como eteno e propeno. Os dienos ndo conjugados podem ter ligagdes
duplas com reatividade diferente, como no caso do 1,4-hexadieno e 5,7-di-metil-1,6-
octadieno. Assim, apenas a insaturagdo reativa ¢ polimerizada, ndo havendo formagao
de ciclos. A situacdo ¢ diferente se ambas as ligacdes duplas tém reatividades
semelhantes, como no caso do 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno. Desta maneira, seus
polimeros apresentam propor¢do elevada de unidades ciclicas (ODIAN, 2004;
KRICHELDOREF et al., 2005; LIMA, 2010; BRAZEL & ROSEN, 2012; LIMA et al.,
2012; LIMA et al., 2014).

E importante encontrar combina¢des de monémeros com propriedades unicas,
mas que ndo interfiram drasticamente na atividade catalitica a ponto de impedir a
formacao de polimero. A dificuldade em utilizar os dienos como comondmeros estd no
fato deles atuarem como venenos de catalisador Ziegler-Natta, uma vez que tendem a
formar complexos estaveis (KRICHELDOREF et al., 2005).

Alguns autores relataram a copolimerizagdo de eteno com 1,5-hexadieno e 1,7-
octadieno em tolueno utilizando catalisadores metalocénicos (SERNETZ et al., 1997;
IMANISHI & NAGA, 2001). O comondmero 1,5-hexadieno foi incorporado sob a
forma de ciclos. Por outro lado, o 1,7-octadieno foi incorporado tanto por ciclo-adi¢ao
quanto por adi¢do 1-2, deixando insaturagdes ndo reagidas em ramificagdes laterais.
Estes grupos pendentes podem ser usados para modificar o polietileno posteriormente.
No caso da copolimerizacdo de eteno com 1,5-hexadieno, ou ocorreu reticulacdo ou
anéis de 1,3-ciclopentano foram formados, independentemente da natureza do
catalisador zirconoceno.

PIETIKAINEN et al. (1999; 2000) estudaram o efeito da temperatura na
copolimerizagdo de eteno e dienos nao-conjugados (1,5-hexadieno, 1,7-octadieno e 7-
metil-1,6-octadieno) em heptano, utilizando o sistema catalitico Cp,ZrCl,/MAO. No
caso da copolimeriza¢do com 1,5-hexadieno, ocorreu reticulagdo no polimero obtido na
faixa de temperatura entre 20 e 65 °C. O grau de reticulacdo aumentou, a medida que a
temperatura de polimerizacdo foi reduzida. A reticulacdo também foi observada na
copolimerizagdo com 1,7- octadieno na mesma faixa de temperatura; no entanto, o grau
de reticulagdo ndo dependeu da temperatura de reacdo nem do teor de comondmero
alimentado. Em ambos os casos, a reticulacdo ndo ocorreu quando as copolimerizagdes
foram conduzidas a 90 °C. Quando 7-metil-1,6-octadieno (MOD) foi usado, o grau de

reticulagdo foi menor, independentemente da temperatura de polimerizacao.
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NAGA e IMANISHI (2002) investigaram a copolimerizag¢do de eteno com 1,7-
octadieno e 1,9-decadieno em tolueno utilizando sete diferentes catalisadores a base de
zirconoceno, a fim de relacionar a estrutura do catalisador com a estrutura do
copolimero. A separacao das fragdes soluveis e insoluveis do polimero foi feita em 1,2-
diclorobenzeno. A fragdo insoluvel era constituida por polimero reticulado, originado
por reacdes intermoleculares entre as ligagdes duplas. Nas copolimerizagdes que
utilizaram os catalisadores Me,SiCp,ZrCl,, Et(Ind),ZrCl,, Me,Si(Ind),ZrCl, e
Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, um aumento da fragdo soltavel foi observado com o aumento do
teor de 1,7-octadieno. Os copolimeros obtidos com Cp,ZrCl,, Cp*,ZrCl, e (Ind),ZrCl,
mostraram uma tendéncia oposta, de reducao do teor de soliveis com o aumento do teor
de 1,7-octadieno, devido a presenca maior de reticulacdo. Com auxilio da técnica de
RMN-"C, foi possivel observar que estes catalisadores produziram poli(etileno-co-1,7-
octadieno) com ramos de I-hexenila e algumas unidades de 1,3-ciclo-heptano. O
catalisador Me,SiCp,ZrCl, produziu copolimeros com maior percentual de ciclo-
heptano na cadeia.

UOZUMI et al. (2000) reportou a copolimerizagdo de eteno e 1,9-decadieno em
tolueno, usando o sistema Me;Si(Flu),ZrMe,/MAO. Ciclizagdo e reticulagdo nao
ocorreram, devido a insercdo consecutiva das duplas ligagdes do dieno. A instauragdo
pendente na cadeia pode ser hidrolisada quantitativamente com polissiloxanos, para
produzir polimero graftizado.

JIN et al. (2002) investigaram a copolimerizacdo de eteno com 1,5-hexadieno,
1,4-hexadieno e 1,7-octadieno em tolueno, utilizando um dicloreto de bis(2-metil-
indenila)zirconio como catalisador. Em reag¢des conduzidas a baixas temperaturas,
observou-se um aumento na fra¢do insoluvel em xileno do copolimero formado. No
entanto, os copolimeros de eteno / 1,4-hexadieno eram completamente soluveis em
xileno. A atividade catalitica, massa molar e propriedades térmicas foram avaliadas.
Copolimeros de eteno / 1,5-hexadieno e eteno / 1,7-octadieno mostraram picos
endotérmicos de fusdo alargados. Os copolimeros de eteno / 1,4-hexadieno mostrou
picos endotérmicos de fusdo mais estreitos, devido a falta de estruturas ciclicas e
reticuladas. A adi¢do de 1,4-hexadieno e 1,7-octadieno reduziu a taxa de polimerizagao
e a massa molar do copolimero em um grau mais elevado do que na presenga de 1,5-

hexadieno.
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MARQUES et al. (2006) avaliaram o comportamento de trés sistemas
metalocénicos na polimerizagdo de eteno com 1,7-octadieno em tolueno. Diferentes
concentragdes de comondmero foram empregadas e o tempo de reacdo variou de 1 até 4
h. Os resultados mostraram que o catalisador Cp,ZrCl, foi mais eficiente do que
Et(Ind),ZrCl, na sintese de copolimeros com elevado teor de dieno. Por outro lado, os
catalisadores Et(Ind),ZrCl, e PhyC(Flu,Cp),ZrCl, produziram baixo teor de insaturacao,
possivelmente formando estruturas ciclicas e reticulacao.

LI et al. (2008) estudaram a polimerizagao de 5-etilideno-2-norborneno (ENB) e
copolimerizagdo com eteno em tolueno catalisada por 2—CpMe4-4,6-tBu2C6H20]TiClz
na presenca de AliBuj e Ph;CB(CgF5)4(TIBA). O sistema catalitico apresentou atividade
moderada sobre a homopolimerizagdo de ENB e maior atividade na copolimeriza¢ao
com eteno. A analise RMN-'H indicou que o ENB foi incorporado a cadeia através da
ligacdo dupla endociclica, deixando a dupla ligacao do etilideno disponivel. O grupo
etilideno contido no poli(etileno-co-ENB) foi quantitativamente convertido em grupos
epoxi com acido m-cloroperbenzoéico, gerando poli(etileno-co-ENB) funcionalizado.

MESHKOVA et al. (2015) também investigaram a polimerizacdo de ENB e
copolimerizagdo com eteno em tolueno, porém utilizando catalisadores a base de ansa-
zirconocenos com diversos tipos de substituintes no ligante indenila: Et(Ind),ZrCl, (1),
rac-Et(H4Ind),ZrCl, (2), rac-Me,Si(Ind),ZrCl, (3), rac-Me,C(Ind),ZrCl, (4) e rac-
Me,C(tBulnd),ZrCl; (5), com MAO como cocatalisador. O catalisador 5, que tem a
ponte Me,C e o substituinte terc-butila, se mostrou mais ativo na homopolimerizagdo de
eteno. O catalisador 1, que tem a ponte Et, foi o ativo na copolimerizacdo de eteno e
ENB no que diz respeito ao rendimento dos copolimeros. A introdugdo do substituinte
terc-butila no ligante de zirconoceno diminuiu significativamente a incorporagdo do
comondmero ciclico na cadeia de polimero. Em termos de produto das constantes de
copolimerizacdo calculadas, a tendéncia de alternancia do comondmero foi maior para o
catalisador 1 (r;.r; = 0,042) do que para o catalisador 3 (r;.r> = 0,061). Os copolimeros
amorfos sintetizados com o catalisador 1 apresentaram a maior temperatura de transi¢ao
vitrea.

O diciclopentadieno (DCP) ¢ outra opgdo de comondmero ciclico para
copolimerizagcdo de a-olefinas. Na reagdo com eteno, catalisada por zirconocenos /
MAO, o DCP foi polimerizado com eteno através do encadeamento dos anéis de

norborneno, sem prover abertura dos ciclos. O resultado dessas reagdes foi a formacao
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de polimeros amorfos com propriedades Opticas e maior compatibilidade com outros
materiais. Uma desvantagem do uso de diciclopentadieno ¢ que as resinas sofreram
oxidacdo quando expostas por longo periodo as condigdes atmosféricas, tornando-se
insoluveis nos solventes organicos usuais (SUZUKI et al., 1999).

Em todos os estudos citados, as polimerizagdes foram essencialmente
conduzidas em lama, utilizando heptano ou tolueno como meio reacional e utilizando
catalisadores metalocénicos. Apenas MARQUES e COUTINHO (1993; 1995) e LIMA
(2010) reportaram o uso de catalisadores Ziegler-Natta suportados na copolimerizagao
de eteno com 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno.

MARQUES e COUTINHO (1993; 1995) sintetizaram um catalisador a base de
TiCly suportado em MgH, para copolimerizagdo de eteno e dienos (1,5-hexadieno e 1,7-
octadieno) em tolueno. O cocatalisador empregado foi Al(C,Hs);. Nas copolimerizagdes
com 1,5-hexadieno ocorreu ciclizagdo de 50%. O aumento do tempo de polimerizagao
praticamente nao influenciou a composi¢do do copolimero ou a estrutura das unidades
repetitivas do dieno encadeado e ndo causou diminuicdo acentuada da atividade
catalitica. Nas copolimerizagcdes com 1,7-octadieno houve desativacdo gradativa do
catalisador e a incorporagdo do dieno foi baixa (até cerca de 4% molar), mas aumentou
linearmente com o aumento da concentra¢ao de dieno no meio reacional. As unidades
repetitivas do dieno no copolimero ndo apresentaram nenhuma estrutura ciclica. Como
no caso das copolimerizagdes de eteno com 1,5-hexadieno, a incorporagdo de 1,7-
octadieno ocorreu via adi¢do 1-2, produzindo insaturagdes na cadeia lateral do
copolimero. O aumento do tempo de reacdo ndo provocou aumento no teor de dieno
incorporado.

LIMA (2010) utilizou um sistema catalitico Ziegler-Natta a base de
TiCls/MgCl,/AlEt; de alta atividade em copolimerizagdes de eteno e propeno com 1-
hexeno, 1,5-hexadieno e 1,7- octadieno. Os estudos mostraram que a producdo dos
copolimeros a base a-olefinas e dienos com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de
alta atividade em polimerizagdes em lama (isododecano) e em massa ¢ viavel; porém, a
presenca do comondmero causa reducao das atividades do catalisador. A incorporacao
da diolefina promoveu reducdo apreciavel das propriedades térmicas e mecanicas €
perfeitamente viavel porque as velocidades de reacdo foram compativeis com as obtidas
no ambiente industrial. Observou-se ainda a possibilidade de incorporar 1,5- hexadieno

e 1,7-octadieno de forma significativa a cadeia polimérica, resultando na diminui¢ao da
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temperatura de fusdo do copolimero e no aumento da solubilidade em xileno, quando
comparada ao homopolimero de polietileno e polipropileno. A redugdo da densidade foi
maior no material com 1,5-hexadieno, enquanto que a redu¢do de solubilidade e os
efeitos térmicos foram mais evidentes nas amostras com 1-hexeno. Os polimeros
sintetizados em massa apresentaram maiores massas molares médias do que aqueles
produzidos em lama, mas a grande maioria dos copolimeros ndo pode ser analisada
devido a insolubilidade das resinas provocada pela alta massa molar e por possiveis
reticulagdes da cadeia. A incorporacdo dos dienos com o catalisador estudado levou a
formagdo de estruturas ciclicas na cadeia polimérica e o aumento dos teores de dieno
alimentado originou polimeros reticulados, resultando em materiais insoliiveis nos

solventes organicos usuais.

2.2.4 Copolimeros de Propeno / Dieno

Copolimeros aleatérios de propeno sao extensamente utilizados no mercado de
embalagens como filme. Na maioria das vezes os filmes poliméricos tém que ser
impressos e metalizados, com a finalidade de conservar o alimento por mais tempo e de
melhorar as caracteristicas estéticas do produto final. Por apresentarem baixa tensao
superficial, estes copolimeros tém que ser submetidos a tratamentos quimicos, que
consistem na criacdo de grupos oxidados sobre a superficie do filme, aumentando a
tensdo superficial e melhorando a compatibilidade entre a superficie polimérica e a
camada de aditivo aplicado (geralmente, tintas e metais) (AUSTIN & ETHERTON,
1992).

Em relag¢do aos comondmeros utilizados com o propeno nas copolimerizagdes, o
eteno ocupa um lugar de destaque. O emprego do eteno como comondmero ¢ uma
pratica consolidada, tanto no meio académico como nas industrias que utilizam
catalisadores Ziegler-Natta heterogé€neos, para sintetizar uma ampla categoria de
materiais poliméricos abordados nas segdes anteriores deste capitulo (CHU, 1998;
ARNOLD et al, 2002; COATES & MASON, 2006; SILVA, 2006).

Apesar da enorme aplicabilidade das borrachas EPR e EPDM, os copolimeros de
propeno e dieno possuem propriedades térmicas e reoldgicas diferenciadas, devido ao
arranjo estrutural dos ciclos formados na cadeia e a presenga de ligagdes duplas ndo

reagidas. Durante o tratamento com radiagdo ultravioleta, o material a base de propeno e
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a-o-diolefinas ndo sofre as variagdes estruturais comuns aos copolimeros de propeno /
eteno, podendo ser usados como insumo na fabricacdo de dispositivos médicos que
devem ser esterilizados. Adicionalmente, a inclusdo dos dienos nao-conjugados na
cadeia polimérica favorece a diminuicdo das temperaturas de fusdao e de selagem do
filme polimérico (AUSTIN & ETHERTON, 1992). Além disso, os altos teores de eteno
e a presenca de ciclos e insaturacdes na estrutura do material estdo diretamente
relacionados a valores de viscosidade mais baixos e temperaturas de transi¢do vitrea
inferiores, em comparacdo aos polimeros rigidos com massas molares médias
semelhantes (MORTAZAVI et al., 2011).

Virios dienos, como isopreno, 2-metil-1,4-pentadieno, 1,5-hexadieno, 2-metil-
1,5-hexadieno, 1,7-octadieno, MOD e 1,9-decadieno, foram copolimerizados com
propeno e eteno em hexano, usando sistemas cataliticos homogéneos (Et(Ind),ZrCl,) e
heterogéneos (Solvay — TiCl;). Para os copolimeros de propeno, o conteudo de dieno
incorporado foi superior nos materiais sintetizados com catalisadores TiCl3 do tipo
Solvay, enquanto que a atividade se mostrou bem inferior (LEE et al., 1997).

Outros compostos que podem ser usados para melhorar a transparéncia e a
resisténcia ao calor do polipropileno sdo os comondmeros ciclicos. Na copolimerizacao
de eteno e S-etilideno-2-norborneno (ENB), usando catalisador solivel de zirconoceno e
MAO, o encadeamento do mondmero biciclico ocorre por meio da dupla ligagdo
endociclica, disponibilizando as insaturacdes exociclicas na cadeia final. Em contraste,
na mesma reagao catalisada por TiCl; e alquilaluminio, o ENB ¢ incorporado pela
cadeia lateral vinilica (MARATHE & SIVARAM, 1994). A utilizagdo de sistemas
ansa-zirconocénicos para copolimerizar propeno ¢ ENB apresenta o mesmo tipo de
encadeamento promovido pelos zirconocenos testados anteriormente. Mesmo com a
sensibilidade do comondémero ao impedimento estérico e a flexibilidade do ligante, a
incorporacdo do dieno promoveu reducdo dréstica da temperatura de fusdo da resina
(SARAZIN, et al., 2005).

HENSCHKE et al. (1997) investigaram a copolimerizagdo de norborneno e
propeno com um catalisador metalocénico isoespecifico, produzindo poliolefinas com
elevada temperatura de transicdo vitrea. Uma desvantagem da utilizagdo de ciclo-
olefinas ¢ a baixa produtividade, o que limita a produ¢do de poliolefinas com grupos
ciclicos por sintese direta. Uma maneira alternativa para sintetizar polimeros com

estruturas ciclicas na cadeia foi relatada por WAYMOUTH et al. (1990), que realizou
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ciclopolimerizagdes de dienos ndo-conjugados, em particular 1,5-hexadieno, com
catalisadores metalocénicos. Foi possivel realizar com sucesso a sintese de
poli(metileno-1,3-ciclopentano) por ciclopolimerizacdo enantiosseletiva de 1,5-
hexadieno com zirconocenos opticamente ativos.

A copolimerizagdes de propeno e dienos nao-conjugados com catalisadores
metalocénicos estereoespecificos ¢ um método 1til para sintetizar polipropileno com
grupos ciclicos e para estudar o mecanismo de estereosseletividade na inser¢dao e
ciclizacao de dienos. NAGA et al. (1999a) reportaram copolimerizagdes de propeno /
1,5-hexadieno e propeno / 1,7-octadieno em tolueno com catalisadores rac-
Me,Si(Ind),ZrCl, (1) e Ph,C(Cp)(FIu)ZrCl;, (2). As microestruturas dos copolimeros de
propeno / 1,5-hexadieno mostraram que a inser¢do 1-2 do comondmero ocorreu no sitio
de controle enantiomorfico. Por outro lado, a estercosseletividade da ciclizagao foi
independente da estercoespecificidade dos catalisadores. Na copolimerizacao de
propeno / 1,7-octadieno, embora a estereosseletividade do 1,7-octadieno ndo possa ser
determinada por RMN-"°C, a seletividade da ciclizagdo com o catalisador (1) foi maior.
Este resultado foi oposto ao mostrado pela copolimerizagao com 1,5-hexadieno.

WALTER et al. (2001) pesquisaram a adi¢ao de pequenas quantidades de 1,7-
octadieno, variando de 0,5 a 5,0% molar, na polimerizagdo de propeno em tolueno
catalisada com rac-Me,Si(2-Me-4-fenil-Ind),ZrCl,/MAQO. A temperatura de fusdo dos
copolimeros variou de 120 a 160 °C em fun¢do do teor de dieno. A presenca de
ramificacdes longas foi verificada pelo perfil de viscosidade cisalhante, combinado com
o comportamento pseudopléstico acentuado nos copolimeros com polidispersdo inferior
a 4. As medidas reologicas revelaram a ocorréncia de reticulagdo. O comondmero
prejudicou a atividade catalitica; entretanto, na presenca de tragos de eteno, a atividade
aumentou significativamente, mesmo com elevado teor de 1,7-octadieno.

ARNOLD et al. (2002) sintetizaram polipropilenos modificados com 1,5-
hexadieno, 1,7-octadieno e 1,9-decadieno em tolueno, com catalisador metalocénico. A
incorporagao dos dienos resultou em polimeros com estruturas ciclicas e ramos lineares.
Variando as condi¢gdes de polimerizacao, a seletividade de ciclizagdo tendeu a diminuir.
Os copolimeros com maior quantidade de ligagdes duplas pendentes foram usados em
reacdes quimica posteriores de epoxidacao.

SHI et al. (2011) copolimerizaram propeno e 1,5-hexadieno na presenca de

dimetil-piridil-amido-hafnio, (PhsC)(B(C¢Fs)s) e tri-isobutilaluminio. O complexo
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catalitico exibiu notavel atividade, obtendo-se copolimeros de elevadas massas molares
e com distribuicdo unimodal. A estrutura dos copolimeros continha apenas ciclos, sem
qualquer grupo vinilico e reticulagdo. O dieno se encontrou distribuido aleatoriamente
na cadeia e a cristalinidade diminuiu com o aumento do teor de comondomero. Os
copolimeros contém quantidades variaveis de 1,5-hexadieno e as propriedades fisicas
variaram entre propriedades caracteristicas de polimeros termoplasticos e polimeros
elastoméricos.

LIMA et al. (2012) produziram copolimeros de propeno com 1-hexeno e 1,5-
hexadieno, contendo diferentes teores de comonomeros, utilizando
técnicas de polimerizagdo em lama e em massa com catalisadores Ziegler-Natta
heterogéneos de alta atividade. A densidade dos polimeros, transi¢des térmicas, massas
molares médias e cristalinidade diminuiram a incorporagdo do comondmero, pois as
cadeias laterais reduziram a organizacao da estrutura do copolimero. Os efeitos de
densidade se mostraram mais aprecidveis nos polimeros com 1,5-hexadieno, enquanto
que a redugdo das temperaturas de fusdo e o aumento do teor de soluveis em xileno
foram mais evidentes nas amostras com 1-hexeno. Os resultados de ressondncia nuclear
magnética evidenciaram que a incorporagdo do 1,5-hexadieno levou a
formagdo de estruturas ciclicas na cadeia polimérica e aumentando o teor de dieno
ocorreu reticulagdo das cadeias, resultando na produg¢do de material insoluvel nos
solventes organicos usuais.

Recentemente MA et al. (2014) utilizaram pequenas quantidades de 1,5-
hexadieno (abaixo de 0,1 mol/L) na polimerizagdo de propeno em massa, usando um
catalisador Ziegler-Natta a base de TiCly/MgCl,/9,9-bis(metoxi-metil)flaor. A
estabilidade térmica dos copolimeros foi melhorada por conta da possivel ciclizagdo
interna; porém, a mudan¢a na estrutura da cadeia de polipropileno foi imperceptivel
pelos métodos analiticos de RMN-"C e RMN-'H. Os resultados indicaram que, embora
a atividade catalitica e a massa molar média do polimero apresentassem queda devido a
presenga de 1,5-hexadieno, as principais propriedades relacionadas ao processo de
cristalizacdo permaneceram praticamente inalteradas. Nao houve formagdo de
reticulagdo e a insercdo do dieno exerceu pouca influéncia na estrutura da cadeia de
polipropileno. As temperaturas de inicio da degradag¢do dos copolimeros foram maiores

em 20 °C do que a do homopolimero, indicando que pequenas quantidades da diolefina
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foram efetivamente inseridas na cadeia e que a estrutura ciclica pode aumentar a rigidez
e melhorar a estabilidade térmica do polimero.

SARAZIN et al. (2005) utilizaram catalisadores metalocénicos rac-
C,Hy(Ind),ZrCl, (1), rac-Me,Si(Ind),ZrCl, (2) e rac-Me,;Si(2-Me-benz-Ind),ZrCl, (3)
para copolimerizar eficientemente propeno e 5-vinil-2-norborneno (VNB) em tolueno.
Os catalisadores (1) e (2) resultaram em altas produtividades, enquanto que o
catalisador (3) permitiu moderada incorporacdo de dieno. Surpreendentemente, os
catalisadores (1) e (2), que tém estruturas muito similares, mostraram diferentes
reatividades para o VNB: o catalisador (1) apresentou maior afinidade para VNB do que
para propeno. Os copolimeros foram quantitativamente convertidos em poliolefinas com
funcionalidades polares. O encadeamento do monomero biciclico ocorreu por
intermédio da dupla ligacdo endociclica, disponibilizando as insaturagdes exociclicas na
cadeia final. Mesmo com a sensibilidade do comonomero ao impedimento estérico e a
flexibilidade do ligante, a incorporagdo do dieno promoveu reducdo drastica da
temperatura de fusdo da resina.

Polietileno e polipropileno isotatico contendo unidades ciclicas hidroxiladas
foram sintetizados por meio da copolimerizagdo de eteno ou propeno com
ciclodiolefinas (diciclopentadieno, VNB e ENB), usando catalisadores a base de
zirconoceno € uma reagdo subsequente de hidroboragdo dos grupos insaturados
residuais. Os copolimeros hidroxilados resultantes apresentaram maior temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) do que os copolimeros originais e hidrogenados. A relacao entre o
teor de ciclodiolefina e AT,, diferenca entre as transi¢des vitreas dos copolimeros
hidroxilados e hidrogenados, foi determinada por uma reta independente da estrutura
dos comondémeros. Em particular, foi observada melhoria no efeito de memoria de
forma no copolimero de etileno-VNB hidroxilado, indicando um aumento da resisténcia
a deformacdo permanente (NAGA ef al., 2006). A massa molar média e a densidade de
ramificagdo aumentaram linearmente com o tempo de polimerizagdo. O indice de
polidispersdo apresentou o mesmo comportamento linear até um tempo limite, quando
passou a crescer exponencialmente. Este evento mostra que a formacao de gel ¢
importante neste sistema e que pode ser evitada, limitando-se o tempo de residéncia no
reator ou limitando-se a quantidade de dieno alimentada. Desta forma, para reatores

industriais, parece ser mais apropriado utilizar pequenos volumes de diolefinas para
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produzir polimeros ramificados e simultaneamente evitar a reticulacdo (NELE et al,
2003).

Os copolimeros com estruturas ciclicas na cadeia sao resinas de engenharia que
podem ser usadas em novas aplicagdes funcionais, como em embalagens de
medicamentos, adesivos, dispositivos foto-resistentes e encapsulantes de eletronicos.
Como qualquer polimero com estrutura de hidrocarbonetos, esses materiais apresentam
baixa permeabilidade a agua, estabilidade hidrolitica e resisténcia a solventes polares.
Viérias rotas ja foram desenvolvidas para preparar polimeros contendo grupos ciclo-
alifaticos; como a ciclopolimerizagdo de dienos ndo-conjugados ¢ a homo- e
copolimerizacdo catalitica de ciclo-olefinas (MULHAUPT, 2003).

Os copolimeros de propeno e diolefinas apresentam potencialmente elevado
interesse comercial. H4 muitos trabalhos na literatura que reportam o uso de dienos
como comondmeros de propeno. Quando a intengdo ¢ manter uma das insaturagdes no
polimero final, muitos autores recorrem aos catalisadores metalocénicos a base de
zirconio, hafnio e titanio. Por apresentarem sitio tinico de polimerizagao, esta tecnologia
¢ considerada como uma catalise especifica para adicao do tipo 1-2 do dieno na cadeia
polimérica (ANORLD et al., 2002, PAN et al., 2011, SHI et al., 2011). A desvantagem
dos sistemas metalocénicos ¢ a distribuicdo de massa molar estreita do polimero, que
prejudica a processabilidade do material, como j& reportado (WITTCOFF et al., 2004,
TYNYS, et al., 2007b). Outro fator que favorece o uso dos catalisadores heterogéneos
de titanio ¢ a oportunidade de obter novos materiais sem a necessidade de realizar
muitas modificagdes nas varidveis de processo, utilizando catalisadores Ziegler-Natta

convencionais ja empregados na producao de polipropileno isotatico.

2.3 Modificacao de Poliolefinas

As poliolefinas sao amplamente utilizadas em muitos setores da industria e nas
atividades cotidianas, devido as excelentes propriedades quimicas e fisicas e a facilidade
de processamento e de reciclagem. Por essas razdes, as poliolefinas sdo os polimeros
com o maior potencial comercial. No entanto, a natureza inerte do material obtido limita
significativamente a mistura com outros materiais e dificultam algumas aplicagdes que

requerem boa adesdo, pintura e tingimento.
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A modificacdo quimica de poliolefinas em processos de pos-polimerizagao pode
permitir a producdo de poliolefinas funcionais que seriam dificeis ou impossiveis de
obter por polimerizacdo direta. Infelizmente, devido a sua inércia quimica, as
poliolefinas regulares sdo extremamente dificeis de serem quimicamente modificadas.
Em muitos casos, este tipo de modificacdo resulta em reagdes secundarias de
degradagdo e reticulacdo. A funcionalizagdo das poliolefinas constitui, portanto, um
grande desafio para os pesquisadores (YANJARAPPA & SIVARAM, 2002).

A presenca de grupos polares na estrutura da macromolécula permite alterar as
propriedades fisicas € quimicas como permeabilidade e adesdo. Outra vantagem da
insercdo de grupos funcionais ¢ a formagdo de sitios ativos para a producdo de
copolimero enxertado, que ¢ muito util como agente compatibilizante na produciao de
blendas. H4 duas maneiras de inserir substancias polares na cadeia polimérica: utilizar
monomeros funcionais que ndo interfiram na atividade catalitica (o que ¢ um grande
desafio porque a maioria dos grupos funcionais ¢ constituida por acidos de Lewis fortes,
que ocupam permanentemente o sitio ativo do catalisador a base de metais de transi¢ao,
reduzindo a formagdo de produto) ou fazer reacdes quimicas pos-reator (para converter
o copolimero em resina funcional) (MARATHE & SIVARAM, 1994; SIRAZIN et al.,
2005; NOMURA et al., 20006).

Os mondmeros funcionais que contém borano podem ser utilizados nas reacdes
de copolimerizacdo sem provocar a desativacdo do catalisador. A reacdo de PB-
eliminacdo do hidreto de boro pode ser usada para aumentar a taxa de terminacao da
polimerizacdo de propeno catalisada por zirconoceno e metilaluminoxano, produzindo
polipropileno insaturado de baixa massa molar que posteriormente pode ser submetido a
transformagdes quimicas convencionais, tais como halogenacdo, hidroxilacdo e
aminacdo. Os polimeros aminados sdo usados comercialmente para melhorar a
dispersdo de preenchimentos biocompativeis (SHIONO et al., 1993).

DEAK et al. (2001) e PURGETT & VOGL (1988) estudaram a polimerizacao
direta de monomeros funcionais com grupos carboxila utilizando catalisadores Ziegler-
Natta. As carboxilas primeiro foram convertidas a um grupo éster e posteriormente
complexadas com o alquilaluminio. Os grupos éster podem ser ainda transformados
para acidos carboxilicos ou imidazolidas. O grande problema de utilizar catalisadores
Ziegler-Natta diretamente com mondmeros funcionais € o carater polar desses grupos,

que promovem interagdo com os centros ativos do catalisador, resultando em atividade
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pobre (e, por conseguinte, distribuicdo de composi¢ao ndo-uniforme) (UOZUMI et al.,
2000).

A polimerizagdo radicalar por transferéncia atomica (ATRP, atom transfer
radical polymerization) € considerada uma polimerizacao quasi-viva e por este motivo
permite polimerizar uma variedade de mondmeros vinilicos polares e apolares de
maneira ordenada. O crescimento controlado da cadeia e o carater vivo da reacdo fazem
da ATRP uma ferramenta versatil, usada na produgcdo de polimeros em bloco e
enxertados. Na sintese de poli(propileno-co-1,4-divinilbenzeno) com catalisador de
TiClys suportado em MgCl,, o comondmero ciclico sofre monoencadeamento seletivo,
resultando num material com grupos benzenovinilicos pendentes. Por meio da
hidrocloracdo, este copolimero foi transformado em haleto benzilico usado como
precursor da ATRP com metacrilato de metila ou estireno. Desta forma, o polimero
final pode ser construido e apresentar propriedades caracteristicas de todos os
mondmeros envolvidos. A preservacdo das insaturagdes do 1,4-dinivilbenzeno se deve a
pequena capacidade dos catalisadores Ziegler-Natta de incorporar mondmeros
volumosos, refor¢cada pelo impedimento estérico da cadeia polimérica (CAO et al.,
2005).

A maioria dos processos de modificagdo comerciais baseiam-se em processos
pos-polimerizacdo. H4 diversos documentos relatando os mecanismos envolvidos nestes
processos de modificagdo. A modificagao de polipropileno, polietileno e EPR tem sido
extensivamente investigada usando graftizagcdo via radicais livres em fase fundida. O
processo consiste na ativacdo do polimero por quebra das ligacdes na presenca de
iniciadores, originando pontos reativos na cadeia principal do polimero. Radiagdo
ionizante, como raios-X ¢ raios-y, na presen¢a de ar, ozonio e radiagdo UV com
iniciadores (em geral, os peroxidos organicos) sao comumente utilizados como agentes
grafitizantes (HU et al., 1997).

Geralmente, a reagcdo de funcionalizacdo da poliolefina envolve a ativagdo da
cadeia polimérica por meio da quebra de algumas ligacdes estaveis do tipo C—H,
conforme ilustrado na Figura 2.13, levando a formacdo de radicais livres. Os radicais
poliméricos resultantes promovem, em seguida, reagdes de adicdo. Na presenca de
mondmeros funcionais, essas reacdes podem ser acompanhadas de reacdes secundarias
indesejaveis, tais como reticulagdo, degradacdo e homopolimerizagdo (HINSKEN et al.,

1991; MOAD, 1999; BOAEN & HILLMYER, 2005; DOGAN, 2012).
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Figura 2.13: Reacgdes de modificagdo de poliolefinas (adaptado de KANDILL, 2005).

A capacidade para criar radicais a partir da estrutura do polimero é essencial
para um processo de modificacdo via radicais livres. Uma vez que a estabilidade dos
radicais de carbono diminui na ordem do carbono tercidrio para o primadrio, a
susceptibilidade de abstragdo do hidrogénio segue a mesma tendéncia.
Consequentemente, entre as trés poliolefinas mais investigadas, PE, PP ¢ EPR, o PP ¢ o
mais facil de ser atacado por radicais livres, enquanto o PE ¢ o mais dificil. Além da
questao da estabilidade quimica a rigidez da cadeia e a cristalinidade também dificultam

as reagoes de modificacdo (MOAD, 1999).
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Os processos de modificagdo via radicais livres requerem altas temperaturas.
Além da reagdo de funcionalizagdo com o mondmero M, ocorrem potenciais reagdes de
cisdo-f e de reticulacdo. Para os radicais poliméricos posicionados em carbonos
terciarios, como no caso do PP, as reagdes de cisdo-B geralmente ocorrem antes da
reacdo de funcionalizagdao. Na verdade, este conhecimento tem sido usado para produzir
resinas com reologia controlada por intermédio de extrusdo reativa. Contudo, as reagdes
de cisdo-f sdo indesejaveis, pois reduzem a massa molar média dos polimeros. Outra
reacdo secundaria indesejavel € o acoplamento entre os radicais poliméricos, que resulta
em um produto reticulado. Para o PP, a degradacdo ¢ a reagdo mais significativa,
enquanto que para o PE a reticulagdo ¢ o problema mais encontrado. Os mesmos
problemas se estendem a todas as modificagdes que envolvem radicais livres gerados
por outras fontes. Para minimizar estas reagdes secundarias com solvente, os processos
sdao usualmente conduzidos em massa de polimero fundido (AGLIETTO et al., 1990;
MOAD, 1999).

A halogenagdo ¢ outro método importante para introduzir grupos funcionais na
cadeia de poliolefinas. O processo comercial mais utilizado ¢ realizado por
borbulhamento de halogénio em suspensdo aquosa de poliolefinas na presenca de um
iniciador, como a luz UV ou peroxido. Mais uma vez, como em outros processos via
radicais livres, as reacdes de halogena¢do podem ser acompanhadas por reagdes
secundarias indesejadas (BRYDSON, 1990; ODIAN, 2004).

Copolimeros de poliolefinas graftizadas sdo amplamente empregados como
compatibilizantes de misturas com polimeros polares, como poliamidas. Copolimeros
graftizados de metacrilato de glicidila (GMA) em polietileno, poli propileno e
poli(etileno-co-propileno) foram preparados por polimerizacdo via radicais livres em
fase fundida. A capacidade de um grupo epdxi presente no metacrilato de glicidila para
reagir com varios outros grupos funcionais, como carboxila, hidroxila, anidrido e amina,
torna tais copolimeros muito uteis como compatibilizante. A graftizagdo em fase
fundida via radicais livres ¢ geralmente acompanhada por diversas reagdes secundarias,
tais como a reticulacdo e a degradacao do polimero (TORRES et al., 2001; XIE et al.,
2000; CARTIER & HU, 1998).

As reagdes de funcionalizacdo do polimero previamente produzido requerem que
haja a formagdo de precursores na etapa de sintese do material, para disponibilizar

pontos de inser¢ao da nova cadeia, como no caso de insaturagdes residuais e anéis
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presentes nas ramificagdes de alguns copolimeros. Os copolimeros que apresentam
cadeias laterais com ligacdes duplas podem ser originados a partir da copolimerizagao
de a-olefinas e dienos nao-conjugados, cuja dupla ligagdo nao reagida se encontra livre
para conversdo a grupos polares através de um processo de modificagdo pds-reator. A
funcionalizacdo dos copolimeros de propeno e dieno possibilita a introducdo de
polaridade para melhorar a estabilidade térmica e quimica da resina, uma vez que os
pontos mais suscetiveis a oxidacdo sdo extintos. Outra caracteristica da poliolefina
funcionalizada apos a polimerizagdo ¢ que a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) pode
ser ajustada as necessidades de produto, usando um comonoémero adequado (RUCKER
et al., 2008).

A utilizagdo de peracidos, como o acido performico e o 4cido m-
cloroperbenzoico, pode promover a oxidagao da fragdo insaturada do polimero, gerando
um material epoxidado que contém oOxido de etileno no lugar da ligacao dupla. Para a
abertura do anel gerado ap6s a funcionalizagdo, ainda pode ser feita uma hidrolise, para
produzir um copolimero glicdlico (MARATHE & SIVARAM, 1994).

Segundo a de funcionalizagdo, um copolimero intermediario reativo deve ser
eficazmente sintetizado para ser posteriormente convertido a polimero funcional. Por
meio desta técnica, novos comondmeros reativos podem ser incorporados a poliolefina
por intermédio dos ramos laterais ou no final da cadeia, produzindo novas resinas na

forma de copolimeros graftizados ou blocos funcionais.

2.4 Consideracoes finais

Devido ao baixo custo de produgdo e processamento € por apresentar uma
grande capacidade de substitui¢do de diversos materiais como vidro, alvenaria e metais,
as poliolefinas sdo consideradas como materiais muito versateis, encontrando aplicagdes
nas industrias de embalagens e descartaveis, aparelhos eletronicos, construgdo civil,
automoveis e na agricultura (QIAO et al., 2011).

O desenvolvimento das poliolefinas pode ser traduzido em torno do
desenvolvimento dos catalisadores. Foi o progresso nas areas de catalise e dos processos
de sintese que proporcionou uma série de avancos tecnoldgicos na industria de

poliolefinas. Dos catalisadores Phillips e Ziegler-Natta convencionais de sitio multiplo
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até o surgimento da familia dos metalocenos, desenvolvida mais recentemente a partir
da década de 90, foi possivel acumular maior compreensdo sobre como a arquitetura
molecular do sistema catalitico pode interferir na estrutura da cadeia polimérica,
permitindo maior controle da taticidade do polimero e das distribui¢cdes de composicao
e ramificacao, resultando também no aumento da pureza do material produzido (CHUM
& SWOGGER, 2008, QIAO et al., 2011).

Mais de 60 anos se passaram desde a descoberta do primeiro catalisador
estereoespecifico heterogéneo. O aperfeicoamento da tecnologia Ziegler-Natta fez
surgir geracdes mais modernas de catalisadores suportados em cloreto de magnésio com
alta atividade, alta estereoespecificidade e com morfologia controlada que dispensam
posterior tratamento do polimero para eliminagdo dos residuos cataliticos. Todo este
progresso faz dos sistemas Ziegler-Natta os mais competitivos em relacdo a qualquer
outra familia de catalisadores. Além disso, o processo em massa, por nao utilizar
solventes, ¢ a tecnologia mais empregada atualmente (GALLI & VICCELIO, 2004).

Grande parte dos copolimeros a base de propeno e dienos ¢ produzida utilizando
catalisadores metalocénicos. Os estudos destes materiais sdo direcionados
principalmente a catalise da reagdo e estrutura do polimero obtido € nao a determinagao
de mudangas nas propriedades do copolimero. Os dienos ndo-conjugados mais
investigados com estes sistemas foram 1,3-butadieno, 1,5-hexadieno, 1,6-heptadieno, 7-
metil-1,6-octadieno (MOD), 1,7-octadieno e 1,9-decadieno. O dieno ciclico 5-etilideno-
2-norborneno também foi investigado. Os sistemas metalocénicos sao mais seletivos e
especificos do que os catalisadores Ziegler-Natta convencionais no que diz respeito a
atividade do catalisador e a manutencdo das ligacdes duplas no polimero formado
(MOGSTAD & WAYMOUTH, 1992; CHUNG et al., 1994; BERGEMANN et al.,
1997, SERNETZ et al, 1997; KIM et al, 2001; NAGA & IMANISHI, 2002;
MARQUES et al., 2004; TAKEUSHI et al., 2008).

Em particular, copolimeros de propeno / 1,5-hexadieno apresentam resisténcia a
radiagdo aumentada, devido a presenca de duplas ligagdes que reticulam apds exposi¢ao
aos raios ultravioletas. Em contraste, o polipropileno sofre degradacao (perda da massa
molecular) quando exposto a radiacdo ultravioleta. Essa caracteristica permite que estes
copolimeros sejam usados para fabricar dispositivos médicos (AUSTIN, 1992).

Ciclos podem ser inseridos na cadeia principal de polipropileno por meio da

copolimerizagdo de propeno com dienos nao-conjugados e ciclodienos. Os materiais
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obtidos apresentam estabilidade a hidrdlise e degradagdo quimica, baixa constante
dielétrica, excelente transparéncia e alta temperatura de transicdo vitrea (T,),
encontrando aplicagdo como insumo de discos compactos, lentes, dispositivos médicos
e materiais Opticos. As estruturas ciclicas também contribuem significativamente para
melhora do processamento das resinas (HENSCHKE, et al., 1997, SUZUKI, et al.,
1998, BOGGIONI et al., 2003; KRICHELDORF et al., 2005; CHUM & SWOGGER,
2008; SHI et al., 2011).

E importante salientar que sdo raros os estudos relacionados a producdo de
copolimeros a base de propeno / dienos utilizando sistemas cataliticos Ziegler-Natta
heterogéneos de alta atividade em processos em massa. Além disso, ndo ha nenhum
dado reportado sobre a extensdo dos dados para ambientes de planta piloto. De forma
geral, acredita-se que dienos exercam forte ag¢do inibitdria sobre a polimerizacdo das
olefinas quando se aplica esta tecnologia (LIMA, 2010; LIMA et al., 2014). A queda de
atividade possivelmente justifica o baixo interesse pelos dienos como comondmeros. No
entanto, grandes modificacdes nas propriedades finais dos polimeros podem ser
alcancadas mesmo na presenca de pequenas quantidades destes dienos, o que afeta
menos a produtividade e abre oportunidades para a utilizagdo da familia das o--
diolefinas como agentes modificadores de polipropilenos (MA et al., 2014). Portanto,
existe motivagdo para o estudo das reagdes de copolimerizacao de olefinas com dienos

para a producao de novas resinas.
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Materiais e Métodos

Este capitulo faz a descri¢do da metodologia experimental comum a todas as
etapas do trabalho desenvolvido e detalha as técnicas de caracterizagdo empregadas para
avaliacdo das modificacdes promovidas pelas diolefinas 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno e
5-etilideno-2-norborneno nas propriedades das cadeias poliméricas.

Os procedimentos experimentais e reagentes utilizados especificamente para
sintese dos copolimeros na unidade de bancada do Laboratério de Modelagem,
Simulacao e Controle de Processos (LMSCP) do PEQ/COPPE/UFRJ e na planta piloto
da Braskem S.A. em Triunfo — RS, usando reatores de bancada do bunker, além dos
respectivos resultados de caracterizacdo dos materiais produzidos e dos testes de

modificacdo dos copolimeros pos-reator, estdo descritos nos capitulos subsequentes.

3.1 Reagentes

e Xileno, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Sdo Paulo, Brasil) com 99,8% de
pureza — usado como recebido para extrair a fragdo ndo cristalina dos polimeros
sintetizados;

e  Ciclohexano, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Sao Paulo, Brasil) com 99% de
pureza — usado como recebido como solvente da picnometria;

e Acetona PA, fornecida pela Vetec Quimica Fina (Sao Paulo, Brasil) com 99,5% de
pureza — usada como recebida na limpeza dos materiais e equipamentos e para
recuperar a fracdo cristalina e quantificar a fracdo amorfa dos polimeros
sintetizados;

e  Metanol PA, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Sao Paulo, Brasil) com 99,5% de
pureza — usado como recebido para quantificar a fracdo amorfa dos polimeros
sintetizados;

e Etanol comercial, fornecido pela Coperalcool (Guarulhos, Brasil) com 92,8% de
pureza — usado como recebido na filtragdo para lavagem e recuperagdo dos

polimeros obtidos;
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3.2

1,1,2,2-Tetracloroetano deuterado (TCE-d2), fornecido pela Cambridge Isotope
Laboratories, Inc. (California, USA) com pureza minima de 99.5% — usado como
recebido na preparagdo de amostras do polimero para analise de RMN-"C;
Peroxido de benzoila, fornecido pela Quimica Fina (Sao Paulo, Brasil) com
dosagem anidra de 65% — usado no teste de graftizacdo para oxidacdo das
insaturagdes e ciclos presentes nas amostras;

Tolueno, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Sao Paulo, Brasil) com 99,8% de
pureza — usado como recebido para extragdo da fracdo de poliestireno dos
copolimeros sintetizados via radicais livres;

2,6-di-tercbutil-4-metilfenol (BHT), fornecido pela Sigma Aldrich (S2o Paulo,
Brasil) — usado como recebido como estabilizante do xileno nos testes de

solubilidade em xileno e extragdo de géis.

Materiais e Equipamentos

Picnometro de vidro de 50 mL, fornecido pela Roni Alzi Vidros (Rio de Janeiro,
Brasil) — utilizado para caracterizagdo de massa especifica por picnometria do
material sintetizado nas polimerizagdes;

Balao de fundo redondo de uma via de 500 mL, fornecido pela Elzividros (Rio de
Janeiro, Brasil) — utilizado nos testes de solubilidade em xileno;

Baldo de fundo redondo trés vias de 2 L, fornecido pela Elzividros (Rio de Janeiro,
Brasil) — utilizado nos testes de extragdo de gel;

Baldo de fundo redondo de trés vias de 1 L, fornecido pela Elzividros (Rio de
Janeiro, Brasil) — utilizado para armazenar reagentes livres de umidade;

Barra magnética sem anel central 80 x 30 mm,;

Bécher de 1 L, fornecido pela Elzividros (Rio de Janeiro, Brasil) — utilizado nos
testes de solubilidade em xileno;

Condensador de bolas, fornecido pela Elzividros (Rio de Janeiro, Brasil) —
utilizado nos testes de solubilidade em xileno;

Extrator Soxhlet de 150 mL, fornecido pela Elzividros (Rio de Janeiro, Brasil) —

utilizado para fracionamento do polimero em tolueno;
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e  Funil de liquidos, fornecido pela Elzividros (Rio de Janeiro, Brasil) — utilizado nos
testes de solubilidade em xileno;

e  Papel de filtro 75 mma filtragem rapida, fornecido pela Nalgon (Sdo Paulo, Brasil)
— utilizado na extragdo de gel, nos testes de solubilidade em xileno e para
fracionamento do polimero em tolueno;

e Pérolas de vidro de 2mm, fornecido pela Elzividros (Rio de Janeiro, Brasil) —
utilizadas para extragao de gel;

e Placa de agitacdo modelo C-MAG HS7 (IKA, Alemanha) — utilizada nos testes de
extraiveis em xileno e para homogeneizar a solugdo de catalisador;

e  Estufa de aquecimento modelo Q-317B (QUIMIS, Sao Paulo, Brasil) — usada para
secagem de vidrarias;

e  Estufa de aquecimento com recirculacdo de ar modelo Q-314 (QUIMIS, Sao Paulo,
Brasil) — usada para secagem de amostras;

e Balanca analitica (BEL Equipamentos Analiticos LTDA, Sdo Paulo, Brasil) com
precisdo de 0,0001 g— usada para pesar amostras;

e  Espectrometro Varian Wide bore 400 — usado para analises de¢ RMN do material
sintetizado realizadas na Braskem S. A.;

e  Espectrometro Varian Mercury DX 300 — usado para analises de RMN do material
sintetizado realizadas no IMA/UFRJ;

e Calorimetro Perkin Elmer DSC7 300 — usado para analises de FT-IR do material
sintetizado;

e  Cromatografo Waters modelo 150C — usado para andlises de SEC do material
sintetizado;

e  Plastometro Tinius Olsen modelo MP 993 — usado na medi¢ao do indice de fluidez
do material sintetizado;

e  Analisador termomecanico TA Instruments modelo DMA Q800 993 — usado nas
analises de DMA do material sintetizado;

e  Microscopio Optico binocular SMZ800 com ampliagdo de 50x (Nikon, Japao)
acoplado a camera digital (Nikon Coolpix 995) — usado para analises de
micrografia do material sintetizado;

e Redmetro ARES G2 TA Instruments — usado na reologia do material sintetizado;

e  Analisador térmico TGA-7 Perkin Elmer — usado para andlise de TGA do material

sintetizado.
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3.3 Técnicas de Caracterizacio

Sao descritos a seguir os métodos analiticos utilizados para caracterizacdo dos
materiais poliméricos obtidos em laboratério e na planta piloto. A composi¢do e
diversas propriedades do polimero foram determinadas com o objetivo de verificar a

incorporacdo dos dienos e comparar os efeitos por eles introduzidos.

3.3.1 Extracdo de Gel

Esta analise tem como finalidade separar as fragcdes de polimero reticuladas das
fracdes com estrutura isotatica, amorfas e oligoméricas. Dessa forma, torna-se possivel
conhecer o teor de gel que o material possui e realizar outras andlises em que os géis
implicariam em resultados inadequados ou mesmo impossibilitariam a utilizacdo pratica
do produto. A parte do polimero que compde o gel é formada pela fase reticulada, que
ndo ¢ soluvel em xileno a 135 °C e, por isso, fica retida no papel de filtro.

Para a realizacdo da analise, foram pesados aproximadamente 0,5 g da amostra no
porta-amostra previamente preparado com papel de filtro. Apos prender o porta-amostra
com fio de cobre no bocal do baldo que continha xileno estabilizado com 1 g/L de 2,6-
ditercbutil-4-metilfenol (BHT), o material permaneceu em contato com 2 litros de
xileno em ebuli¢do por 8h. O porta-amostra foi retirado do baldo com xileno em
ebulicdo e foi mergulhado em xileno aquecido para lavagem. O polimero foi levado a

estufa a 150 °C até peso constante. As amostras foram feitas em duplicata.

3.3.2 Soluveis em Xileno (SX)

A analise de soluveis em xileno ¢ uma técnica de fracionamento que permite
separar as fragOes cristalinas e amorfas do polimero. Por meio desta andlise sdo
avaliados os teores de soltveis, insolaveis, amorfo e oligdmeros. E possivel recuperar
estas fragdes e caracteriza-las separadamente. Utilizando o mesmo principio da técnica
de extracao de gel, a solubilidade do polimero em solvente, ¢ possivel separar de forma

mais refinada a por¢do solivel, onde se encontram o polimero amorfo e os oligdmeros,
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da porg¢do insoluvel, que ¢ composta pelo material isotatico. A Figura 3.1 representa o

esquema do procedimento experimental aplicado.

Polimero Semicristalino

Kileno, 135°C

Resfriamento controlado até 25°C

Fracio Fracio
Sohivel Insohtvel
Polimero Amorfo Polimero
e Oligdmeros Cristalino
Polimero o
Amorfo Oligbmero

Figura 3.1: Diagrama esquematico da analise de soluveis em xileno.

Para a andlise foram pesados 2,5 g da amostra. Em alguns casos, para recuperar
as fragdes e obter massas maiores das diferentes fragdes, foram usados 4,0 g da amostra.
O material foi solubilizado com 250 mL de xileno estabilizado com 1 g/L de 2,6-
ditercbutil-4-metilfenol a 135 °C sob agitagdo. Ap6s 30 minutos, o sistema foi resfriado
imediatamente até 100 °C, seguindo para um banho termostatico a 25°C. Durante o
resfriamento ocorre a precipitacdo do polimero cristalino, que ¢ separado por filtragdo a
vacuo, constituindo a fracdo insoluvel. O papel de filtro que continha o polimero
cristalino isotatico foi levado para estufa a 60 °C por 45 minutos. Do filtrado, foi
recolhida uma aliquota de 50 mL para posterior remocdo do solvente por evaporacdo
sob aquecimento de 100 °C, sendo assim obtida a fracao soluvel.

Para quantificar o polimero amorfo, foi retirada uma aliquota de 100 mL do
filtrado e precipitada com 600 mL de uma solucdao 1:1 de acetona e metanol sob
agitacdo na temperatura ambiente. O material precipitado foi filtrado a vacuo.

A recuperacdo da fracdo insoluvel foi realizada lavando o precipitado da
primeira filtracdo com 250 mL de acetona em ebulicdo e sob agitacdo. Este
procedimento foi repetido trés vezes. O esquema da Figura 3.2 resume a analise

completa.
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; 4.0g de amostra
Sim
iy
SV Recuperacio?
ui&
Copolimero? 2,5g de amostra
nio

Homopolmero — 4,0g de amostra
250 mL ou 400 mL de
xileno estabilizado com

1 gL de BHT

banho
termostatico
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Lavagem com 250 mL de -

acetona (60°C) “ <= moh‘wi)

Repetir 3 vezes [ Fragiio
sohivel
Polimero 0ol 54

amorfo
<—> 100 ni.) e

R 600 mL 1:1
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Figura 3.2: Procedimento usado para analise de soluveis em xileno.

O célculo feito para se chegar aos valores percentuais que compdem o polimero

esta expresso nas Equagoes (3.1) a (3.4).

((massa da capsula+soluveis)-massa da capsula seca)*volume inicial de xileno*100

(3.1)

% soluveis=
massa da amostra*volume da aliquota de soliiveis

% insoluveis = 100 — % soluveis (3.2)
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% amorfo = (3.3)

((massa do filtro+agitador) com residuo— (massa do filtro+agitador)limpo)*volume inicial de xileno

massa da amostra*volume da aliquota de amorfo

% oligbmeros = % soluveis — % amorfo (3.4)

3.3.3 Ressondncia Magnética Nuclear de Carbono (RMN-"C)

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) ¢ o método espectroscopico
mais importante para a quimica organica moderna usada para andlise qualitativa e
quantitativa de polimeros. Muitos ntcleos podem ser estudados por RMN, mas carbono
e hidrogénio sdo os mais comuns e disponiveis. O desvio quimico € o pardmetro mais
frequentemente usado para a determinacdo da estrutura pela técnica de RMN; no
entanto, a andlise de padrdes de acoplamento e comportamento de relaxacdo podem
fornecer detalhes adicionais. A abordagem multidimensional permite determinar
estruturas quimicas complexas, facilitando a correlacdo com varios pardmetros
espectrais. A aplicabilidade da técnica se estende além da caracterizagdo quimica, para a
investigagdo de fendmenos cinéticos, dindmicos e morfologicos (BRANDOLINI &
HILLS, 2000).

Na anélise de RMN, a amostra ¢ submetida a um campo magnético e atinge um
estado de excitagao. Quando retoma o estado inicial, a amostra emite energia na regiao
de radiofrequéncia entre 4 e 900 MHz. A determinagdo dos valores das radiofrequéncias
emitidas e da velocidade com que a amostra regressa ao estado inicial permite obter
informagdes sobre a estrutura molecular. (BOVEY & MIRAU, 1996; TONELLI, 1989).

Para as analises realizadas na Braskem, o equipamento utilizado foi um Varian
Wide bore 400 que operou na frequéncia de Hidrogénio de 400 MHz (9,39 Tesla), com
amostrador do tipo ONENMR de 5 mm e pulsos de gradiente de campo e detec¢do
direta de carbono 13. Foram usados angulo de pulso de 74° (tempo do pulso 5,18 us),
poténcia de 63 dB, tempo entre pulsos de 10 segundos, tempo de aquisicdo de 1,54
segundos, naumero de pontos na aquisi¢ao de 32 k e repeti¢des de Sk. A janela espectral
foi de 230 ppm. As analises foram realizadas a 120 °C em solugao de TCE.

A amostra foi preparada com 50 mg de polimero e 0,8 mL de TCE-d2. O

solvente foi previamente degaseificado (vacuo e nitrogénio liquido), assim como os
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tubos de RMN, que foram passados em fluxo de nitrogénio. Isso serve principalmente
para prevenir degradacdo do polimero por oxidacdo devido a alta temperatura de
aquisi¢ao do espectro.

Para as analises realizadas no Instituto de Macromoléculas da UFRJ, foram
solubilizados 100 mg do polimero em 1 mL de TCE e analisados em um equipamento
Varian Mercury DX 300 (Varian Analitycal Instruments, California, USA) com sonda
de 10 mm, operando a 74.5 MHz com intervalo de tempo de 1 s e pulso de 90°. As

analises foram realizadas a 120 °C, usando procedimentos similares aos descritos.

3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Qualquer composto que apresente ligacdes covalentes absorve luz em varias
frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Esta regido apresenta em comprimentos de onda mais longos do que
aqueles associados com a luz visivel, situados entre aproximadamente 400 a 800 nm,
porém mais curtos do que aqueles associados com microondas, que vao além de 1 mm.
Para fins quimicos, a regido de interesse € a por¢do vibracional do espectro
infravermelho (PAVIA et al., 2010).

A técnica permite utiliza para identificar a composi¢ao quimica e a presenca de
grupos funcionais existentes na amostra. A técnica se baseia na interagdo da luz de
comprimento de onda da radia¢do infravermelha com a matéria. A fragdo da energia
absorvida por uma molécula é convertida em energia de vibragdo molecular. O
comprimento de onda aonde ocorre a absor¢ao € correlacionado a presenga de grupos de
atomos na molécula, tornando possivel a identificagdo de um determinado composto
(SILVERSTEIN et al., 2005). Tais frequéncias, com comprimentos de onda localizados
entre 4000 ¢ 400 cm™, dependem da forma da superficie de energia potencial da
molécula, da geometria molecular ¢ das massas dos atomos. As frequéncias de
ressonancia observadas, quando amostras sdo submetidas a incidéncia da luz
infravermelha, constituem uma espécie de impressao digital dos grupamentos quimicos
que a compoem (SKOOG et al., 2002).

As vibragdes moleculares podem ser classificadas em dois tipos basico: vibragao
de deformacdo axial ou estiramento (stretching) e vibragdo de deformagdo angular

(bending), podendo estas deformagdes serem simétricas ou assimétricas. As
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deformacdes de estiramento sao oscilagdes radiais das distancias entre os nucleos ¢ as
deformagdes angulares envolvem mudangas dos angulos entre o plano que contém a
ligacdo e um plano de referéncia. As vibragdes de deformagdo angular podem ser de
quatro tipos: simétrica no plano (scissoring), assimétrica no plano (rocking), simétrica
fora do plano (wagging) e assimétrica fora do plano (twisting) (PAVIA et al., 2010). A
combina¢do de dados de RMN e FT-IR frequentemente sdo suficientes para determinar
completamente a estrutura de uma molécula desconhecida (PAVIA et al., 2010).

Para investigar as modificagdes causadas pela copolimerizagdo, a analises foram
realizadas no espectrometro Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientifc Inc., Massachusetts,
USA) com detector MCT/B Smart Orbit, resolucao 4 ¢ 128 varreduras (64 varreduras de

fundo), em temperatura ambiente, com o polimero no estado so6lido.

3.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura mede a variagao de entalpia
em func¢do do tempo (dH/dt), fornecendo informagdes sobre o fluxo de calor no
compartimento da amostra como fun¢do da variacdo da temperatura ou do tempo (a T
constante). Esta técnica permite observar uma variagdo na entalpia correspondente a
uma mudanca quimica ou fisica na amostra, sendo usada uma amostra inerte de
referéncia ou padrdo. Esta andlise permite a determinacgdo das transi¢des térmicas e as
mudangas calorificas de materiais poliméricos. A diferenca entre a energia fornecida a
substancia e ao material-referéncia ¢ medida como fungdo da temperatura, enquanto a
substancia e o material estdo submetidos a uma programagao de temperatura controlada,
detectando eventos endotérmicos (fusdo do material polimérico - Ty,) ou exotérmicos
(cristalizacdao do material - T;) (SKOOG et al., 2002).

Para realizagdo da analise, foram pesados aproximadamente 10 mg de amostra
em uma capsula. Em seguida, este conjunto era prensado para selagem da cépsula. Para
determinagdo da Ty, foi utilizado um calorimetro DSC7 (Perkin Elmer, California, USA)
com aquecimento de -20 °C até 200 °C sob taxa 10 °C/min. A primeira rampa de
aquecimento e resfriamento era descartada, para eliminar a histéria térmica do polimero.
Os dados analisados foram referentes a segunda rampa de aquecimento e resfriamento,

sendo aplicada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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A cristalinidade foi calculada pela integracdo da area do pico da Ty, (entalpia de
fusdo - AHpsc), sendo este valor dividido por 190 J/g (entalpia teérica de um PP
isotatico 100% cristalino - AH ff) para obter o grau de cristalinidade (X.), de acordo com
a Equacao (3.5) (KARGER-KOCSIS, 1995).

—* 100
AH;

Xc(%) =

3.3.5.1 Teste de Graftizacao

Em algumas situacdes, como na presenca de poucas ligagdes vinilicas ou baixa
incorporagao do dieno, ¢ possivel verificar se a copolimerizagdo realmente ocorreu por
meio da andlise do comportamento térmico das amostras reagidas com peroxido de
benzoila sob aquecimento. O perdxido, quando aquecido, ¢ um agente oxidante
extremamente ativo que reage com as provaveis insaturagdes da cadeia e pode realizar
abertura dos anéis de carbono, formando fragoes reticuladas no material. Desta forma, é
simulado o processo de oxidagao das ligacdes duplas remanescentes que o copolimero
pode sofrer durante as andlises de infravermelho e ressonancia magnética, o que
interfere nos espectros gerados e, muitas vezes, pode mascarar os sinais menos intensos
(MARQUES, 1993). Fazendo a graftizacio do material por meio das reagdes
secundarias iniciadas pelo perdxido, ndo ocorre transicdo térmica e a curva resultante
deste processo ndo apresenta pico endotérmico.

As amostras para o teste de graftizacdo foram preparadas por meio da mistura
fisica de perdxido de benzoila com o polimero sintetizado em massa (polipropilenos) ou
via radicais livres (poliestirenos) a 10% p/p. Estas amostras foram separadas em dois
grupos. O primeiro grupo foi aquecido em estufa a 90 °C durante 24 horas, com a
finalidade de iniciar a reagdo secundéria antes da analise de DSC. O segundo grupo ndo
sofreu aquecimento prévio, de forma que a reticulagio se inicia apenas com o

aquecimento promovido durante a analise de DSC.

3.3.6 Cromatografia por Exclusao de Tamanho (SEC)

A cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) ou por permeacdo em gel

(GPC) ¢ uma técnica dirigida a separacao de compostos que se diferenciam pela massa
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molecular. E muito utilizada para determinar a massa molar ponderal média (Mw), a
massa molar média numérica (Mn), a distribuigdo de massas molares (MWD) e o indice
de polidispersdo (PDI) dos polimeros (ASUA, 2007).

A SEC de alta temperatura ¢ uma técnica de cromatografia liquida que fraciona
cadeias de polimero utilizando uma série de colunas, em geral empacotadas com
poli(estireno-co-divinilbenzeno) reticulado com diferentes diametros de poros. Cadeias
de polimero sdo separadas de acordo com os volumes hidrodindmicos em solugdo:
cadeias com volumes mais elevados penetram apenas em poros maiores € saem das
colunas mais rapidamente do que as cadeias com volumes menores, que podem penetrar
nos poros numa faixa mais ampla de diametros (ODIAN, 2004).

O equipamento usado para conduzir esta analise era constituido por uma fase
movel (solvente) capaz de solubilizar a amostra, uma bomba peristaltica, um sistema de
injecdo de amostra, uma fase estacionaria (colunas cromatograficas), um detector e um
sistema de aquisicdo de dados (PEIXOTO, 2007). As colunas cromatograficas foram
formadas pelo empacotamento de particulas pequenas (~10um) de silica ou de
polimero, constituidas por particulas porosas, de estrutura rigida ou semirrigida,
contendo uma rede de poros uniformes nas quais moléculas do soluto e do solvente se
difundem (SKOOG et al., 2002).

Para a construgcdo da curva de calibragdo (massa molar x tempo de eluigdo),
utilizaram-se padrdes de polimeros monodispersos de massas molares conhecidas. O
polimero utilizado como padrao das analises foi o poli(estireno), com massas molares
conhecidas entre 5.10° ¢ 1.10” Da.

A massa molar numérica média e o indice de polidispersdo das resinas foram
determinados em um cromatografo Waters modelo 150C. As amostras foram
solubilizadas em 1,2,4-triclorobenzeno grau HPLC a 160 °C. Apods 1 hora de
solubilizagdo foram filtradas e injetadas em trés colunas Waters Styragel HT-6E com
vazao de 1 mL/min, equipado com um detector refratométrico. Todas as andlises foram

conduzidas a 140 °C.
3.3.7 Indice de Fluidez
O indice de fluidez (IF) tem sido amplamente utilizado na industria para

caracterizar propriedades de fluxo dos polimeros devido a simplicidade e a agilidade da
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técnica de determinagdo. Algumas propriedades poliméricas, como processabilidade e
resisténcia de filmes ao rasgamento, e propriedades moleculares, como massa molar
média e distribui¢do de ramificagdes, sdo frequentemente consideradas correlacionadas
ao indice de fluidez. O IF ¢ um parametro definido empiricamente e pode ser chamado
de viscosidade do fundido, mas ¢ inversamente proporcional a viscosidade real do
material; ou seja, como um polimero com baixa viscosidade flui mais facilmente, o seu
IF é maior do que para um polimero mais viscoso (ROCHA et al., 1994).

O IF ¢ determinado com o plastdometro, constituido por um capilar com dimensoes
definidas e aquecido eletricamente € um pistdo que promove a extrusao do
termoplastico a uma dada temperatura e taxa de cisalhamento, especificados pelas
condi¢des operacionais de medida. A quantidade de massa extrudada em 10 minutos €
definido como o indice de fluidez da amostra ensaiada e o resultado ¢ expresso em g/10
min. A comparagao entre termoplasticos deve ser feita sempre dentro no mesmo grupo
polimérico, pois a técnica usa somente um unico ponto de viscosidade determinado a
baixas taxas de cisalhamento, ndo sendo aplicado para diferenciacdo de grupos
poliméricos distintos (SHIT, 1993; HALL, 1995).

Variagoes da vazao de escoamento com o tempo de extrusdo sao decorrentes de
efeitos elasticos no inicio da medida e de efeitos viscosos ou de degradagdo em tempos
maiores. Os efeitos elasticos sdo mais pronunciados quanto menor for o indice de
fluidez do polimero. Materiais eldsticos tendem a apresentar maior dependéncia da
vazao com a aplicacao da pressao (ROCHA et al., 1994).

Sabe-se também que a técnica ¢ sensivel ao tamanho e estrutura das moléculas,
que afetam o fluxo. Moléculas mais longas e mais ramificadas fluem com maior
dificuldade, reduzindo o IF. Por vezes o tamanho de uma molécula ¢ relacionado a sua
massa molar; logo, polimeros constituidos por cadeias longas também apresentam maior
viscosidade e menor indice de fluidez (ASUA, 2007).

A técnica utilizada para determinacdo do indice de fluidez consiste na
quantificagdo de material que escoa por extrusdo sob aquecimento de 230 °C durante 10
minutos com peso padrao de 2,16 kg, seguindo a norma ASTM 1238-00. O plastometro
utilizado foi do fabricante Tinius Olsen modelo MP 993. As medidas foram analisadas
em relacdo ao incremento ou reducdo, de modo a verificar como a copolimerizagao

influencia a massa molar média do polimero.
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3.3.8 Andlise Dindmico-Mecdnica (DMA)

O estudo das propriedades viscoelasticas dos polimeros como funcdo da
temperatura foi feito com auxilio de analises termodinamico-mecanicas. O teste consiste
na flexdo do corpo de prova submetido a uma oscilagcdo, normalmente senoidal, de
baixa amplitude. A deformagdo sofrida pela variacdo da frequéncia de oscilacao ou a
tensdo resultante da mudanca de temperatura foram medidas. Deste modo, foi possivel
avaliar a variacdo do mddulo de armazenamento e de perda do polimero.

Os valores do modulo de elasticidade ou armazenamento (E’), modulo viscoso
ou de perda (E”) e fator de amortecimento (tan § ) sdo Uteis para a avaliagdo da
flexibilidade de materiais, propriedades de impacto e distribui¢ao de fases. Por exemplo,
o moddulo de elasticidade esta relacionado diretamente com a rigidez do material,
enquanto o fator de amortecimento estd relacionado com a resisténcia ao impacto
(SANTOS, 2006).

A andlise de DMA foi realizada no equipamento DMA Q800 do fabricante TA
Instruments. As pingas usadas foram do tipo Single-Cantilever, na temperatura de -150

°C a 600 °C, com frequéncia de 0,01 a 200 Hz e for¢a de 0,0001 N a 18 N.

3.3.9 Picnometria

A técnica de picnometria ¢ uma medida de densidade relativa que utiliza um
solvente como referéncia. Quanto menos porosa for a amostra, mais fiel serd o
resultado. Em todas as andlises foi utilizado um picndmetro de vidro de 25 mL. O
solvente selecionado para andlise foi ciclohexano, por ser menos denso que o material
produzido, evitando que as particulas poliméricas flutuem. Para calibracdo do
picndmetro, o solvente foi colocado em um bécher até que sua temperatura se
mantivesse constante. O picndmetro foi preenchido cuidadosamente com o solvente,
evitando-se a formagdo de bolhas. A temperatura do solvente era sempre anotada. Em
seguida, o picndmetro era tampado, para que o excesso de solvente escorresse pelo
capilar. A parte externa era seca com papel poroso e o conjunto picnometro e solvente
era pesado. Para medir a variagdo de massa, o solvente era descartado. O picndmetro era
seco e pesado novamente. A amostra era colocada no interior do picndémetro e¢ o

conjunto era pesado. O picndmetro era preenchido com o solvente do bécher
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lentamente, para evitar a formagdo de bolhas. Para finalizar, o conjunto picndmetro,
amostra e solvente era pesado.

Todas as pesagens foram realizadas pelo menos trés vezes. Admitindo-se que a
densidade do solvente ¢ conhecida como uma fun¢do da temperatura da andlise, a

densidade real do material pode ser calculada com a Equacao (3.6) (PEIXOTO, 2007).

ds(mz —my)

dg, = (3.6)

)
ml_m2+m3_m4

onde m; ¢ a massa do picnometro com solvente, m, ¢ a massa do picndmetro seco, m; ¢
a massa do picnometro com amostra, my ¢ amassa do picndmetro com amostra € o

solvente, d, é a densidade da amostra e ds € a densidade do solvente.

3.3.10 Micrografia e PSDA

A andlise da microestrutura de uma resina permite correlacionar defeitos e
propriedades. Conhecer a morfologia das particulas poliméricas € importante para
compreender o comportamento do material e para descrever aplicagdes praticas e
tecnoldgicas (KELLER, 1992).

Podem ser destacadas trés técnicas que fornecem estas imagens, mas com
diferentes resolugdes: microscopia Optica, eletronica de varredura e de forca atomica. O
microscopio optico (MO) revela uma imagem resultante da diferenca de refletividade da
luz nas diversas regides da microestrutura, uma vez que o sistema ¢ constituido
basicamente pela fonte de iluminagdo e por um sistema de lentes. O aumento maximo
conseguido fica em torno de 2000 vezes.

A determinagdo das distribuigdes de tamanhos de particula das amostras foi
realizada com auxilio do programa computacional PSDA 1.0 (SOARES & PINTO,
2006), desenvolvido no LMSCP/PEQ/COPPE, utilizando micrografias obtidas no
microscopio binocular Nikon SMZ800 equipado com uma camera digital Nikon
Coolpix 995 acoplada. Para uma analise satisfatoria, foram selecionadas pelo menos
300 particulas das imagens obtidas por microscopia Optica. Estudos anteriores
indicaram que esse numero de particulas ¢ suficiente para proporcionar boa precisdo da

avaliagdo da distribuicao de tamanhos de particula (PEIXOTO, 2007).
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3.3.11 Reometria

As propriedades viscoelésticas dos polimeros foram estudadas como fungdo da
frequéncia de tensdo imposta a um corpo de prova a uma temperatura fixa. As variagdes
nos modulos de armazenamento e perda e na viscosidade complexa foram avaliadas por
meio da varredura da frequéncia de oscilagao.

As anadlises de reologia foram realizadas no equipamento ARES G2 do
fabricante TA Instruments, na temperatura de 180 °C, com 5% de deformagao,
varredura de frequéncia de 0.01 a 100 Hz. Foram utilizados corpos de prova prensados
na forma de discos de 25 mm de didmetro, com 1,2 mm de espessura. Para prensagem,

utilizou-se uma prensa hidraulica sem controle de resfriamento, a 175 °C, por 5 min.

3.3.12 Fracionamento em Tolueno (ST)

O teste de fracionamento em tolueno tem como finalidade separar as fracdes do
polimero referentes ao poliestireno e ao polipropileno produzido via radicais livres.
Desta forma, o material fracionado pode ser analisado com outras técnicas, como DSC,
TGA e FT-IR, para verificar uma possivel graftizacdo do estireno no polipropileno,
possivelmente obtida apds a copolimerizacdo com hidroperoxido de terc-butila (HTB).
A fragdo insoluvel em tolueno constitui o polipropileno e seus copolimeros sintetizados
em massa via catalise Ziegler-Natta, alimentados como comondémero da reacao iniciada
pelo HTB com estireno. Se nesta por¢ao do material pode ser detectado algum sinal de
estireno, a hipdtese de que ocorre graftizagdo na cadeia principal estard confirmada. A
fracao soluvel em tolueno corresponde ao poliestireno.

Para o teste, foram pesados aproximadamente 1,5 g do polimero em cada um dos
dois porta-amostras preparados com papel de filtro. Cada anélise foi conduzida em
duplicata. A unidade usada para conduzir o fracionamento continuo consistia em um
baldo de vidro com fundo redondo de 1 L, um extrator Soxhlet, um condensador de
bolas e uma manta de aquecimento. Os porta-amostras foram colocados no extrator e
mantidos sob refluxo de tolueno durante 240 minutos. Apds o resfriamento do sistema,
os porta-amostras foram secos em estufa de circulagdo a temperatura de 60 °C até peso
constante. A massa de polimero restante foi pesada para posterior comparagdo. A fragao
soluvel em tolueno foi recuperada por precipitagdo com etanol e filtragem a vécuo.
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3.3.13 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o objetivo de
estudar a degradagdo térmica ou a estabilidade dos materiais poliméricos obtidos, como
funcdo da temperatura. Para isso, foi medida a variagdo de massa de uma amostra em
funcdo do aumento continuado da temperatura do meio. A perda de massa estd
relacionada a eliminacdo de produtos volateis originados do processo de degradacao
térmica (LUCAS et al., 2001).

Para conduzir as analises de TGA, foi utilizado um equipamento Perkin Elmer,
modelo TGA-7. As amostras foram submetidas a valores crescentes de temperatura, na
faixa de 50 °C até 900 °C, a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min e sob

atmosfera inerte de nitrogénio.
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CAPITULO 4

Sintese de Copolimeros de Propeno/Dieno em Massa com
Catalisadores Ziegler-Natta Heterogéneos em Escala de

Bancada

4.1 Introducao

A possibilidade de aplicacdo em virtualmente todos os setores da industria e a
capacidade de substituicao de produtos mais pesados € com maior custo de transporte,
processamento e ambiental faz das poliolefinas os polimeros de uso comercial mais
vantajoso da atualidade (KRICHELDORF et al, 2005). No entanto, a excelente
estabilidade quimica e natureza inerte do polipropileno, que ddo a esta poliolefina a
segunda posicdo no mercado mundial de resinas plasticas, podem limitar o seu uso
muitas vezes. O polipropileno isotatico apresenta baixa miscibilidade com outras
resinas, baixa adesdo ¢ dificuldade de recobrimento. Por causa destas caracteristicas e
da alta cristalinidade foi introduzida a copolimerizagdo como uma maneira de reduzir a
dureza e rigidez do homopolimero, com consequente melhoria do processamento e
aumento do valor agregado (BRANDRUP et al., 1999; SILVA, 2006).

Os plésticos industriais sdo frequentemente baseados em copolimeros, contendo
apenas pequenas quantidades de comondmero, cuja fun¢ao ¢ modificar no grau desejado
algumas das propriedades do homopolimero. Além da modificacdo na estrutura da
cadeia polimérica promover reducdo da fase cristalina e o consequente aumento da
transparéncia, também induz menores temperaturas de fusdo, resultando em economia
de energia no processamento. Em particular, nos copolimeros de propeno / 1,5-
hexadieno (PPHD) e propeno / 1,7-octadieno (PPOD), a reducdo da temperatura de
fusdo ¢ consequéncia da presenca de ciclos na cadeia principal, formados pela porgao
diolefinica nas cadeias de polipropileno (MANO & MENDES, 2004; LIMA, 2010;
LIMA et al., 2012; LIMA et al., 2014).

Recentemente um catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta atividade pré-

polimerizado foi aplicado ao processo em lama, sendo verificada a viabilidade de
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produzir familias de plasticos baseadas em eteno e propeno como constituintes
principais e 1,5- hexadieno e 1,7-octadieno como comondmero. Para o sistema catalitico
estudado, TiCl;+MgClL+AlEt; pré-polimerizado, foi possivel sintetizar copolimeros de
eteno / dieno e propeno / dieno com incorporagdo significativa do comondmero apesar
da ligeira queda da atividade catalitica. Propriedades como densidade e temperaturas de
transi¢do térmica foram reduzidas com a incorporacdo do dieno. No entanto, para
concentragdes de alimentagdo do comondmero maiores que 0,84 mol/L, verificou-se a
formacgao de reticulacao da cadeia polimérica, dificultando a avaliacdo das propriedades
por causa da insolubilidade nos solventes usualmente empregados nas analises de
caracterizagdo (LIMA, 2010; LIMA et al., 2012).

Apesar do processo em lama ainda ter destaque comercial na produgdo de
poliolefinas, a dificuldade de recuperagdo total do solvente retido na massa polimérica e
os riscos envolvidos com o manuseio de solventes estimulam a substituicdo pelo
processo em massa e em fase gasosa, que utilizam o proprio mondémero como meio de
reacdo ao invés de um hidrocarboneto inerte, o que também permite elevar a taxa de
reacdo. Ambos os processos se baseiam no fato do polimero formado ser insoltvel no
meio reacional, minimizando os custos da etapa de recuperagao do material final. Além
disso, na reacdo em fase liquida ha melhor dissipagdo de calor e maior possibilidade de
empregar comondmeros que também se encontram em fase liquida nas condigdes
atmosféricas (SILVEIRA et al., 2000; MANO & MENDES, 2004).

Comparado as homopolimerizagdes de propeno e eteno e as copolimerizagdes
com a-olefinas, existem poucos estudos na literatura sobre a sintese de copolimeros a
base de propeno e 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno e 5-etilideno-2-norborneno,
principalmente utilizando catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos. Dentre os trabalhos
publicados, quase a totalidade investigou polimerizagdes conduzidas em suspensoes de
heptano, hexano ou tolueno com catalisadores metalocénicos. Além disso, apenas trés
estudos reportaram copolimerizagdes em massa com dienos, porém com diferentes
catalisadores Ziegler-Natta (LIMA, 2010; LIMA et al., 2012; MA et al., 2014). Estes
estudos mostram que, dependendo das caracteristicas do sistema catalitico Ziegler-Natta
(por exemplo, tipo do doador de elétrons interno, razdo Al/Ti), copolimeros aleatdrios
podem ser obtidos.

Para o presente estudo, inicialmente as reagdes de sintese dos copolimeros de

polipropileno com 1,5-hexadieno (PPHD), 1,7-octadieno (PPOD) e S5-etilideno-2-
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norborneno (PPENB) foram conduzidas em massa, em escala de bancada e com dois
tipos de catalisadores Ziegler-Natta comerciais, com a finalidade de definir o
comonomero ¢ o catalisador que seriam posteriormente utilizados na planta piloto.

Os catalisadores apresentados nesta etapa do trabalho sdo comumente usados na
operacdo industrial para a sintese de homopolimeros de propeno e copolimeros
aleatorios com eteno em massa. O catalisador do tipo A (CatA) ¢ um catalisador
Ziegler-Natta ndo pré-polimerizado a base TiCly suportado em MgCl, contendo 2,13%
em massa de titdnio, de 4° geracdo com doador interno de elétrons pertencente a familia
dos ftalatos. O catalisador do tipo B (CatB) também ¢ um catalisador Ziegler-Natta nao
pré-polimerizado a base TiCly suportado em MgCl, contendo 3,1% em massa de titanio,
de 5° geragdo com doador interno de elétrons pertencente a familia dos diéteres. Por
questdoes de confidencialidade comercial, codigos comerciais de identificagdo e
caracterizagdes, como micrografias e distribuicdo de tamanho de particulas destes

catalisadores ndo puderam ser disponibilizadas.

4.2 Reagentes e Procedimentos experimentais

O sistema empregado para conduzir as reagdes de polimerizacdo em massa em
escala de bancada para sintese de amostras de PPHD, PPOD e PPENB ¢ descrito a

seguir.

4.2.1 Reagentes

Os reagentes foram utilizados mediante tratamento prévio descrito adiante. Os

materiais necessarios a purificagdo também sao listados a seguir.

e Acetona P.A., fornecida pela Vetec Quimica Fina (Sao Paulo, Brasil) com 99,5%
de pureza — usada como recebida para limpeza dos materiais e equipamentos;

e FEtanol comercial, fornecido pela Coperalcool (Guarulhos, Brasil) com 92,8% de
pureza — usado como recebido para lavagem dos polimeros obtidos;

e  Oleo mineral Drakeol 350, fornecido pela Agecom (Sdo Paulo, Brasil) — usado

apos purificagdo como base da suspensdo catalitica;
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e Isododecano grau polimerizacdo, doado pela Suzano Petroquimica (Bahia, Brasil)
—usado apo6s purificacdo como diluente da suspensao catalitica;

e  Trietilaluminio (TEA) 15% p/p em hexano, fornecido pela Albemarle (Texas,
USA) — foi utilizado como recebido como cocatalisador;

e  Ciclohexil-metil-dimetoxi-silano (Doador C), fornecido pela Degussa Brasil Ltda.
(Sao Paulo, Brasil) com 99,5% de pureza — utilizado como recebido como doador
de elétrons externo;

e 1,5-Hexadieno, fornecido pela Acros Organics (Geel, Bélgica) com 98,5% de
pureza — usado ap0s purificagdo como comondmero;

e 1,7-Octadieno, fornecido pela Merck S.A. (Rio de Janeiro, Brasil) com 98% de
pureza — usado apos purificagdo como comondmero;

e  5-Etilideno-2-norborneno, fornecido pela Sigma Aldrich (Sao Paulo, Brasil) com
99% de pureza — usado apos purificagdo como comondmero;

e (CatA (2,13% em massa de Ti), doado pela Braskem S.A. (Triunfo, Brasil) — usado
como recebido para o preparo da suspensdo catalitica;

e (CatB (3,1% em massa de Ti), doado pela Braskem S.A. (Triunfo, Brasil) — usado
como recebido para o preparo da suspensdo catalitica;

e  Propeno comercial pressurizado, doado pela Braskem (Rio de Janeiro, Brasil) com
99,5% de pureza — usado como recebido como monomero;

e  Nitrogénio comercial, fornecido pela Linde Gés Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil) com
99,9% de pureza — usado apos purificacdo para manter a atmosfera da cAmara seca
inerte durante o procedimento de manipulacdo do catalisador e do doador de
elétrons;

e Nitrogénio A.P., fornecido pela Linde Gas Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil) com
99,999% de pureza — usado apds purificagdo para manter a atmosfera do reator
inerte durante o preparo da polimerizagao;

e Nitrogénio liquido, fornecido pela Air Liquide (Rio de Janeiro, Brasil) — usado

como recebido na filtragdo a vacuo.
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4.2.2 Materiais

e  Peneira molecular 3A, fornecida pela Sigma Aldrich (Sao Paulo, Brasil) — usada
para retirar umidade dos comondmeros e do 6leo mineral;

e Schlenk de 50 mL, fornecido pela Silab (Rio de Janeiro, Brasil) — usado para
manipulacdo do catalisador e do doador de elétrons externo;

e  Seringa hipodérmica de vidro (intercambidvel, reutilizdvel e ndo estéril) de 1 mL
Luer Lock, fornecida pela Arti Glass — usada para manipulagdo do catalisador;

e  Seringa hipodérmica de vidro (intercambiavel, reutilizavel e ndo estéril) de 20 mL
Luer Lock, fornecida pela Arti Glass — usada para manipulagdo dos comondmeros;

e  Papel de filtro 75 mm filtragem rapida, fornecido pela Nalgon (Sao Paulo, Brasil) —

usado para filtracdo do polimero.

4.2.3 Tratamentos de Purificacio

Todos os gases foram armazenados em cilindros individuais e cada gas passou
individualmente por duas colunas de purificagdo em série, sendo uma composta por
zeolitas (para retirar a umidade) e a outra contendo catalisador de cobre (para retirar
impurezas como o oxigénio).

Os reagentes liquidos foram secos com peneira molecular sob fluxo de
nitrogénio durante pelo menos 24 horas e mantidos em baldo vedado sob atmosfera

inerte.

4.2.4 Unidade Experimental

O esquema da unidade experimental empregada nas polimerizagdes em bancada ¢

apresentado na Figura 4.1, composto basicamente das partes descritas a seguir:

1. Sistema de armazenamento e purificagdo de gases, com coluna de zeodlitas e

catalisador de cobre;

=75 -



Sintese de Copolimeros de Propeno/Dieno em Massa em Escala de Bancada

2. Modulo controlador PARR 4848 (Parr Instruments, Illinois, USA), usado para o
monitoramento e controle de temperatura, pressdo e agitacdo do reator durante as
reacdes de polimerizagio;

3. Banho de resfriamento HAAKE Phoenix II C25P (Thermo Fisher Scientifc Inc.,
Massachusetts, USA) com bomba de recirculagdao e controlador de temperatura,
usado para suprir agua fria da serpentina interna de resfriamento;

4. Bomba de vaicuo EDWARDS RV3 (BOC Edwards Brasil, Sdo Paulo, Brasil),
usada para purga de gases e no procedimento de preparacdo do reator para as
polimerizagoes;

5. Medidor de fluxo massico Brooks 5860S (Brooks Instruments, Pensilvania, USA),
usado para contabilizar a massa de gas alimentado ao reator;

6. Reator PARR 4563, confeccionado em ago 316 com capacidade de 600 mL (Parr
Instruments, Illinois, USA), equipado com serpentina interna para refrigeragao e
controle de temperatura;

7.  Transdutor ASHCROFT K2 (Dresser Instruments, Connecticut, USA), usado para
medir a pressao no interior do reator;

8. Valvula solendéide ASCO 8262 (ASCO, New Jersey, USA), utilizada na malha de
controle de temperatura, permitindo a passagem de agua de refrigeracdo pela
serpentina interna do reator;

9. Cilindro de ago 316 com capacidade de 250 mL acoplado a um sistema de engate

rapido, usado para adi¢do de propeno pressurizado (40 bar).

4.2.4.1 Outros Equipamentos

Os seguintes equipamentos também fizeram parte da unidade experimental:
e Balanca analitica (BEL Equipamentos Analiticos LTDA, Sao Paulo, Brasil) com
precisao 0,0001 g — usada para pesar amostras;
e Bomba de vicuo EDWARDS RV3 (BOC Edwards Brasil, Sdo Paulo, Brasil) —
usada na filtragdo das amostras;
e Botijao Criogénico NITROVET BN 20 (Nitrovet Borella, Sdo Paulo, Brasil) com
capacidade volumétrica de 20 L — usado para armazenamento de nitrogénio

liquido;
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e (Camara Seca IT (Innovative Technology, Inc., Massachusetts, USA) — usada para
manipulagao dos catalisadores e do doador de elétrons em atmosfera inerte de
nitrogénio;

e  Estufa de aquecimento modelo Q-317B (QUIMIS, Sao Paulo, Brasil) — usada para
secagem de vidrarias;

e  Estufa de aquecimento com recirculacdo de ar modelo Q-314 (QUIMIS, Sao Paulo,

Brasil) — usada para secagem de amostras.

Bomba de vicuo

M-

Fluximetro

Nitrogénio

|
i

1 Banho

Controlador

Figura 4.1: Diagrama esquematico da unidade experimental de bancada.

4.2.5 Reacoes de Polimerizacdo

As reacdes foram conduzidas a 70 °C no reator PARR 4563 durante 1 hora. O
aquecimento do meio reacional foi feito com auxilio de uma manta externa acoplada ao
reator. Durante as polimerizagdes, o sistema reacional foi mantido sob agitacdo de 400
RPM com auxilio de um agitador equipado com um impelidor do tipo turbina. O
propeno liquido das reagdes em massa foi adicionado ao reator com auxilio de cilindros
pressurizados a 40 bar e com capacidade para 250 mL.

Antes de iniciar a adi¢ao dos reagentes, o reator era aquecido a 200 °C e resfriado

com nitrogénio A.P. para eliminar contaminantes do sistema. Todos os reagentes foram
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manipulados com técnicas padrdes de manutencdo de atmosfera inerte (técnica de
Schlenk e camara de luvas), para evitar contaminagdo por oxigénio e umidade.

No reator inertizado era adicionado sob fluxo de nitrogénio, nesta ordem, o
cocatalisador (trietilaluminio, TEA), o catalisador (catA ou catB), o doador de elétrons
externo (doador C), e, para o caso das copolimerizagdes, o dieno (1,5-hexadieno, 1,7-
octadieno ou 5-etilideno-2-norborneno). Apdés 3 minutos de pré-contato da mistura
catalitica, o reator era carregado com 250 mL de propeno liquido com auxilio do
cilindro conectado ao reator, por meio das conexoes do tipo engate rapido. A valvula do
cilindro era mantida aberta durante alguns minutos, a fim de garantir seu
descarregamento completo. O tempo de reagdo era contabilizado a partir do momento
em que a temperatura ajustada de 70 °C era alcangada. O periodo de aquecimento do
reator durava aproximadamente 10 minutos, como os catalisadores empregados nao sao
pré-polimerizados, esta etapa pode ser tratada como uma pré-polimerizagao e ¢
essencial para definicdo da morfologia do polimero. O controle de temperatura era
realizado pelo mddulo por intermédio da serpentina interna conectada ao banho de
resfriamento e da valvula solenoide, para admissao de agua fria. O propeno era mantido
saturado; portanto, a pressao de operacdo (manométrica) de aproximadamente 30 bar
era consequéncia da temperatura de trabalho.

Ao final das reagdes, o reator era despressurizado pela valvula esfera de alivio e
resfriado até a temperatura ambiente. Etanol era adicionado para ajudar o resfriamento e
a lavagem dos polimeros obtidos. O material foi filtrado sob vacuo e o etanol
remanescente foi evaporado em estufa com recirculagdo de ar a 60 °C durante 24 horas.

Na Tabela 4.1 estdo resumidas as condigdes experimentais utilizadas nas
polimerizacdes em escala de bancada. Nas reagdes de copolimerizagdo com 1,5-
hexadieno (HD) ou 1,7-octadieno (OD), o conteutdo de comondmero alimentado variou
de 0 a 2,0% molar em relagdo ao propeno. Para as copolimerizagdes com o 5-etilideno-
2-norborneno (ENB) foi utilizada a propor¢do de 2,5% e 5,0% molar. Em todas as
reacdes foi mantida a razdo de Al/Doador de 20 em base molar, a temperatura de reagao
de 70°C, o tempo de polimerizagdo de 1 hora e a agitacdo do meio reacional de 400
RPM. A unica excecdo foi a reagdo R7 da Tabela 4.2, que foi realizada em duas etapas e
¢ melhor discutida no toépico seguinte. A quantidade de cocatalisador foi dosada de

acordo com o catalisador (% de Ti) para obter uma razao molar Al/Ti de 750 ou 1500.
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Tabela 4.1: Condicdes utilizadas nas polimerizagdes em escala de bancada.

Catalisador Comonomero . Al/Doador Tgr tpol Am
(tipo) (tipo - % molar) AVT1(molar) ) (°C) (min) (RPM)
HD
CatA ou CatB oD 750 ou 1500 20 70 60 400
ou Ca ENB ou
0—5%

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Atividade Catalitica

Nos codigos utilizados para a identificacdo dos polimeros sintetizados as duas
primeiras letras se referem ao monomero utilizado (PP), seguida das duas letras que
identificam o comondémero (HD, OD ou ENB). O nimero utilizado no cddigo
representa o percentual molar de comondmero alimentado, a letra ap6s o numero indica
o catalisador empregado na reacdo (A ou B) e a letra minuscula diz respeito a repeti¢do
do experimento.

Segundo a Tabela 4.2, que mostra as atividades resultantes das polimerizagdes
conduzidas em massa com os catalisadores CatA e CatB, nos experimentos PPA,
PPOD1,2Aa, PPOD1,2Ab e PPODO0,5Aa foi utilizada uma razdao Al/Ti de 750 molar, é
possivel notar que mesmo na presenga de pequenas quantidades de 1,7-octadieno (OD)
a atividade do sistema j& ¢ bastante afetada. Por ndo se tratar de um catalisador pré-
polimerizado, os sitios ativos ndo estdo recobertos por uma camada de polimero, sendo
mais sensiveis as contaminagdes ¢ ao dieno. Na tentativa de melhorar a atividade, foi
adotada uma razdo molar Al/Ti de 1500, ainda dentro dos valores normalmente
utilizados nas reacdes de bancada. Esta mudanga promoveu um discreto aumento da
atividade no experimento PPODO0,5Ab em relagdo a PPODO0,5Aa, mas sem eliminar a
reducdo caracteristica da atividade, a medida que aumenta a propor¢dao do comondmero
no experimento. A alta atividade da reacdo PPOD2,0A, mesmo com maior alimentagao
de 1,7-octadieno do que nos experimentos PPOD0,5Ab e PPOD1,0A, ¢ justificada pelas
duas etapas de polimerizagdo: a homopolimeriza¢ao de propeno durante 1 hora, seguida
da despressurizagao do reator e da copolimerizacdo com 2,0% molar de 1,7-octadieno.

A reacao PPOD2,0A foi a tnica realizada em 2 etapas (como tentativa de produzir um
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polimero heterofasico) e o material obtido foi composto predominantemente por

polipropileno puro, como discutido adiante.

Tabela 4.2: Atividades cataliticas nas polimerizagdes de propeno / dienos em massa em

escala de bancada.

Experimento Cata.lisador -Comonﬁmero AlTi Atividade
(tipo) (tipo - % molar) (molar) (Kg pol/g cat/h)
PPA CatA 0 750 17,6
PPODI1,2Aa CatA OD-1,2 750 0
PPOD1,2Ab CatA OD-1,2 750 0
PPODO0,5Aa CatA OD-0,5 750 3,19
PPODO0,5Ab CatA OD-0,5 1500 5,00
PPODI,0A CatA OD- 1,0 1500 3,14
PPOD2,0A CatA OD-2,0 1500 10,89
PPENB2,5A CatA ENB - 2.5 1500 0,40
PPENBS,0A CatA ENB - 5,0 1500 0
PPBa CatB 0 750 11,2
PPBb CatB 0 1500 18,3
PPBc CatB 0 1500 18,15
PPHDO0,5Ba CatB HD - 0,5 1500 11,6
PPHDO,5Bb CatB HD - 0,5 1500 15,1
PPHDI,0Ba CatB HD-1,0 1500 14,8
PPHD1,0Bb CatB HD - 1,0 1500 16,3
PPHD2,0Ba CatB HD -2,0 1500 15,2
PPHD2,0Bb CatB HD -2,0 1500 16,4
PPODO0,5Ba CatB OD-0,5 1500 10,9
PPODO0,5Bb CatB OD-0,5 1500 16,4
PPODI,0Ba CatB OD-1,0 1500 9,81
PPOD1,0Bb CatB OD-1,0 1500 8,62
PPOD2,0Ba CatB OD-2,0 1500 4,76
PPOD2,0Bb CatB OD-2,0 1500 4,52
PPENB2,5B CatB ENB - 2,5 1500 0,28
PPENBS,0B CatB ENB -5.0 1500 0
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Analisando o efeito dos dois dienos alifaticos sobre a atividade catalitica, pode
ser notado que o catalisador CatB foi mais sensivel a presenga do 1,7-octadieno do que
a presenca do 1,5-hexadieno (HD). Esse fato se explica pela razdo de reatividade do par
mondmero / comondmero diminuir, a3 medida que aumenta o estereoimpedimento
causado pelas cadeias maiores (LIMA, 2010). A queda de atividade observada nas
copolimerizagdes com 1,7-octadieno foi bastante acentuada; ja nas 6 reagdes conduzidas
com 1,5-hexadieno, experimentos PPHDO0,5Ba at¢ PPHD2,0Bb, o sistema catalitico
apresentou reducdo da atividade bem menor em relacio a homopolimerizagao,
experimentos PPBa, PPBb e PPBc.

O comondomero ciclico 5-etilideno-2-norborneno (ENB) promoveu drastica
queda na atividade dos dois catalisadores, chegando a impedir a formagdo de
copolimero nas reagdes com alimentacao de 5,0% molar, embora tenha sido possivel
obter polimero nos experimentos PPENB2,5A ¢ PPENB2,5B. Uma explicagdo para este
fato ¢ a razdo de reatividade do par propeno / dieno. A insaturagdo endociclica, por
impedimento estérico, ndo se encontra tdo disponivel quanto as duas ligacdes duplas
terminais do 1,5-hexadieno e do 1,7-octadieno. Para confirmar o efeito negativo da
presenca dos dienos, entre os varios experimentos de copolimerizacdo sempre foram
realizadas corridas padrdes de homopolimerizacdo do propeno, que resultaram sempre
em boa atividade catalitica, ndo havendo razao para crer na contaminacao do sistema ou
do catalisador. Portanto, ¢ possivel afirmar que os dois catalisadores sdo extremamente
sensiveis a presenca do dieno ciclico. Por conta da atividade muito baixa, a

caracterizagdo destes materiais foi dificultada.

4.3.2 Solubilidade em Xileno

A solubilidade em xileno fornece informagdes sobre os teores de soluveis das
amostras, que podem ser tomados como medidas indiretas da estrutura molecular do
polimero. E muito dificil prever o teor total de soliiveis em xileno (SX) apenas baseado
nas informacdes sobre as condi¢cdes de operacdo da polimerizacdo. A solubilidade
depende do teor e da composi¢do da fase elastomérica e da quantidade de PP atatico e
oligdbmeros presentes no polimero. Portanto, também depende do desempenho do
catalisador. No entanto, para resinas produzidas com um tnico catalisador € num unico

processo, o teor de atatico € essencialmente constante (porque, neste caso, depende
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principalmente da estrutura do catalisador). J4 a quantidade de oligdmeros depende
basicamente da taxa de alimentacdo do hidrogénio, que controla a taxa de transferéncia
de cadeia e o peso molecular médio do polimero. Para homopolimeros, a parte soluvel
consiste basicamente de PP atatico e oligdbmeros (LATADO et al., 2001).

A queda da solubilidade em xileno ¢ um indicio da formagdao de alguma
reticulacdo na cadeia do copolimero, apesar da inser¢do de cadeias laterais promover
desestruturacdo de parte da fase cristalina do material, dependendo do percentual
alimentado de comondmero, as ramificagdes laterais insaturadas podem reagir,
formando os pontos de reticulagdo (OJEDA et al., 1996; COLLE, et al., 2008; LIMA,
2010; LIMA et al., 2012). No entanto, os materiais sintetizados e caracterizados pela
sua solubilidade em xileno ndo apresentaram teor de géis apds 8 horas sob refluxo em
xileno, o que evidencia a auséncia de reticulagdes nos polimeros. A massa de amostra
restante no filtro ndo foi detectada pela balanca analitica e estd fora da margem de
precisdo do equipamento. Cada andlise foi realizada em duplicata. Esse resultado pode
ser consequéncia dos baixos teores de comondmero ou de formacgdo de estruturas
ciclicas na cadeia principal (ao invés de duplas pendentes)

A analise da Figura 4.2 permite afirmar que a fragdo solivel em xileno ¢ maior
nos copolimeros, comprovando a incorporagdo do 1,7-octadieno. A amostra
PPODO0,5Aa, sintetizada com razdo Al/Ti de 750 molar, possivelmente apresentou
maior grau de incorporacdo do comondmero do que as amostras sintetizadas com razdo
Al/Ti de 1500 molar. Desta forma, o aumento da quantidade de cocatalisador parece
melhorar a produtividade da reagdo em detrimento da insercdo do dieno na cadeia
polimérica. O aumento da solubilidade em xileno é promovido pela desorganizacdo da
estrutura cristalina do copolimero em relagdo ao homopolimero, permitindo a melhor
penetracao e interacdo com o solvente, como observado nas amostras com dieno.

Na Figura 4.3 ¢ possivel observar um aumento mais discreto da solubilidade em
xileno do que nos copolimeros sintetizados com CatA, em relagdo ao seu respectivo
homopolimero; porém, o dieno ciclico presente na amostra PPENB2,5B foi capaz de
promover a maior desestruturacdo da fragdo cristalina de polipropileno. Os
homopolimeros sintetizados por ambos os catalisadores apresentam percentual de
material solivel menor por causa da cristalinidade do polimero isotitico. Pode-se
observar que o CatB resulta em homopolimero com SX menor, indicando

provavelmente o maior grau de isotaticidade, como reportado em planta.
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Figura 4.2: Fracdo soluvel em xileno dos polimeros sintetizados em massa em escala de

bancada com o catalisador CatA.

45,00 - 41,09
§ 40,00 - mHomopolimero
535,00 T ml,5-hexadieno
%]
= 30,00 - ml,7-octadieno
£ i
2 25,00 m5-etilideno-2-norborneno
£ 20,00 -
=
2 15,00 -
g 10,00 -
E 500 {1 2,26 261 246 254 235 231 256
000  WE_ NN NN N W =
QQ;O Q;o QQ)‘D Q@‘b °$;o QQ;O éb‘b 6327
Q QQ ? S Qq/" QQ M Q\ i Q(\/') %@
QQ» QQ‘ QQ” QO QO QO &
R R ] a3 ) N K

Figura 4.3: Fracao soluvel em xileno dos polimeros sintetizados em massa em escala de

bancada com catalisador CatB.
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4.3.3 Composigdo e Microestrutura

A composi¢do e a microestrutura dos copolimeros foram determinadas com
auxilio da técnica de ressondncia magnética nuclear de carbono (RMN-"C) e
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). Os copolimeros de propeno /
dieno foram caracterizados em termos dos grupos CHs, CH, e CH.

A Figura 4.4 e Figura 4.5 exibem os espectros caracteristicos dos polipropilenos
puros PPA e PPBb. Os sinais referentes ao carbono metilico (B1), em torno de 21 ppm,
apresentam estrutura ressonante devido a taticidade da cadeia polimérica. Os sinais dos
carbonos Al e A2 estao localizados em torno de 28 ppm e 46 ppm, respectivamente.

A expansdo da regido da metila dos mesmos polimeros apresentada na Figura
4.6 e Figura 4.7 ¢ 1til para avaliar a isotaticidade dos materiais. Por meio da relagdo
entre as triades isotatica (mm), heterotatica (mr) e sindiotatica (rr), foi realizado o
calculo do grau de isotaticidade dos homopolimeros sintetizados com ambos
catalisadores. Do ponto de vista do mecanismo da polimerizagdo, o sinal mais
importante € o (x)mm(x), que ¢ produzido pela inser¢do da face pro-quiral preferencial
do mondmero e caracteriza a estereorregularidade do polipropileno. O sistema CatB foi
capaz de produzir um polimero mais isotatico, com 98,3% de isotaticidade, do que o
polipropileno resultante da sintese com CatA, com 95,5% de isotaticidade. A analise de
SX corrobora os resultados de RMN no que concerne o grau de isotaticidade, uma vez
que o homopolimero produzido com o sistema catalitico CatB apresentou menor
solubilidade em xileno, por causa da maior cristalinidade da resina. (BRANDOLINI &
HILLS, 2000; BUDAVARI et al., 1989; TONELLI, 1989).

A caracterizacdo do copolimero foi realizada tomando como base os sinais
referentes aos grupos CH, e CH. Vale salientar que os sinais da metila ndo foram
levados em consideragao, devido ao longo tempo de relaxacao. A Tabela 4.3 mostra a
faixa de detec¢do esperada para cada sinal. Para a fracdo de polipropileno, o pico
referente ao CH2 pode ser encontrado em uma faixa de deteccdo de 46-47 ppm,
enquanto o pico referente ao CH encontra-se na regido de 28 ppm. A regido do espectro
que caracteriza o solvente TCE ¢ 73,78 ppm (BRANDOLINI & HILLS, 2000;
BUDAVARI et al., 1989).
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Figura 4.5: Espectro de RMN-"C do polipropileno sintetizado em escala de bancada

com CatB (PPBc).
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Tabela 4.3: Caracterizacdo dos copolimeros poli(propeno-co-1,5-hexadieno),

poli(propeno-co-1,7-octadieno) e poli(propeno-co-5-etilideno-2-norborneno) (NAGA et

al., 1999; BRANDOLINI & HILLS, 2000, MARQUES et al., 2006, LI et al., 2008).

poli(propeno-co-1,5-hexadieno)

poli(propeno-co-1,7-octadieno)
Bl

poli(propeno-co-5-etilideno-2-
norborneno)

A4 A3| a2 a1 e
CH, —CH--CIH, —HC CH—
&e,| B2, dmm
B4 tH,-CH,
B3 B3
T e
Al CH 398/412 | Al CH 37,1 Al CH 46,3
A2 CH 37,5 A2 CH 37,5 A2 CH 47,1
A3 CH, 30,8 A3 CH, 30,8/288 | A3 CH 30,8
A4 CH 45.1/46,1 | A4 CH 46,5/475 | A4 CH, 48,2
Bl CH, 39,8/41,6 | Bl CH, 422/432 | BI CH; 20,1
B2 CH, 33,8/32,7 | B2 CH, 36,8 Cl CH 36,7
B3 CH; 20,1/222 | B3 CH, 26,7/298 | €2 C 147,5
B4 CH, 20,1 c3 CH, 34
C4 CH 42,3
Cs CH, 50,7
Cé6 CH 111,7
C7 CH; 13,8

O tipo de insercdo do 1,5-hexadieno e do 1,7-octadieno resulta apenas na

formagdo de estruturas ciclicas internas, uma vez que ndo foram encontrados em

nenhum espectro de copolimero os sinais referentes aos carbonos do grupamento

vinilico localizados no final da ramificacdo, que seriam detectados na regido de 114,6

ppm ¢ 139,5 ppm. As ligagdes vinilicas ocorrem na cadeia quando o dieno ¢

incorporado ao polipropileno via adicdo-1,2 consumindo uma ligagdo dupla e

conservando a outra como ramificacdo de 1-hexeno. Portanto, ndo parecem existir

insaturacoes pendentes em concentracdes significativas, segundo a andlise de

ressondncia magnética. A fracdo que continha a estrutura linear insaturada pode ter

sofrido forte oxidacdo no processo de prepara¢do da amostra para andlise ou ter sido
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consumida pela reagdo de polimerizacdo, levando ao aparecimento dos ciclos ou de
estruturas reticuladas (MATOS, 1993; BRANDOLINI & HILLS, 2000).

Na Figura 4.8 ¢ possivel observar os principais sinais de estruturas finas
caracteristicas do 1,5-hexadieno. A faixa de detec¢ao para o CH; do anel (B1 e B2) esta
localizada entre 32 e 39 ppm e o multiplete em 39 ppm apresenta ressonancias de
carbonos terciario e metilénico que estdo parcialmente sobrepostas. Por esta razao, estes
sinais ndo puderam ser usados nos calculos do percentual de incorporacdo do dieno

(NAGA et al., 1999; BRANDOLINI & HILLS, 2000).

28.697
28.523
21,781
21.601

A4 =2 o

21.823

21.204
20.991

20.791
226
.117
9,794
17

0
21
7

- o 3

i

e
25 20 15 ppm

2
18

Al, Bl

38.169
36.977 La
8]
3z.e39 [
[R%]
16.427

——25.938
24.848

—_——30.449

_—
—16.619

Figura 4.8: Espectro de RMN-"C do copolimero PPHD2,0Ba.

Como na situag@o do copolimero de 1,5-hexadieno, a Figura 4.9 mostra que a
incorporagdo do 1,7-octadieno ocorre através da ciclizacdo intramolecular, em
detrimento da adi¢ao-1,2, que conserva uma das insaturagdes. Os picos referentes a esta
inserc¢ao estdo localizados entre 30 e 40 ppm. Novamente os sinais das ligagdes duplas
laterais na regido de 114 e 140 ppm ndo aparecem no espectro, indicando que as
possiveis insaturacdes reagiram entre si, formando grupamentos ciclicos (MARQUES et

al., 2006). Apesar de nao ser possivel calcular a composicao exata dos copolimeros, as
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ressonancias de carbonos terciario e metilénico, localizadas entre 32 e 39 ppm, se
encontram parcialmente sobrepostas € com picos pouco distinguiveis, indicando baixa

incorporacdo do comondmero.
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Figura 4.9: Espectro de RMN-"C do copolimero PPOD2,0Ba.

O espectro de RMN do copolimero de 5-etilideno-2-norborneno sintetizado com
o catalisador CatB, Figura 4.10, ndo apresenta os sinais de ressonancia da inser¢do do
comonOmero; porém, hd outras evidéncias experimentais, como a solubilidade em
xileno, que comprovam que ocorreu a incorporacdo do dieno ciclico, mesmo que em
pequenas proporcdes nao detectaveis pela técnica de ressondncia magnética (LI et al.,
2008).

O espectro de FT-IR das poliolefinas pode ser interpretado basicamente em
termos de quatro tipos de vibragdo: estiramento e deformacao angular das ligagdes C—H
e C—C. As vibragdes de deformacgdo angular das ligagdes C—C significativas ocorrem
em frequéncias muito baixas (abaixo de 500 cm™) e por este motivo ndo aparecem no

espectro. Com fraca intensidade aparecem numa ampla regido de 1200 — 800 cm™ e sido
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geralmente de pouco valor para identificagdo. As vibragdes mais caracteristicas sdo
decorrentes do estiramento e deformacao angular das ligagdes C—H, sendo as originadas
pelo metileno (CH;) fora do plano usualmente de diagnodstico limitado pelo baixo valor
e instabilidade. A ligagdo de CH3; e CH, a outros atomos de carbono, ou a grupos
carbonila ou anéis aromaticos, resulta em mudancas apreciaveis na frequéncia de

estiramento e de deformacao angular (SILVERSTEIN et al., 2005).
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Figura 4.10: Espectro de RMN-"C do copolimero PPENB2,5B.

As estruturas ciclicas sdo estudadas principalmente por RMN-'>C; no entanto, ha
como verificar evidéncias deste tipo de ligagdo com picos na regido de comprimento de
onda de 875 cm™ e 945 cm™. E importante ressaltar que apesar da técnica de FT-IR
apresentar maior sensibilidade para a presenca de ligagdes vinilicas, mesmo em
concentragdes extremamente baixas, esta andlise ndo ¢ um método eficiente para
quantificar a incorporacdo de comondmero por causa da sobreposi¢cdo dos picos de
vibracdo metilénica. A presenca de insaturacdes livres na cadeia dos copolimeros de
propeno / dieno pode ser verificada pelas bandas de absor¢do do estiramento das

ligagdes C=C (1560 - 1680 cm™) e deformacio angular dos grupos vinila (910 cm™),
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trans-vinila (965 cm™) e vinilideno (888 cm™). Porém, outro problema de deteccdo
ocorre por causa da interferéncia do sinal referente a deformacao angular dos grupos
CH do polipropileno, que se localizam em 890 cm” (PIETIKAINEN ef al., 1999,
SILVERSTEIN et al., 2005; CARVALHO et al, 2007).

Na Figura 4.11 as ligagdes presentes no polipropileno e copolimeros com 1,7-
octadieno sintetizados com o catalisador CatA foram investigadas por FT-IR. As bandas
de vibragdo tipicas do estiramento das ligagdes C—H presentes nos grupos CH, CH; e
CH; do polipropileno e seus copolimeros se localizam entre 2950 — 2837 cm™. A
deformacio angular das metilas é encontrada nas frequéncias de 1376 cm™ ¢ 1458 cm™
e o pico na regido de 1160 cm™ é decorrente do estiramento das ligagdes C—C. As
vibragdes de estiramento dos grupos metilénicos da estrutura ciclica sdo praticamente as
mesmas da estrutura alifatica, na regido de 3000 — 2840 em’™, Porém, a ciclizagao
diminui a frequéncia de vibracdo da deformacdo angular simétrica no plano do CHy,
deslocando o sinal correspondente de 1458 cm” (PPA) em cerca de 2 cm’
(copolimeros).

Além do deslocamento promovido pelos ciclos, outra peculiaridade da regido ¢

"¢ 1376 cm™ fornece

que a razdo entre as intensidades dos sinais em 1458 cm’
informagdes sobre o teor de CH, presente no material, o que estd diretamente
relacionado ao dieno, uma vez que a copolimerizagio promove a ciclizagdo
intramolecular, que ¢ responsavel pelo aumento de carbonos do tipo CH, e CH. A
vibracio de deformacdo angular na frequéncia de 1376 cm™ & estritamente ligada a
metila, enquanto que o sinal em 1458 cm™ se refere as deformagdes angulares
metilénica simétrica no plano e metilica assimétrica. A razao entre essas intensidades
esta indicada na Figura 4.11 ao lado dos picos citados. A redugdo da razdo Ti4ss/Ti376
representa o aumento dos grupos CH, presentes no ciclo. No copolimero PPOD2,0A
(Gltima curva do espectro) esta redugdo ndo foi observada porque este material foi
sintetizado em duas etapas: homopolimerizacdo de propeno seguida da copolimerizagio
com 1,7-octadieno, sendo o polimero composto basicamente por polipropileno puro. Os
picos em 896 cm™' podem caracterizar o radical vinilideno; porém, ha interferéncia das
bandas de deformacgdo angular dos grupos CH do polipropileno. No entanto, com o
aumento do percentual molar de 1,7-octadieno, esses sinais aparecem mais definidos em
relagio ao homopolimero. Na regido de 910 cm™, que corresponde a ligacdo vinilica,

nao ha presenga de nenhuma banda de absor¢ao. As bandas em baixa frequéncia (800 —
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600 cm™) sdo atribuidas a possiveis contaminagdes pelo doador de elétrons, cuja
estrutura possui ligagdes Si-O e Si-C que podem ser encontradas em 800-700 cm™
(PIETIKAINEN et al., 1999, SILVERSTEIN et al., 2005; CARVALHO et al, 2007,
PALOMINO et al., 2007).
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Figura 4.11: Espectro de FT-IR de polipropileno e poli(propileno-co-1,7-octadieno)

sintetizados com CatA.

Na Figura 4.12, o polipropileno ¢ comparado as fragdes separadas com auxilio
do teste de solubilidade em xileno. As bandas em baixa frequéncia decorrentes da
possivel contamina¢do por silano ja ndo aparecem apds a lavagem com o solvente. A
fracdo insoluvel apresenta uma curva com mais caracteristicas da curva do

polipropileno total (PPA), indicando que o material produzido ¢ preferencialmente
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insolivel por causa de sua cristalinidade. Para um polimero

1sotatico,

a

estereorregularidade ¢ caracterizada pelas bandas em 1163, 997, 899 e 840 em™. As

~ , . -1 ~ . ~
fragoes soluvel e amorfa apresentam um sinal em 1732 cm™ que ndo existe na fragdo

insolavel, com aumento relevante da intensidade dos sinais em 800 e 700 cm’,

indicando possivel contaminacdao. O alargamento da regidao entre 1100 ¢ 1000 cm’

1

é

decorrente da presenca de oligdbmeros (OZZETTI et al., 2002; PAVIA et al., 2010;

SPECTRA ANALYSIS INSTRUMENTS, 2015).
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Figura 4.12: Espectro de FT-IR das fra¢des de polipropileno sintetizado com CatA

separadas pelo teste de solubilidade em xileno.

Na Figura 4.13, os copolimeros de propeno e 1,7-octadieno sintetizados com o

catalisador CatA sdo comparados aos respectivos materiais insoltiveis obtidos nos testes
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de solubilidade em xileno. E possivel observar que os sinais principais que caracterizam
as fragdes insoluveis ndo diferem muito dos copolimeros totais; no entanto, a razao
entre a intensidade dos picos localizados em 1458 ¢ 1376 cm™!, Ty4s8/T1376, aumenta na
fracdo insoluvel de cada copolimero. Como esta razdo estd relacionada a propor¢ao
entre CH; e CH; e € medida em transmitancia, o aumento deste valor ¢ consequéncia da
reducdo de CH;, na amostra, indicando que as ligacdes metilénicas presentes nos ciclos e
responsaveis pela banda de absorcio em 1458 cm™ pertencem a fragdo solivel do
material. No copolimero PPOD2,0A, Figura 4.13(C), o aumento da razdo ¢ menos
pronunciado pois, por ter sido produzido em duas etapas, homopolimerizacao de
propeno seguida da copolimerizagdo com 1,7-octadieno, o polimero ¢ composto

basicamente de polipropileno puro.
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Figura 4.13: Espectro de FT-IR das fra¢des insoluveis de poli(propileno-co-1,7-
octadieno) sintetizado com CatA separadas pelo teste de solubilidade em xileno. (A)

PPODO0,5Aa; (B) PPODO0,5Ab; (C) PPOD2,0A.
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Na Figura 4.14, o espectro ¢ referente aos materiais sintetizados com o
catalisador CatB e o comondmero 1,5-hexadieno. As bandas de vibragdo tipicas do
estiramento das ligagdes C—H presentes nos grupos CH, CH, e CH3 do polipropileno e
seus copolimeros se localizam entre 2949 — 2837 cm™. A deformacio angular das
metilas ¢ encontrada nas frequéncias de 1375 cm™ e 1456 cm™ e o pico na regido de
1167 cm™ ¢ decorrente do estiramento das ligacdes C—C. As vibragdes de estiramento
dos grupos metilénicos da estrutura ciclica sdo praticamente as mesmas da estrutura
alifatica, na regido de 3000 — 2840 cm™'; porém, a cicliza¢do diminui a frequéncia de
vibragao da deformagdo angular simétrica no plano do CH,, deslocando o sinal
correspondente de 1456 cm™ (PPBb) em cerca de 2 cm™ (copolimeros).

Além do deslocamento promovido pelos ciclos, outra peculiaridade da regido ¢

"¢ 1375 ecm™ fornece

que a razdo entre as intensidades dos sinais em 1456 cm’
informagdes sobre o teor de CH, presente no material, o que esta diretamente
relacionado ao dieno, ja que a copolimerizagdo promove a ciclizagdo intramolecular,
responsavel pelo aumento de carbonos do tipo CH, e CH. A vibracdo de deformacdo
angular na frequéncia de 1375 cm™ é estritamente ligada a metila, enquanto que o sinal
em 1456 cm” se refere as deformacdes angulares metilénica simétrica no plano e
metilica assimétrica, a razdo entre essas intensidades estd indicada na Figura 4.14 ao
lado dos picos citados. A redugdo da razdo Tj4s¢/T1375 representa o aumento dos grupos
CH, presentes no ciclo. Na regido de 910 cm™, que corresponde & ligacdo vinilica
pendente, ndo h4 presenca de nenhuma banda de absor¢do (PIETIKAINEN ef al., 1999,
SILVERSTEIN et al., 2005; CARVALHO et al, 2007; PALOMINO et al., 2007).

O espectro do polipropileno puro e seus copolimeros sintetizados com CatB e
1,7-octadieno ¢ apresentado na Figura 4.15. A presenga dos ciclos desloca a banda de
absor¢do da deformacdo angular simétrica no plano do CH, de 1456 para 1454 cm™
(copolimeros), quando comparado ao polipropileno puro (PPBb). Novamente a razdo
T14s6/T1375 foi avaliada como forma de verificar a existéncia dos grupos CH, presentes
no ciclo. A auséncia de sinais em 1650 ¢ 910 cm™ indica que ndo ha ligacdo dupla
remanescente. Os dois catalisadores estudados nesta etapa do trabalho promovem a
copolimerizagdo dos dienos alifaticos através da formagdo de ciclos intramoleculares,
em detrimento da adicdo que preserva uma ligacdo vinilica, conforme verificado
também pelas analises de RMN-"C (PIETIKAINEN et al., 1999, SILVERSTEIN et al.,
2005; CARVALHO et al, 2007; PALOMINO et al., 2007).
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Figura 4.14: Espectro de FT-IR de polipropileno e poli(propileno-co-1,5-hexadieno)

sintetizados com CatB.

Na Figura 4.16, o espectro de polipropileno puro sintetizado com o catalisador
CatB ¢ comparado ao seu copolimero com 5-etilideno-2-norborneno e sua respectiva
fracdo insoliivel em xileno. Na curva do copolimero, a banda em 885 cm™ ¢ atribuida a
deformacao angular simétrica fora do plano de grupos vinilideno. O sinal largo em 1635
cm’ ¢ caracteristico do estiramento das ligagdes duplas exociclicas (C=CH—-CH3s), que
permanecem intactas apds a copolimerizacdo. O pico referente as ligagdes duplas
endociclicas em 1570 cm™ ndo aparece, indicando que a polimerizagdo ocorre no anel
de norborneno. Outra evidéncia de que o copolimero ndo preserva a por¢cdo de
norborneno ¢ a auséncia de bandas de absor¢io em 910 cm™ e do duplete em 717 cm™,
que correspondem a deformacdo fora do plano das ligagdes cis—CH=CH-,
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caracteristicas deste fragmento. O espectro da fragdo insolivel apresenta sinais muito

semelhantes aqueles do copolimero total; porém, a absor¢ao decorrente da vibragao de

estiramento das ligagdes C—H presentes nos atomos de carbono com hibridagdo sp’

(=C-H), que ocorre na regido de 3082 a 3026 cm™', e a maior definigdo da regido em

700 cm™ consequéncia da presenca de ligacdes duplas cis-1,2-dissubstituidas, podem

ser decorrentes de contaminacdo por xileno (SHCHAPIN et al., 2007; PAVIA et al.,

2010).
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Figura 4.15: Espectro de FT-IR de polipropileno e poli(propileno-co-1,7-octadieno)

sintetizados com CatB.

Reforcando a ideia da possibilidade de contaminacao pelo solvente, a Figura

4.17, apresenta as curvas das fragdes de polipropileno extraidas com xileno com bandas
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em baixa frequéncia semelhantes aquelas apresentadas na fragdo insolavel do
PPENB2,5B. Além do sinal em 1600 cm™ (estiramento da ligagio C=C do anel),
ocorrem também picos entre 1950 - 1800 cm'], resultantes da vibracdo harmonica, e
sinais em 1068 ¢ 1028 cm™, decorrentes da deformagio angular da ligagdo C—H no
plano, bastante representativos de anel aromatico. Outra evidéncia ¢ a extensdo da
regido de vibracdes tipicas do estiramento das ligagdes C—H, com bandas localizadas
além da frequéncia de 3000 cm™, que ocorre na fragdo soluvel de PPBb. A curva de
absor¢ao da fragdo insoluvel do polipropileno produzido com CatB apresenta 0 mesmo
comportamento da curva do polipropileno total (PPBb), indicando que o material
produzido ¢ preferencialmente insoliivel por causa de sua cristalinidade. O mesmo foi
observado no polimero sintetizado com CatA (SILVERSTEIN et al., 2005; PAVIA et
al., 2010).
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Figura 4.16: Espectro de FT-IR de polipropileno e poli(propileno-co-5-etilideno-2-

norborneno) sintetizados com CatB.
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Figura 4.17: Espectro de FT-IR das fragdes de polipropileno sintetizado com CatB

separadas pelo teste de solubilidade em xileno.

4.3.4 Comportamento Térmico

A andlise do comportamento térmico foi utilizada para determinar as
temperaturas de fusdo (Ty,) e cristalizagdo (T.) do material polimérico. As entalpias de
transicao de fase usadas no calculo da cristalinidade (X;) podem fornecer informagdes
sobre a modificacdao na estrutura do polimero promovida pelo comonomero. Na Figura
4.18 ¢ possivel observar que as temperaturas de fusdo e cristalizagdo dos materiais
sintetizados com CatA sofreram pouca alteragdo com a presenca do dieno. Ainda assim,
foi possivel observar uma ligeira reducdo desses valores, com exce¢do da amostra

PPOD2,0A produzida em duas etapas, como ja citado anteriormente. A introducdo de
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um comondmero na cadeia polimérica cria descontinuidades que reduzem a
cristalinidade, facilitando a mobilidade intrinseca da cadeia e diminuindo a temperatura
de fusdo do polimero. Para o polimero sintetizado em duas etapas ocorreu
predominancia da estrutura de polipropileno isotatico; por isso, o aumento das
temperaturas de fusdo e cristalizagdo. A reducdo das temperaturas de transicdo ¢ muito
importante em diversas aplicagdes, ja que o processamento do material pode ser feito a

temperaturas mais baixas.
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Figura 4.18: Efeito dos comondmeros sobre as transi¢cdes térmicas e cristalinidade dos

copolimeros sintetizados com CatA.

Na Figura 4.19 as temperaturas de transicdo térmica e a cristalinidade dos
copolimeros sdo comparadas a do homopolimero sintetizado com o catalisador CatB. A
inser¢ao dos comondmeros promove maior desestruturacdo da rede cristalina de
polipropileno isotatico, quando comparado ao material sintetizado com CatA. Pequenas
imperfei¢des na estrutura da cadeia fazem com que menos energia seja necessaria para
fusdo do polimero, reduzindo, consequentemente, as temperaturas de fusdo dos
materiais com dienos. O sistema catalitico CatB se mostrou mais sensivel a presenca
dos comonomeros do que CatA, principalmente para o 5-etilideno-2 norborneno, que ¢
responsavel pela queda mais pronunciada na temperatura de fusdo e na cristalinidade do

polimero, pois proporciona maior desorganizagao na fase cristalina.
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As temperaturas de fusdo e a estrutura da cadeia dos polimeros sintetizados com
os catalisadores utilizados nesta etapa do estudo apresentaram comportamentos
semelhantes ao dos materiais obtidos com o catalisador MUD ZN 111-2, especifico

para polimerizacdo em massa, mas aplicado a polimerizacdo em lama com sucesso

(LIMA, 2010).
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Figura 4.19: Efeito dos comondmeros sobre as transi¢cdes térmicas e cristalinidade dos

copolimeros sintetizados com CatB.

Em algumas situacdes, como na presenca de poucas ligagdes vinilicas ou baixa
incorporacdo do dieno, € possivel verificar se a copolimerizagdo realmente ocorreu com
auxilio da andlise do comportamento térmico das amostras reagidas com perdxido de
benzoila sob aquecimento. O perdxido, quando aquecido, ¢ um agente oxidante
extremamente ativo que reage com as provaveis insaturagdes da cadeia e pode realizar
abertura dos anéis de carbono, formando fracdes reticuladas no material. Desta forma é
simulado o processo de oxidacdo que o copolimero pode sofrer durante as analises de
infravermelho e ressonancia magnética, o que interfere nos espectros gerados e os sinais
menos intensos (MARQUES, 1993).

Outro aspecto avaliado no teste de graftizagdo foi a incorpora¢do do dieno a
cadeia por meio da formacdo de ciclos. Os ciclos pertencentes as ramificagdes do
copolimero de polipropileno podem ser abertos quando aquecidos na presenga de

peroxido de benzoila. Havendo a graftizacdo completa do material através das reagdes
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secundarias iniciadas pelo peroxido, ndo ocorrem transicdes térmicas e a curva
resultante deste processo ndo apresenta pico endotérmico.

Observando a Figura 4.20, ¢ notada uma reducao das temperaturas de fusdo dos
polimeros no processo com peroxido de benzoila, apdés aquecimento prévio na estufa,
antes de passar pela analise de DSC. Nas amostras sem este aquecimento prévio, a
reducdo da T, € pouco significativa (dentro do erro de leitura do equipamento), com
excegdo do polipropileno sintetizado com CatB, que aparentemente sofreu degradagdo
das cadeias apenas com o aquecimento no equipamento de andlise. O agente de
oxidagdo foi responsavel por promover a desestruturagao da regido cristalina, uma vez
que a redugdo da temperatura de fusdo foi observada também nos homopolimeros.
Desta maneira, ndo ¢ possivel inferir a influéncia do comondmero sobre o processo de
oxidagdo nem afirmar se ocorreu interferéncia nas analises de RMN-"C ¢ FT-IR pela
oxidagdo das amostras durante as corridas. Tudo parece indicar que o comondmero nao

gera duplas pendentes nas ramificacOes laterais decorrentes da incorporagdo do

comondmero.
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Figura 4.20: Efeito do peroxido de benzoila sobre a temperatura de fusao de alguns

copolimeros.
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4.3.5 Massas Molares

O indice de fluidez (IF) pode ser tomado como uma evidéncia experimental da
incorporagao dos dienos a cadeia de polipropileno e resultados de IF podem relacionar
propriedades reoldgicas as massas molares médias. Entretanto, por se tratar de um
método indicativo, correlagdes deste parametro com propriedades dos polimeros como a
massa molar devem ser feitas de forma cuidadosa, ja que dependem da velocidade de
escoamento, temperatura e caracteristicas moleculares basicas (LATADO et al., 2001,
ASUA, 2007,).

Para copolimeros de impacto, tanto a massa molar ponderal média quanto o teor
da fase elastomérica sdo importantes para descrever variagdes no IF. Isto ocorre porque
a viscosidade da fase elastomérica ¢ muito diferente da viscosidade da matriz de
polipropileno. Além disso, o indice de polidispersao (IPD) pode ser uma variavel
importante para o IF, uma vez que o aumento do IPD ¢ proporcionado pelo aumento de
moléculas menores no polimero. O efeito plastificante, promovido por moléculas
menores que deslizam com maior facilidade através da massa fundida, ocasiona reducdo
da viscosidade intrinseca, resultando em aumento do IF (LATADO et al., 2001).

De acordo com a Tabela 4.4, os IF’s dos copolimeros de 1,5-hexadieno foram
superiores aos valores dos homopolimeros. Como esta medida ¢ inversamente
proporcional a viscosidade, isto indica que o comondmero favorece um comportamento
plastico do material. Ja os copolimeros de 1,7-octadieno apresentaram reducdo dos
indices de fluidez em relacdo ao polipropileno puro, o que indica uma resina mais
resistente, porém com maior tendéncia a fratura quando aquecida (ROCHA et al,
1994).

Observando a Figura 4.21, os comportamentos descritos acima ficam mais
evidentes. O IF dos materiais com 1,5-hexadieno se encontram acima da referéncia de
PP, o que pode ser avaliado como redu¢do da massa molar na presenga do comondmero.
O IF dos copolimeros de 1,7-octadieno sdo inferiores ao do homopolimero, podendo ser
interpretado como aumento da massa molar.

Na Figura 4.22, a massa molar ponderal média obtida por SEC apresentou um
comportamento mais sensivel a presenga do 1,7-octadieno, com aumento dos valores a
medida que a incorporacdo do comondmero também aumentou, corroborando o

comportamento observado no indice de fluidez. Nos copolimeros de 1,5-hexadieno
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houve pequena redu¢do na massa molar em relagao ao polipropileno puro, porém menos
significativa. Este resultado pode demonstrar a baixa incorporacdo do comondmero, que
também pode ser evidenciada pela atividade catalitica deste sistema, que sofreu queda

mais branda quando comparada a reducao de atividade promovida pelo 1,7-octadieno.

Tabela 4.4: Indice de fluidez dos polimeros sintetizados com catalisador CatB.

. 1,5-Hexadieno 1,7-Octadieno [ndice de Fluidez
Experimento

(% molar) (% molar) (g/10 min)

PPBb 0 0 11,6

PPBc 0 0 10,0
PPHDO0,5Ba 0,5 0 15,7
PPHDO0,5Bb 0.5 0 14,0
PPHD1,0Ba 1,0 0 11,5
PPHD1,0Bb 1,0 0 14,0
PPHD2,0Ba 2,0 0 11,5
PPHD2,0Bb 2,0 0 16,6
PPODO0,5Ba 0 0,5 8,1
PPODO0,5Bb 0 0,5 7,6
PPODI1,0Ba 0 1,0 3.4
PPOD1,0Bb 0 1,0 5,1
PPOD2,0Ba 0 2,0 4,6
PPOD2,0Bb 0 2,0 1,9

O indice de polidispersao (IPD) dos polipropilenos produzidos com o catalisador
CatB apresenta 0 mesmo comportamento para ambos comondmeros alifaticos: o IPD
diminui quando hé reducdo da reatividade do par monomérico, o que ocorre & medida
que mais dieno ¢ inserido no meio reacional (ODIAN, 2004). Como apresentado na
Figura 4.23, a distribuicdo de tamanhos de cadeia dos copolimeros com 0,5% de dieno

alimentado ¢ menos homogénea do que no material sintetizado com 2% de
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comonomero. Os cromatogramas (Apéndice B) de todos os polimeros analisados

apresentaram curvas de distribui¢do de tamanhos cadeias monomodais.
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Figura 4.21: Comportamento do indice de fluidez na presenca dos dienos alifaticos.
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Figura 4.22: Massas molares médias dos polimeros sintetizados com catalisador CatB.
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Figura 4.23: Indice de polidispersdo dos polimeros sintetizados com catalisador CatB.

Os resultados obtidos parecem indicar a ocorréncia de efeitos ainda ndo
reportados. O aumento de massa molar média pode estar relacionado a ocorréncia de
alguma reticulagdo que ndo pode ser detectada por técnicas de RMN e FT-IR. Mesmo
no caso de 1,5-hexadieno, o aumento do IF ndo pode ser explicado pela redugdo de
massa molar, sugerindo mudangas de estrutura molecular do polimero. De maneira
geral, a incorporacao do comondmero deveria resultar em redu¢ao de massa molar do

polimero, em fun¢do da menor reatividade do comondmero.

4.3.6 Viscoelasticidade

A viscoelasticidade ¢ uma propriedade caracteristica dos polimeros e influencia
a aplicagdo das resinas, estando associada a capacidade de armazenamento e dissipagao
da energia imposta por uma solicitagdo mecéanica. Materiais viscoelasticos possuem
resposta intermedidria a0 comportamento totalmente solido e liquido. A componente
solida da resposta do sistema, dada uma frequéncia particular, é caracterizada pelo
modulo elastico G’ (armazenamento ou estocagem), que determina a habilidade do
material para armazenar energia. A componente liquida ¢ descrita pelo modulo viscoso
G” (perda), que determina a habilidade do material em dissipar energia sob a forma de

calor. Tand ¢ uma medida de amortecimento do material ¢ consiste na relagdo entre G”
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e G’. A viscosidade medida em um experimento de oscilagdo ¢ uma Viscosidade
Complexa (n*) e contém um componente elastico e outro dindmico, correspondente a
viscosidade em regime constante (STROBL, 2007; KREVELEN & NIJENHUIS, 2009).

As mudangas nas propriedades viscoelasticas do polipropileno mediante
incorporagdo dos dienos foram avaliadas com auxilio de testes dinamico-mecanicos e
reologicos, conforme Figura 4.24 a Figura 4.27. As curvas que descrevem a viscosidade
complexa e 0 modulo de armazenamento a 200 °C dos polipropilenos copolimerizados
com 1,5-hexadieno se encontram abaixo da curva do homopolimero, sugerindo uma
pequena reducdo da rigidez dos copolimeros em relagio ao homopolimero. As
mudancas, no entanto, ndo sdo muito pronunciadas, de maneira que os materiais
avaliados parecem ter rigidez similar a dos homopolimeros. Esses resultados
reproduzem o comportamento da massa molar média, indicando que essa medida
viscoelastica esta relacionada principalmente ao tamanho das cadeias. De forma similar,
os copolimeros de 1,7-octadieno apresentam curvas de viscosidade intrinseca e modulo
de estocagem acima da curva do homopolimero, descrevendo o aumento similar das

massas molares observada na presenca desses dienos.
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Figura 4.24: Viscosidade complexa a 200 °C dos copolimeros de 1,5-hexadieno

sintetizados com CatB.
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Figura 4.25: Viscosidade complexa a 200 °C dos copolimeros de 1,7-octadieno

sintetizados com CatB.
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Figura 4.26: Modulo de estocagem a 200 °C dos copolimeros de 1,5-hexadieno

sintetizados com CatB.
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Figura 4.27: Mddulo de estocagem a 200 °C dos copolimeros de 1,7-octadieno

sintetizados com CatB.

A Tabela 4.5 mostra a caracterizagdo de algumas propriedades relevantes do
ensaio de DMA, como os maximos das curvas de modulo viscoso e Tand. A transi¢dao
vitrea ¢ caracterizada pela queda abrupta do modulo de elastico e pelos maximos das
curvas de mddulo viscos e Tand em funcdo da temperatura. O méximo observado na
curva de modulo de viscoso versus temperatura corresponde a situacdo de maxima
dissipagdo de energia mecanica, que na regido de transicdo vitrea estd associada a
mudanga do estado vitreo para o eldstico. A regido da transicdo vitrea deve-se a alta
conversao de energia mecanica em calor através dos movimentos micro-Brownianos
dos segmentos da cadeia principal. Como o Tand ¢ a razdo entre os modulos viscoso e
elastico, o valor maximo se encontra na regido proxima ao maximo observados na
curva do modulo viscoso, porém em maiores temperaturas. Por esta razdo, o Tand ¢
uma medida indireta da temperatura de transi¢do vitrea e da resisténcia ao impacto dos
materiais. A redugcdo de Tand numa temperatura fixa mostra o aumento relativo do
modulo viscoso, podendo identificar uma perda de rigidez (redugdo do modulo eléstico)

ou uma reducdo da capacidade de fluidez e da resisténcia ao impacto (aumento do
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modulo viscoso). Os dados de IF indicam redugdo expressiva do indice de fluidez para o
1,7-octadieno e aumento moderado do IF para 1,5-hexadieno. Como Tand ¢ reduzido
para ambos os copolimeros, verifica-se que a fluidez ndo pode caracterizar de forma
inequivoca seu comportamento, pois parece claro que a presenga do comondmero afeta

o desempenho mecanico do produto obtido (MARK et al., 1988).

Tabela 4.5: Dados da analise de DMA (varredura de -100 °C a 100 °C) dos polimeros

sintetizados com CatB.

Ponto de Ponto de
Experimento maximo - maximo - Modulo Elastico a 23° C
P Médulo Viscoso Tand (MPa)
O O

PPBb 1,72 5,92 1826
PPHDO0,5Bb 1,61 5,62 1859
PPHD1,0Ba 0,95 4,90 1650
PPHD2,0Ba 1,17 4,79 1877
PPODO0,5Bb 1,04 5,16 1888
PPOD1,0Bb 2,15 5,80 1899
PPOD2,0Ba 1,57 5,58 1625

4.3.7 Morfologia

A analise das micrografias dos copolimeros de propeno / 1,7-octadieno na
Figura 4.28 mostra que o homopolimero ¢ os materiais produzidos com este dieno
apresentaram morfologia regular, o que possibilitou o calculo da distribui¢ao de
tamanhos de particulas e do didmetro médio através do programa PSDA. Observando
Figura 4.29, a presenca do comondmero causa reducdo do didmetro médio das
particulas em relacao ao polipropileno, em funcdo das menores atividades cataliticas. A

excecdo foi o PPOD2,0A que, por ter sido sintetizado em duas etapas, apresentou alta
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produtividade e particulas recobertas, consequentemente com maior didmetro médio.
Em todos os materiais analisados a distribuicdo de tamanho a partir do percentual
volumétrico ocupado por cada particula pode induzir a uma leitura equivocada das
caracteristicas do polimero, uma vez que poucas particulas com didmetro muito grande

sdo responsaveis pelo desvio do carater gaussiano.

Figura 4.28: Micrografias das amostras sintetizadas com CatA e 1,7-octadieno. (A)

PPA; (B) PPODO0,5Ab; (C) PPOD1,0A; (D) PPOD2,0A.

Na Figura 4.30 e Figura 4.31 ¢ possivel observar que os copolimeros de propeno
e ENB produzidos com ambos catalisadores, CatA e CatB, possuem morfologia
flocular. Os finos se aglomeram ao redor das particulas de polimero, que se tornam mais
elastoméricas. A despeito disso, ¢ importante enfatizar que as particulas ndo sdo
pegajosas e fluem com naturalidade quando submetidas ao campo gravitacional. Estes
copolimeros ndo puderam ser processados com o programa PSDA 1.0 para o calculo da

distribuicdo por causa do formato irregular e da aglomeragdo das particulas.
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Figura 4.29: Distribui¢do de tamanhos de particula das amostras sintetizadas com

CatA. (A) PPA; (B) PPODO0,5Aa; (C) PPODO0,5Ab; (D) PPOD1,0A; (E) PPOD2,0A.
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Figura 4.30: Micrografia da amostra sintetizada com CatA e 2-etilideno-5-norborneno.

(A) PPA; (B) PPENB2,5A.

Figura 4.31: Micrografia da amostra sintetizada com CatB e 2-etilideno-5-norborneno.

(A) PPBb; (B) PPENB2,5B.

4.3.8 Densidade

Os resultados obtidos nos ensaios de densidade por picnometria com as amostras
sintetizadas com CatA mostrados na Tabela 4.6 indicam uma pequena reducdo dos
valores de densidade, uma vez que a presenca de comondmero provocou uma
modificacdo na forma da particula. A redugdo de densidades estd provavelmente
relacionada a desorganizagdo estrutural da molécula e a morfologia floculenta do po
obtido principalmente na presenca do dieno ciclico. No entanto, a forma da particula

ndo deveria influenciar a densidade especifica, mas somente a densidade aparente.
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Tabela 4.6: Densidade dos polimeros sintetizados com CatA.

Erro

Experimento Densidade (g/mL) 95% de confianca (g/mL)

PPA 0,9078 0,0090
PPODO,5Ab 0,8455 0,0166
PPOD1,0A 0,8732 0,0167
PPOD2,0A 0,8659 0,0182
PPENB2,5A 0,8688 0,0201

Os resultados dos ensaios de densidade mostrados diferem bastante, a depender
do nivel de incorporagdo e do tipo de comonomero. Nos copolimeros com 0,5% (R16) e
1,0% (R18) de 1,7-octadieno alimentado ocorreu um aumento da densidade seguido de
uma queda acentuada para o material com 2,0% de dieno alimentado. Nos polimeros
produzidos com 1,5-hexadieno o comportamento foi exatamente oposto ao exibido
pelos copolimeros de 1,7-octadieno: nas reagdes com 0,5% (R22) e 1,0% (R23) de
comondmero ocorreu reducdo apreciavel da densidade em relagao ao polipropileno
(R13), seguido do aumento de densidade do material produzido no experimento R25.
No entanto, como os efeitos s@o pequenos e da ordem das incertezas experimentais,
pode-se dizer que as densidades permanecem essencialmente constantes nas condigdes
analisadas e nao devem ser usadas como provas inequivocas da incorporacao do
comondmero nem de mudangas das propriedades finais desses materiais.

Na Tabela 4.7 ¢ possivel notar que o sistema catalitico CatB ¢ mais sensivel a
presenga dos comondmeros no que diz respeito a redugdo da densidade promovida pela
modificagdo das particulas poliméricas. No entanto, ndo ha um comportamento bem
estabelecido, possivelmente por causa da propria caracteristica do pd e da incerteza da
técnica, sugerindo que a picnometria ndo ¢ a técnica mais apropriada para avaliacdo
desta propriedade. Uma andlise reologica se adequa melhor as condigdes impostas pela

baixa densidade do copolimero.
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Tabela 4.7: Densidade dos polimeros sintetizados com CatB.

Erro

Experimento Densidade (g/mL) 95% de confianca (¢/mL)

PPBa 0,9573 0,0426
PPHDO0,5Bb 0,8311 0,0076
PPHD1,0Ba 0,8073 0,0159
PPHD2,0Ba 0,8439 0,0134
PPODO0,5Bb 0,8470 0,0088
PPOD1,0Bb 0,8469 0,0094
PPOD2,0Ba 0,8259 0,0229
PPENB2,5B 0,8668 0,0128

4.4 Consideracoes finais

O estudo experimental conduzido com catalisadores comerciais em escala de
bancada foi realizado com o objetivo principal de avaliar a viabilidade da produ¢do dos
copolimeros de propeno / 1,5-hexadieno, propeno / 1,7-octadieno e propeno / 5-
etilideno-2-norborneno através de polimerizagdes em massa conduzidas com
catalisadores heterogéneos de alta atividade. A produgdo de copolimeros de propeno /
1,5-hexadieno e propeno / 1,7-octadieno com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de
alta atividade em polimerizagdes em massa ¢ viavel. Ja a produgdo de copolimeros de
propeno / 5-etilideno-2-norborneno com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta
atividade em polimerizagdes em massa ¢ possivel; porém, nas condi¢des estudadas, nao
se mostrou viavel por causa das atividades cataliticas muito baixas. Talvez por este
motivo ndo haja trabalhos reportados com sistemas cataliticos convencionais para

copolimerizagdo de propeno ¢ ENB.
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As analises do material polimérico revelaram que houve incorporagdo dos
comondmeros, promovendo modifica¢des nas propriedades dos polipropilenos, mesmo
com quantidades muito pequenas de dieno alimentado. Observou-se ainda que ¢
possivel incorporar os dienos alifdticos de forma significativa na cadeia polimérica
através da formacao de ciclos intramoleculares. O dieno ciclico foi adicionado a cadeia
por meio da quebra da ligacdo vinilica do norborneno conservando a ligacao
vinilidénica exociclicas, resultando na diminuicao da temperatura de fusdo do polimero
e no aumento do teor de soluveis em xileno, quando comparada ao homopolimero
polipropileno. Medidas de SEC, indice de fluidez e rigidez mostraram que o
comportamento do copolimero difere quanto ao tipo do comonomero aplicado. A
densidade dos copolimeros também sofreu reducao em relagdo ao polipropileno.

Adicionalmente, particulas poliméricas apresentando boa morfologia podem ser
obtidas em toda a faixa de condigdes experimentais estudada. Resinas poliméricas com
comportamento unimodal de distribuicdo de massas molares e com indices de
polidispersdo em torno de 2-3 podem ser obtidas em toda a faixa de condigdes
experimentais estudada.

Como a queda da atividade se mostrou muito acentuada principalmente na
presenca do 5-etilideno-2-norborneno, os comondmeros selecionados para as reagdes na
planta piloto foram os alifaticos, 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno. O catalisador escolhido
para a sequéncia do estudo em planta piloto foi o CatB, pois a atividade deste sistema se
mostrou menos sensivel a presenca dos comonomeros. Além disso, os polimeros
produzidos apresentaram melhores indicios de incorporacdo do dieno.

Os testes de graftizagdo com peroxido de benzoila adicionado a alguns dos
polimeros previamente sintetizados via Ziegler-Natta foram conduzidos para verificar
reagOes secundarias do iniciador com abertura do anel intramolecular ou com as duplas
ligagdes laterais, se elas realmente estiverem disponiveis. Os resultados obtidos sugerem
que ha quebra de ligagdes na presenga do perdxido, mesmo nos homopolimeros puros, e
a oxida¢do do polimero ¢ mais pronunciada quando a amostra do teste ¢ aquecida em
estufa antes de ser submetida a analise. Porém, ndo parece haver formacao de
reticulacdo, que indicaria reagdes entre as ligacdes duplas. Desta forma, ¢ possivel
afirmar que elas ndo ocorrem no sistema estudado.

Além da continuidade das sinteses em planta piloto na presenca de quantidades

maiores de comondmero, com a finalidade de disponibilizar mais ciclos para as
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modificacdes pods-reator descritas no capitulo a seguir, foram realizados testes em
camara de mistura sob aquecimento e em solucdo via radicais livres com os copolimeros
produzidos via Ziegler-Natta na planta piloto. O objetivo do estudo foi verificar o
comportamento do material mediante oxidacdo em diferentes condigdes e testar a
hipétese de formacdo de anéis e a possibilidade de graftizagdo de estireno em
polipropileno. A compreensdo do mecanismo cinético de copolimerizagdo dos dienos ¢
importante para conhecer a sensibilidade dos mondmeros a formacao de radicais livres e
a abertura do anel. A reagdo radicalar pode constituir uma rota para modificagdo dos

copolimeros numa etapa posterior de extrusao.

-118 -



CAPITULO 5

Sintese de Copolimeros de Propeno/Dieno em Massa com

Catalisador Ziegler-Natta Heterogéneo em Planta Piloto

5.1 Introducao

A copolimerizagdo pode ser utilizada como estratégia de modificagdo das
propriedades dos polimeros. A escolha apropriada dos comondmeros permite a
ampliacdo da qualidade dos materiais produzidos, com melhoria na cristalinidade,
rigidez, densidade, ponto de fusdo, resisténcia ao impacto e transparéncia da resina
(SILVA, 2006).

As a-olefinas como 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno sdo extensamente aplicadas
na copolimerizagdo de eteno e propeno para originar polimeros com ramificagdes
laterais longas e, consequentemente, alterar as propriedades de processamento. No
entanto, os copolimeros com ciclos inseridos na cadeia principal de polipropileno
constituem materiais com boa estabilidade a hidrdlise e degradacdo quimica, baixa
constante dielétrica, excelente transparéncia e alta temperatura de transi¢do vitrea (T,)
encontrando aplicagdo como insumo de discos compactos, lentes, dispositivos médicos
e materiais Oopticos (HENSCHKE, et al., 1997, SUZUKI, et al., 1998, BOGGIONI et
al., 2003; KRICHELDOREF et al., 2005; CHUM & SWOGGER, 2008; SHI et al.,
2011).

Além disso, as estruturas do anel podem alterar a reologia do polimero de forma
favoravel no que diz respeito a capacidade de processamento. A funcionalizagdo das
unidades ciclicas do copolimero ¢ um dos métodos uteis para melhorar as propriedades
fisicas da resina e as curvas de tensdo indicam que as resinas produzidas apresentam
caracteristicas que variam entre propriedades caracteristicas de materiais termoplasticos
e de materiais elastoméricos (NAGA et al., 2006; SHI et al., 2011).

Os anéis podem ser criados nas cadeias de polietileno ou polipropileno por
copolimerizagdo com ciclo-alcenos, norbornenos ou dienos lineares, como 1,3-

butadieno, 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno. Por causa da atividade de polimeriza¢do mais
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elevada dos dienos ndo conjugados, ¢ mais apropriado escolher a ciclizagdo
intramolecular para sintetizar copolimeros contendo maior quantidade de ciclos do que
utilizar as ciclo-olefinas diretamente. Dependendo do teor de comondmero alimentado e
da temperatura do meio, reacdes indesejaveis podem acompanhar a copolimerizagao,
tais como a formacao de gel por reticulagao através da incorporacao da segunda ligacao
dupla pendente ou a degradagdo do material. O polimero s6 pode ser processado se o
grau de reticulagdo for inferior a 2% (PIETIKAINEN et al., 1999; PIETIKAINEN et
al., 2000; NAGA & IMANISHI, 2002; LIMA, 2010).

Existem poucos trabalhos publicados na literatura sobre a sintese de copolimeros
a base de propeno e 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno e 5-etilideno-2-norborneno,
principalmente utilizando catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos. Isso talvez se deva
ao fato dos dienos poderem ser venenos do catalisador, interagindo com o centro ativo e
chegando a impedir a formacao de polimero. A grande maioria dos estudos se concentra
no uso de catalisadores metalocénicos. Apesar de apresentarem maior atividade e
produzirem materiais com menor teor de oligdmeros e maior seletividade para a adi¢ao
do tipo 1-2, quando se utilizam catalisadores de sitio tnico como o rac-Me,Si(2-Me-4-
fenil-Ind),ZrCl,/MAO, resultam em distribuigdes de massas molares estreitas, que sao
associadas a janelas de processamento menores devido as mais altas viscosidades
(WALTER et al., 2001).

Uma alternativa para a baixa produtividade dos catalisadores Ziegler-Natta ¢ o
uso de teores mais baixos de comonOmero. Baixos teores de comonomero podem
promover as mudancas desejadas nas propriedades finais das resinas, afetando menos a
atividade. Além da questdo da atividade catalitica, que limita a investigacdo de
catalisadores comerciais, ndo ha reportado estudos que estendam a compreensdo dos
resultados para um ambiente de maior confiabilidade, como uma planta industrial ou
uma planta piloto.

Desta forma, inicialmente foram realizadas reagdes de sintese dos copolimeros
de polipropileno com 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno e 5-etilideno-2-norborneno em
massa em escala de bancada e com dois tipos de catalisadores Ziegler-Natta comerciais,
com a finalidade de definir o comondmero e o catalisador que seriam utilizados na etapa
de trabalho na planta piloto. Como a queda da atividade se mostrou muito acentuada na
presenga do 5-etilideno-2-norborneno, os comondmeros selecionados para as reagdes na

planta piloto foram o 1,5-hexadieno e o 1,7-octadieno. O catalisador escolhido foi o
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CatB, pois a atividade deste sistema se mostrou menos sensivel a presenga dos
comondmeros € os polimeros produzidos apresentaram propriedades que indicaram a
incorporacdo do dieno.

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos dienos sobre as propriedades dos
copolimeros de propeno / 1,5-hexadieno e propeno / 1,7-octadieno e produzir maiores
quantidades das resinas para posteriormente avalid-las na cdmara de mistura sob
aquecimento na presenga de agentes oxidante e antioxidante, foram realizadas
copolimerizagdes em massa na planta piloto da Braskem S.A. (usando os reatores de
bancada do bunker). Foi utilizado o catalisador Ziegler-Natta nao pré-polimerizado a
base TiCls suportado em MgCl, contendo 3,1% em massa de titdnio, de 5° geragdo com
doador interno de elétrons pertencente a familia dos diéteres, chamado no presente

documento de CatB.

5.2 Reagentes e Procedimentos experimentais

O sistema empregado para conduzir as reacdes de polimerizagdo em massa na

planta piloto para sintese de PPHD e PPOD ¢ descrito a seguir.

5.2.1 Reagentes

Os reagentes foram utilizados mediante tratamento prévio descrito adiante. Os

materiais necessarios a purificacdo também sdo listados a seguir.

e Etanol comercial — usado como recebido para lavagem dos polimeros obtidos e
limpeza dos materiais e equipamentos;

e  Trietilaluminio (TEA) 10,37% p/p em hexano — usado como cocatalisador;

e  Ciclohexil-metil-dimetoxi-silano (Doador C) 4,64% p/p em hexano — usado como
doador de elétrons externo;

e 1,5-Hexadieno, fornecido pela Acros Organics (Geel, Bélgica) com 98,5% de
pureza — usado apés purificagdo como comondmero;

e 1,7-Octadieno, fornecido pela Merck S.A. (Rio de Janeiro, Brasil) com 98% de

pureza — usado apds purificagdo como comondmero;
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e CatB (3,1% em massa de Ti) — usado como recebido e pesado por diferenca
diretamente no funil de adi¢ao;

e  Propeno pressurizado grau polimero, com pureza de 99,5%— usado como
mondmero;

e Nitrogénio comercial, fornecido pela White Martins (Triunfo, Brasil) com 99,9%
de pureza — usado para manter as atmosferas do reator e da camara seca inertes
durante o preparo da reagdo e do procedimento de manipulacdo do catalisador e do

doador de elétrons.

5.2.2 Materiais

e  Peneira molecular 3A, fornecida pela Sigma Aldrich (Sao Paulo, Brasil) — usada
para retirar umidade dos comondmeros;

e  Schlenk de 50 mL — usado para manipulag¢ao do catalisador e do doador de elétrons
externo.

e  Funil de adi¢do de 100 mL — usado no pré-contato do catalisador e cocatalisador e

na adi¢ao do comondmero.

5.2.3 Tratamentos de Purificacdo

Os reagentes liquidos foram secos com peneira molecular sob fluxo de
nitrogénio durante pelo menos 24 horas e mantidos em baldo vedado sob atmosfera

inerte.

5.2.4 Outros Equipamentos

Os seguintes equipamentos também fazem parte da unidade experimental:
e Balanca analitica com quatro casas decimais de precisao de 0,0001 g— usada para
pesar amostras;
e Camara de luvas — usada para manipulacdo dos catalisadores ¢ do doador de
elétrons em atmosfera inerte de nitrogénio;

e  Estufa de aquecimento — usada para secagem de vidrarias;
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e  Estufa de aquecimento com recirculagdo de ar — usada para secagem de amostras.

5.2.5 Reacoes de Polimerizacdao

As reagdes foram conduzidas em batelada a 70 °C no reator de ago com
capacidade para 4 litros durante 1 hora. O aquecimento do meio reacional foi feito por
intermédio de uma serpentina por onde passa vapor d’agua. Durante as polimerizagoes,
o sistema reacional foi mantido sob agitagdo com auxilio de um agitador equipado com
um impelidor tipo turbina. A quantidade de propeno liquido admitida foi monitorada
com auxilio de uma régua de nivel antes da entrada no reator.

Antes de iniciar a adi¢do dos reagentes, o reator foi aquecido a 90 °C e resfriado
com nitrogénio A.P. para eliminar os contaminantes do sistema. Todos os reagentes
foram manipulados com técnicas padroes de manutengdo de atmosfera inerte (técnica de
Schlenk e camara de luvas), para evitar contamina¢do por oxigénio e umidade. O
catalisador (CatB), o doador de elétrons externo (doador C), o cocatalisador
(trietilaluminio, TEA) e, para o caso das copolimerizagdes, o dieno (1,5-hexadieno ou
1,7-octadieno), adicionados nesta ordem de adi¢do, passaram por uma etapa de pré-
contato de 3 minutos também sob fluxo de nitrogénio.

Ap6s a inertizagdo do reator com nitrogénio A.P., foram adicionados os reagentes
do pré-contato, seguida da adicao de 2,3 litros de propeno condensado a 30 bar de
pressao e de 1 bar de hidrogénio. Apos a total adigdo dos reagentes, era dado inicio ao
aquecimento e o tempo de reagdo era contabilizado a partir do momento em que a
temperatura ajustada de 70 °C era alcancada.

Ao final das reagdes, o reator era despressurizado e resfriado até a temperatura
ambiente. Os polimeros obtidos foram lavados com etanol e secos em estufa com
recirculagdo de ar a 60 °C durante 24 horas para retirada de algum mondmero residual.

Na Tabela 5.1 se encontram resumidas as condigdes experimentais utilizadas nas
polimerizacdes na planta piloto. Como foram alimentadas maiores quantidades de
comondmero para obter um teor de ciclos na cadeia mais suscetivel as modificagdes
pos-reator, foi feita uma investigacdo sobre qual a razdo Al/Ti resultaria numa atividade
catalitica mais adequada. A quantidade de cocatalisador foi dosada de acordo com o
catalisador para obter uma razdo Al/Ti variando de 300 a 1200 em base molar apenas

nas reacgdes com 7,5% molar de 1,5-hexadieno (HD). Nas copolimeriza¢cdes com HD ou
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1,7-octadieno (OD), o conteido de comondmero alimentado variou de 0 a 10% molar
em relagdo ao propeno. Em todas as reagdes foi mantida a razdo de Al/Doador de 20 em
base molar, temperatura de reagdo de 70 °C, tempo de polimerizacdo de 1 hora e

velocidade de agitacdo do meio reacional de 500 RPM.

Tabela 5.1: Condicdes utilizadas nas polimerizagdes conduzidas em escala de bancada.

. Comonomero . Al/Doador Tgr  tpg Am

Catalisador o0 o4 molary AVTI(MOIAr) = lar)  (C) (min) (RPM)
300
HD ou OD 600

CatB 0 10% 900 20 70 60 500
1200

5.3 Resultados e Discussoes

5.3.1 Atividade Catalitica

Segundo a Tabela 5.2, em que sd@o mostradas as atividades cataliticas resultantes
das polimerizagcdes em massa conduzidas na planta piloto com o catalisador CatB, ¢
possivel observar maior sensibilidade do sistema a presenca do 1,7-octadieno, que
chega a impedir a formagao de polimero no maior teor alimentado. No entanto, como no
estudo em planta piloto foram alimentadas maiores quantidades de comondmero para
obter um teor de ciclos na cadeia mais suscetivel as modificagdes pds-reator, antes de
definir a razdo Al/Ti de 900 molar foi realizada uma investigagdo com o 1,5-hexadieno
a 7,5% molar nas razdes Al/Ti de 300, 600, 900 e 1200, optando pela razao de 900 que
originou a maior atividade catalitica para seguir com as copolimerizagdes. O uso de
menor razdo Al/Ti na planta piloto ja poderia ser esperado, por conta de maior pureza
dos reagentes utilizados.

Na planta piloto as atividades dos homopolimeros (PPBd e PPBe) foram
maiores, quando comparadas as atividades em escala de bancada (PPBa, PPBb e PPBc).
Esse resultado ja era esperado, por causa da maior pureza do sistema. Além disso,
mesmo utilizando quantidades muito maiores de comondmero, a planta piloto

apresentou menor sensibilidade para 1,5-hexadieno. Porém, com o dieno de maior
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massa molar, a queda na atividade foi brusca, chegando a culminar no impedimento da
formagao de polimero. Contudo, deve ser ressaltado o uso de maiores quantidades de
comonomero, em relagdo ao estudo de bancada. Na pratica, esses resultados
recomendam o uso de HD na unidade industrial e impdem limites rigidos a0 méximo

teor admissivel de OD na planta, em torno de 5% molar.

Tabela 5.2: Atividades cataliticas das polimerizagdes de propeno / dienos conduzidas

em massa na planta piloto.

Experimento .Comonﬁmero AVTi Atividade
(tipo - % molar) (molar) (Kg pol/g cat/h)
PPBd 0 900 23
PPBe 0 900 25,1
PPHDS5,0B HD-5,0 900 23,9
PPHD7,5Ba HD-7.5 300 0,66
PPHD7,5Bb HD-17.5 600 4,5
PPHD7,5Bc HD-7,5 900 17,6
PPHD7,5Bd HD-7,5 900 13,8
PPHD7,5Be HD-7,5 1200 1,12
PPHD10B HD - 10 900 21,6
PPODS5,0Ba OD -5,0 900 7,1
PPODS5,0Bb OD -5,0 900 0,74
PPOD7,5B OD-17,5 900 0,59
PPOD10Ba OD-17,5 900 0
PPOD10Bb OD-10 900 0
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5.3.2 Composigio e Microestrutura

A composi¢do e a microestrutura dos copolimeros foram determinadas com

r1: r . A . r, . ‘l
auxilio da técnica de ressondncia magnética nuclear de carbono (RMN-"C). A

caracterizacdo do copolimero foi realizada tomando como base os sinais referentes aos

grupos CH2 e CH. Vale salientar que os sinais da metila ndo foram levados em

considera¢do, devido ao longo tempo de relaxacao (NAGA et al., 1999; BRANDOLINI

& HILLS, 2000). A Tabela 5.3 mostra uma expectativa de deteccdo para cada sinal.

Tabela 5.3: Caracterizacao dos copolimeros poli(propeno-co-1,5-hexadieno) e

poli(propeno-co-1,7-octadieno) sintetizados na planta piloto (NAGA et al., 1999;
BRANDOLINI & HILLS, 2000, MARQUES et al., 2006).

poli(propeno-co-1,5-hexadieno)

poli(propeno-co-1,7-octadieno)

Bl Bl
in a CH A4 A3| a2 A1 Al
é‘ﬁ _éé/ \é_%_ CH, —CH~+CHy —HC \[%H—
: / do| B2dw, w2
CH,-CH, ? !
B2 B2 B4 CH,CH,
B3~ B3
Sinal Tipo de Carbono Detec¢do (ppm) | Sinal Tipo de Carbono Detec¢do (ppm)
Al CH 39,8 /41,2 Al CH 37,1
A2 CH 37,5 A2 CH 474 /48,6
A3 CH, 30,8 A3 CH, 30,8 /28,8
A4 CH 45,1/46,1 A4 CH 46,5 /47,5
B1 CH, 39,8 /41,6 B1 CH, 42,2 /432
B2 CH, 33,8/32,7 B2 CH, 36,8
B3 CH; 20,1/22,2 B3 CH, 26,7/29,8
B4 CH; 20,1

De acordo com a Figura 5.1, que traz os espectros dos copolimeros preparados

com 1,5-hexadieno, a fracdo de polipropileno ¢ caracterizada pelos picos referentes ao

CH,, encontrados na regido de 46,8 ppm, pelos sinais de ressonancia do CH, localizados
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em 29,16 ppm e pela regido tipica da metila, localizada entre 22,42 e 21,61 ppm. A
regido do espectro que caracteriza o solvente TCE ¢ 73,78 ppm, porém ndo foi mostrada
na Figura 5.1 por ser mais conveniente melhorar a resolucdo onde os picos das
estruturas ciclicas se concentraram. Nestes espectros foi possivel observar melhor os
sinais correspondentes aos ciclos, por causa do maior teor de dieno usado na planta
piloto. As ressonancias entre 45,37 ¢ 30,43 ppm correspondem as unidades metileno-
1,3-ciclopentano (MCP) derivadas da ciclizagdo intramolecular do 1,5-hexadieno. A
auséncia de ressonadncia em 44,3 ppm, que ¢ observada quando as unidades ciclicas sao
adjacentes umas as outras, indica que todas as unidades de dieno sdo separadas por
unidades de propeno nos copolimeros. O pico posicionado em 30,43 ppm ¢ mais uma
evidéncia da distribui¢do alternada, pois representa o CH do propeno (Pr) na sequéncia

Pr-Pr-MCP (NAGA et al., 1999).

(A) %r- DD [=X-2] n% NN e N N
L] 00 I 0 e = TRe i
w SO b =] QifiE < AR
' < I OOO® © o™ © NN o
|| T e SN (| N |
g
) 6 i i 10 oom”‘:,‘ 0w »
A4 A3 B3
1
—AWMWWWJ ‘
N~ - 0w e -0 - o - = -«
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T T T T T T T T T T T
0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
f1 (ppm)

Figura 5.1: Espectro de RMN-"°C dos copolimeros sintetizados com 1,5-hexadieno na

planta piloto. (A) PPHDS5,0B; (B) PPHD7,5Bc; (C) PPHD10B.
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Figura 5.1: Continuacgao.

De acordo com a Figura 5.2, que mostra os espectros de RMN-"C dos

copolimeros preparados com 1,7-octadieno, a fragdo de polipropileno é caracterizada
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pelos picos referentes ao CH,, encontrados na regido de 46 ppm, pelos sinais de
ressonancia do CH, localizados em 29 ppm, e pela regido tipica da metila, posicionada
entre 22,42 ¢ 20,28 ppm. As ressonancias entre 44 ¢ 30 ppm correspondem as unidades
metileno-1,3-cicloheptano (MCH), derivadas da ciclizagdo intramolecular do 1,7-
octadieno (NAGA et al., 1999).

Como observado nos copolimeros produzidos com menor teor de dieno em
escala de bancada, o tipo de inser¢do dos polimeros sintetizados na planta piloto com o
catalisador comercial CatB com os comondmeros alifaticos resulta apenas na formagao
de estruturas ciclicas internas, indicando que ndo ha efeito de concentracdo na
seletividade para ciclizagdo. Nao foram encontrados em nenhum espectro de copolimero
os sinais referentes aos carbonos do grupamento vinilico pendente localizados no final
da ramificagdo, que deveriam ser detectados na regido de 114,6 ppm e 139,5 ppm. As
ligagdes vinilicas ocorrem na cadeia quando o dieno € incorporado ao polipropileno via
adi¢do-1,2, consumindo uma ligacdo dupla e conservando a outra como ramifica¢do de
I-butenila e 1-hexenila; porém, a ciclizagdo consome as duas duplas. Portanto, ndo
existem insaturagdes pendentes em concentragdes significativas, segundo a andlise de
ressonancia (BRANDOLINI & HILLS, 2000).

Para o célculo da composi¢ado foi utilizado o sinal de CH dos carbonos Al e A3
dos copolimeros, pois se encontram centralizados na estrutura ¢ com tempos de
relaxacdo equivalentes. A Tabela 5.4 mostra como a incorporagdao dos dienos (Igieno)
depende da concentracdo de 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno na corrente de alimentagao
(Adieno), porém o aumento da quantidade alimentada reduz a atividade catalitica numa
propor¢ao maior do que a inser¢do dos comondmeros na cadeia, o que acaba ndo
justificando a utilizagdo de grandes teores de dieno na alimentagdo. Diferente do que ¢
apresentado por LIMA (2010) em condi¢des semelhantes, o 1,7-octadieno ¢ melhor
incorporado ao polipropileno do que o 1,5-hexadieno. Por este motivo a queda da
produtividade ¢ mais pronunciada nas copolimeriza¢des com o dieno de maior massa
molar. O aumento relativo da quantidade de OD pode ser também associado a menor
atividade de polimerizagao, j4 que as atividades observadas na presenga de HD foram

muito maiores.
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Figura 5.2: Espectro de RMN-">C dos copolimeros sintetizados com 1,7-octadieno na

planta piloto. (A) PPOD5,0Ba; (B) PPOD7,5B.
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Tabela 5.4: Incorporagao dos dienos nos copolimeros produzidos na planta piloto.

Amostra  Comonomero A gieno (Yomolar) Igieno (Yomolar) Mgieno (Yomassico)

PPHDS5,0B HD 5 1,01 1,96
PPHD7,5Bc HD 7,5 1,53 2,95
PPHD10B HD 10,0 1,61 3,10
PPODS5,0Ba OD 5,0 1,50 3,85
PPOD7,5B OD 7,5 1,80 4,58

5.3.3 Comportamento Térmico

A andlise do comportamento térmico foi utilizada para determinar as
temperaturas de fusdo (Ty,) e cristalizagdo (T.) do material polimérico. As entalpias de
transi¢do de fase usadas no calculo da cristalinidade (X.) podem fornecer informagdes
sobre a modificacdo na estrutura do polimero promovida pelo comondmero. Na Figura
5.3, é possivel observar uma queda significativa de mais de 10°C, resultante das
imperfei¢des na estrutura da cadeia inseridas pelo comonOmero e que exigem menos
energia para fusdo do polimero, reduzindo, consequentemente, as temperaturas de
transicdo dos materiais com dienos. Além disso, o aumento do teor de 1,5-hexadieno
promoveu maior redu¢do na Tp,. J& entre os copolimeros com 1,7-octadieno ndo houve
diferenga nas temperaturas de transi¢io; porém, a cristalinidade da amostra PPOD7,5B
foi a menor apresentada. A introdugdo de um comondmero na cadeia polimérica cria
descontinuidades que reduzem a cristalinidade, facilitando a mobilidade intrinseca da
cadeia. A reducdo das temperaturas de transicdo ¢ muito importante em diversas
aplicagdes, ja que o processamento do material pode ser feito a temperaturas mais
baixas. Os efeitos observados confirmam a incorporagdo de maiores quantidades de

dieno na planta piloto, quando comparadas com as amostras obtidas em bancada.
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Figura 5.3: Efeito dos comonomeros sobre as transi¢des térmicas e cristalinidade dos

copolimeros sintetizados com CatB na planta piloto.

5.3.4 Viscoelasticidade

As mudangas nas propriedades viscoeldsticas do polipropileno mediante
incorpora¢ao do 1,5-hexadieno foram avaliadas com auxilio dos ensaios reologicos,
conforme mostrado na Figura 5.4 e Figura 5.5. Diferentemente dos copolimeros obtidos
em escala de bancada, em que os baixos teores de comondmero utilizados foram
capazes de promover mudangas significativas na rigidez do material, as curvas que
descrevem a viscosidade complexa e o modulo de armazenamento a 180 °C dos
polipropilenos modificados com 1,5-hexadieno na planta piloto coincidem com a curva
do homopolimero, sugerindo que nao houve mudanga na rigidez dos polimeros, apesar
da maior incorporagdo do dieno e da presenca de mais ciclos na estrutura da cadeia,
conforme comprovado por RMN e pela redugdo nas temperaturas de fusdo. Isso pode
ser resultado da adi¢do de hidrogénio utilizado nas rea¢des em planta piloto, que muda a
forma de termina¢do da cadeia. Os polimeros produzidos na planta piloto apresentaram
maior rigidez do que o polipropileno sintetizado em escala de bancada, devido ao uso

do hidrogénio como agente de transferéncia de cadeia.
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Figura 5.4: Viscosidade complexa a 180 °C dos copolimeros de propeno / 1,5-

hexadieno sintetizados com CatB na planta piloto.
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Figura 5.5: Modulo de estocagem a 180 °C dos copolimeros de propeno / 1,5-

hexadieno sintetizados com CatB na planta piloto.
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5.3.5 Morfologia

A andlise das micrografias dos polipropilenos na Figura 5.6 mostra que o
homopolimero apresenta morfologia regular e com a superficie menos rugosa quando
comparado aos copolimeros preparados com 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno. O
catalisador utilizado ¢ capaz de polimerizar por até trés horas, como o tempo de
polimerizacdo foi de uma hora, as particulas ainda se encontram em processo de
formagdo, por isso a rugosidade ¢ observada. As particulas dos copolimeros de 1,7-
octadieno possuem menor diametro e se encontram mais fragmentadas do que o
homopolimero e os materiais sintetizados com 1,5-hexadieno. A presenga do dieno

confere caracteristica flocular a superficie do material.

Figura 5.6: Micrografias das amostras sintetizadas com CatB na planta piloto. (A)
PPBd; (B) PPHDS,0B; (C) PPHD7,5Bc; (D) PPHD10B; (E) PPOD5,0Ba; (F)
PPOD7,5B.
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Figura 5.6: Continuagao

5.4 Consideracoes Finais

Os resultados obtidos da caracterizagao das resinas preparadas na planta piloto
mostram que ¢ possivel desenvolver uma familia de copolimeros a base de propeno,
1,5-hexadieno e 1,7-octadieno, em polimerizagcdes conduzidas em massa utilizando o
catalisador comercial CatB. As sinteses em planta piloto na presenga de quantidades
maiores de comondmero foram realizadas com a finalidade de disponibilizar mais ciclos
para as modificagdes pds-reator. Foi mostrado que os dienos podem ser incorporados de
forma significativa na cadeia polimérica, originando materiais com temperatura de
fusdo reduzida em comparacao ao polipropileno.

O sistema catalitico utilizado promove exclusivamente a insercao dos
comonomeros via cicliza¢ao intramolecular. Desta forma, a microestrutura das cadeias
poliméricas ndo apresenta nenhuma reticulacdo indesejavel, resultante da graftizacdo
das ligacdes duplas laterais que sdo completamente consumidas para a formagao dos
ciclos.

O estudo na camara de mistura sob aquecimento e em solu¢do via radicais livres
com os copolimeros produzidos via Ziegler-Natta na planta piloto descritos no capitulo
a seguir tiveram como objetivo verificar o comportamento do material mediante
oxidacdo em diferentes condi¢des e testar a hipdtese de formacdo de anéis e a
possibilidade de graftizagdo de estireno em polipropileno. A compreensdo do
mecanismo de copolimerizagdo dos dienos ¢ importante para conhecer a sensibilidade a
formagao de radicais livres e a abertura do anel. A reacdo radicalar pode constituir uma

rota para modifica¢do dos copolimeros numa etapa posterior de extrusao.
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CAPITULO 6

Modificacao Pos-Reator dos Copolimeros de Propeno/Dieno

6.1 Introducao

As poliolefinas sdao os polimeros com melhor custo-beneficio produzidos
atualmente para as aplicagdes mais comuns do dia-a-dia, apresentando excelente
resisténcia quimica, propriedades mecanicas abrangentes e baixo custo de producdo,
encontrando aplicagdes tdo diversas quanto a fabricagdo de embalagens para alimentos e
de complexos dispositivos para aeronaves (QIAO ef al, 2011). Obviamente, ha
aplicagdes para as quais estes materiais ainda nao sdao adaptados. Por exemplo, a baixa
compatibilidade das poliolefinas com compostos oxigenados, nitrogenados e pigmentos
polares limita o uso destes polimeros em situagdes que exigem bom desempenho para
adesao e revestimento (BOAEN & HILLMYER, 2005).

Por essa razado, as poliolefinas funcionalizadas, especialmente o polipropileno,
sdo utilizadas para compatibilizar polimeros polares e apolares como poliésteres e
poliamidas, melhorando as propriedades e a estabilidade de blendas poliméricas
incompativeis. Mesmo com baixas concentragdes de grupos funcionais, o uso desses
materiais funcionalizados pode permitir que se obtenham caracteristicas mecanicas
muito favoraveis (BOAEN & HILLMYER, 2005; SADIK et al., 2013). A reagdes de
funcionalizacdo feitas quase sempre com uso de peroxidos, que geram radicais livres na
cadeia polimérica, aos quais podem ser adicionados moléculas polares, tais como
fumarato de dietila, anidrido maleico, acetato de vinila, acido acrilico, maleato de
dietila, anidrido itaconico e isocianatos (NACHTIGALL et al., 1998).

A maioria dos processos comerciais usados para modificacdo de poliolefinas se
baseia em processos de pds-polimerizacdo. Usualmente as reagdes de funcionalizacao
de poliolefinas requerem uma etapa de ativacdo da cadeia por meio da quebra das
ligagdes C—H, formando radicais livres. Os radicais poliméricos resultantes, em seguida,
tomam parte de reagdes de adi¢do na presenga de mondmeros funcionais, que também
podem ser acompanhadas de reagdes secundarias indesejaveis com formagdo de

reticulagdo ou degradacdo da cadeia (KANDILL, 2005). Por exemplo, copolimeros de
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propeno / eteno que apresentam estruturas amorfas e propriedades borrachosas podem
ser vulcanizados com perdxidos para melhorar a resisténcia ao envelhecimento pelo
calor (GARBIM, 2015).

A cura por perdxidos proporciona melhor estabilidade das propriedades
mecanicas e vida util mais longa aos polimeros. Também sdo usualmente adicionados as
composi¢des poliméricas certa quantidade de antioxidantes, aumentando a estabilidade
do composto vulcanizado ao aquecimento. Deve ser observado o tipo de antioxidante
escolhido, pois a presenga do antioxidante tende a reduzir a eficiéncia da cura dos
peroxidos (GARBIM, 2015).

A facilidade para gerar os radicais ¢ essencial para o processo de modificagdo
pos-reator. Uma vez que a estabilidade dos carbonos decresce do carbono terciario para
o carbono primario, a susceptibilidade da abstracdo do hidrogénio da cadeia polimérica
segue a mesma tendéncia. Por este motivo, o polipropileno ¢ uma das poliolefinas que
mais facilmente pode ser atacada por radicais livres, resultantes preferencialmente da
abstra¢do dos atomos de hidrogénio ligados aos carbonos tercidrios (NACHTIGALL et
al., 1998).

Para avaliar o comportamento dos polimeros produzidos via catalise Ziegler-
Natta com o catalisador comercial heterogéneo de alta atividade de 5° geracdo, quando
submetidos a condi¢des de operagdo semelhantes as da extrusora, os materiais foram
testados em diferentes condi¢des de aquecimento numa camara de mistura na presenga
de agentes oxidantes e antioxidantes. Em paralelo, foram conduzidos estudos de
polimerizacdo em solu¢do com iniciagdo via radicais livres, utilizando como modelo o
mondmero estireno. Como comondmero, foram usados os copolimeros a base de
propeno e dienos previamente sintetizados via catalise Ziegler-Natta. Preferencialmente,
utilizaram-se os copolimeros no seu estado fundido, para que eles tivessem a
mobilidade aumentada. Como a temperatura de fusdo dos copolimeros de polipropileno
produzidos via catalise Ziegler-Natta e que foram usados como comondmeros ¢ bastante
superior a temperatura da reagdo em suspensao com agua (que nio pode ultrapassar 100
°C num sistema aberto), as copolimerizagdes de estireno e polipropileno foram
realizadas em tolueno e iniciadas por hidroperdxido de terc-butila (HTB) sob alta
pressdo e em temperatura superior a temperatura de fusdo da poliolefina, em torno de
165 °C. A escolha do HTB foi baseada na menor degradagdo deste iniciador em

temperaturas elevadas, j& que o peroxido de benzoila, geralmente utilizado na
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polimerizacdo em suspensdo aquosa do estireno, tem meia-vida de 20 minutos a 100 °C,
sendo degradado muito rapidamente acima dessa temperatura (ODIAN, 2004; AKZO
NOBEL, 2013).

6.2 Procedimentos Experimentais

Os sistemas empregados para conduzir os testes de reacdo na camara de mistura
e as reagdes de polimerizacdo em solucdo com iniciacdo via radicais livres para

modificagdo dos copolimeros de PPHD e PPOD, sdo descritos a seguir.

6.2.1 Modifica¢do na Cadmara de Mistura

A camara de mistura utilizada foi uma camara Rheomix 600p do fabricante
Haake equipada, com unidade de processamento Thermo Haake Rheocord e rotores
cilindricos R600. As amostras foram caracterizadas por RMN-"C de acordo com
procedimento descrito na Secdo 3.3.3 e por reologia de acordo com os procedimentos
descritos na Sec¢ao 3.3.11.

Na Tabela 6.1 se encontram as condi¢des experimentais utilizadas em cada teste
realizado na camara de mistura. O tempo de residéncia dos polimeros no interior da
camara foi de 2,5 minutos. O perdxido utilizado foi o 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butil-
peroxi)hexano (Lupersol 101, Arkema) e o antioxidante era constituido por uma mistura
67% em massa de fosfito de tris(2,4-diterc-butilfenila) (Irgafos 168, Ciba) e 33% em
massa de pentaeritritol tetrakis(3-propionato(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenila)) (Irganox
1010, Ciba). Irgafos 168 ¢ um organofosfito de baixa volatilidade e que previne a
hidrolise e a oxidagdo do polimero durante o processamento. Irganox 1010 ¢ um
antioxidante fendlico blindado que contribui sinergicamente para a estabilizacdo do
polimero durante o processamento e fornece estabilidade térmica a longo prazo,

evitando a degradacdo termo-oxidativa durante a vida util (TECHNICAL, 2015).
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6.2.2 Modifica¢do em Solucio

6.2.2.1 Reagentes

e  Etanol comercial, fornecido pela Coperalcool (Guarulhos, Brasil) com 92,8% de
pureza — usado como recebido para lavagem dos polimeros obtidos e limpeza dos
materiais € equipamentos;

e  Estireno, fornecido pela Nitriflex Resinas S/A (Duque de Caxias, Brasil) com
pureza minima de 99% — usado apos destilagdo como mondmero das reagdes em
solucao;

e  Hidroperoxido de terc-butila, fornecido pela Sigma Aldrich (Sao Paulo, Brasil)
com 98% de pureza — usado como recebido como iniciador das reagdes com
estireno em solucao;

e Tolueno, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Sdo Paulo, Brasil) com 99,8% de
pureza — usado como recebido como solvente das reagdes com estireno em
solucdo;

e Nitrogénio comercial, fornecido pela White Martins (Triunfo, Brasil) com 99,9%
de pureza — usado para pressurizar o reator;

e PPBd, polipropileno sintetizado com catalizador Ziegler-Natta heterogéneo
suportado de alta atividade de 5° geracdo — usado como comondmero das reagdes
com estireno em solu¢do, base para a graftizacao;

e PPHDI10B, copolimero a base de propeno e 1,5-hexadieno sintetizado com
catalizador Ziegler-Natta heterogéneo suportado de alta atividade de 5° geragdao —
usado como comondémero das reagdes com estireno em solucdo, base para a
graftizacdo;

e PPODS5,0Ba, copolimero a base de propeno e 1,7-octadieno sintetizado com
catalizador Ziegler-Natta heterogéneo suportado de alta atividade de 5° geragdo —
usado como comondmero das reagdes com estireno em solugcdo, base para a

graftizagao.

6.2.3 Outros Equipamentos

Os seguintes equipamentos também fazem parte da unidade experimental:
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e Balanca analitica (BEL Equipamentos Analiticos LTDA, S3o Paulo, Brasil)

precisao de 0,0001 g — usada para pesar amostras;

e Bomba de vicuo EDWARDS RV3 (BOC Edwards Brasil, Sdo Paulo, Brasil) —

usada para filtragdo das amostras;

e  Estufa de aquecimento modelo Q-317B (QUIMIS, Sao Paulo, Brasil) — usada para

secagem de vidrarias;

e  Estufa de aquecimento com recirculagao de ar modelo Q-314 (QUIMIS, Sao Paulo,

Brasil) — usada para secagem de amostras.

Tabela 6.1: Condigdes de processamento utilizadas nas reagdes conduzidas na camara

de mistura.

Experimento Amostra

Temperatura (°C) Peroxido (ppm) Antioxidante (ppm)

CM1

CM2

CM3

CM4

CM5

CM6

CM7

CM8

CM9

CMI10

CMl11

PPBd

PPBd

PPBd

PPHD7,5Bc

PPHD7,5Bc

PPHD7,5Bc¢

PPHD7,5Bc

PPHD7,5Bc¢

PPHDI10B

PPHD10B

PPHDI10B

210

210

210

210

250

210

210

250

210

210

210

1000

1000

1000

1500

1500

1500

1500
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6.2.4 Reacoes de Polimerizagdo

O aparato experimental utilizado nos experimentos ¢ idéntico ao apresentado no
Capitulo 4 (ver Secao 4.2.4). As reacdes foram conduzidas a 165 °C no reator PARR
4563 durante 15 minutos. O aquecimento do meio reacional foi feito com auxilio de
uma manta externa acoplada ao reator. Durante as polimerizagdes, o sistema reacional
foi mantido sob agitacdo de 900 RPM por meio de um agitador equipado com um
impelidor tipo turbina.

Antes de aquecer e pressurizar o reator com nitrogénio, foram adicionados, nesta
ordem, estireno, o copolimero inchado em tolueno (usado como macro-comonomero)
o iniciador. Apos a adicdo dos reagentes, o reator foi aquecido até a temperatura de
reacdo e pressurizado com nitrogénio a 5 bar. O tempo foi contabilizado quando o meio
reacional atingiu 165 °C.

Ao final das reagdes, o reator era despressurizado pela valvula esfera de alivio e
resfriado até a temperatura ambiente, etanol era adicionado para ajudar no resfriamento
e lavagem dos polimeros obtidos. O material foi filtrado sob vécuo e o etanol
remanescente foi evaporado em estufa com recirculagao de ar a 60 °C durante 24 horas.

Na Tabela 6.2 estdo resumidas as condi¢des de alimentagcdo usadas nas reacoes
de modificagdo dos copolimeros de propeno / dieno com estireno em solucdo. Os
comondmeros utilizados na polimerizagdo com estireno foram os polimeros
previamente sintetizados pelo processo em massa na planta piloto via catalise Ziegler-
Natta. Os copolimeros apresentaram maiores teores de dieno, disponibilizando mais
pontos para possiveis reacdes de abertura de anel. A quantidade alimentada de estireno,
iniciador e de copolimero de polipropileno ndo variou, mas foram usados um
homopolimero (PPBd) e dois copolimeros diferentes: um contendo 1,5-hexadieno a
10% (PPHD10B) e outro contendo 1,7-octadieno a 5% (PPODS5,0Ba; a fim de observar
a sensibilidade da reagdo de modificagdo ao tipo de poliolefina. A propor¢ao de tolueno
foi modificada nos experimentos H4a, H4b, H5a e H5b para verificar a influéncia do
tolueno como diluente e/ou inibidor da reagdo. As reagdes designadas por “b” sdo
réplicas das reacoes “a”. Destacando que nas trés ultimas reagdes, H7, H8a e H8b nao

foi usado estireno.
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Tabela 6.2: Condigdes reacionais usadas para conduzir as polimerizagdes de estireno

iniciadas por hidroperdxido de terc-butila.

Estireno PPBd PPHD10B PPODS5,0Ba HTB

Experimento o, vp) (%p/p)  (%pip)  (%pp)  (%pp) o ®
Hla 25 - - - 1 160
H1b 25 - - - 1 160
H2a 25 - 2,5 - 1 160
H2b 25 - 2,5 - 1 160
H3a 25 - - 2,5 1 160
H3b 25 - - 2,5 1 160
H4a 50 ; 5,0 ; 2 80
H4b 50 - 5,0 - 2 80
H5a 50 - - 5,0 2 80
HS5b 50 - - 5,0 2 80
Hé6a 25 2,5 - - 1 160
Héb 25 2,5 - - 1 160
H7 - - 2,5 - 1 160
HR8a - 2,5 - - 1 160
HS8b - 2,5 - - 1 160

6.3 Resultados e Discussoes

6.3.1 Modifica¢do na Cadmara de Mistura

As mudangas nas propriedades viscoelasticas dos polimeros ap6s os ensaios na
camara de mistura na presenca de peroxido, antioxidante e em diferentes temperaturas,

de acordo com a Tabela 6.1, foram avaliadas com auxilio de testes reologicos.
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Conforme pode ser observado na Figura 6.1, as curvas que descrevem a
viscosidade complexa a 180 °C dos polimeros tratados com perdxido se encontram
abaixo das curvas dos polimeros puros e tratados com antioxidante, sugerindo redugao
da rigidez das resinas apos sofrerem cisdo da cadeia (GONZALEZ et al., 1998). Nos
ensaios realizados sem a presenga de antioxidante e peroxido, somente submetendo as
amostras ao aquecimento na camara de mistura, pode ser notado que ocorre
termodegradagdo dos materiais, ndo tdo intensa quanto a degradagdo promovida pelo
perdxido; contudo, em todos os ensaios conduzidos a 210 °C o antioxidante evitou
qualquer efeito prejudicial da temperatura. No teste realizado a 250 °C na amostra com
1,5-hexadieno, o antioxidante ndo foi capaz de manter a estrutura do polimero tdo
protegida e a rigidez do material sofreu uma pequena reducdo, ainda assim menor do
que a reducao na viscosidade provocada pela termodegradacdo do copolimero quando
aquecido sem nenhum aditivo. Parece claro que o perdxido promove a degradagao
radicalar das cadeias de polimero e que a adi¢do do antioxidante minimiza os efeitos de

degradacdo em todas as amostras analisadas.

—@—PPBd
10000,00 —e—PPBd + AO (210 °C) - CM3
=@—PPBd (210 °C) - CM1
=@—PPBd + PER (210 °C) - CM2
1000,00
=
&
*
=
100,00
10,00
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 6.1: Viscosidade complexa a 180 °C dos polipropilenos, apos ensaios na cadmara

de mistura. (A) PPBd; (B) PPHD7,5Bc; (C) PPHD10B.
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Figura 6.1: Continuagao.
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Na Figura 6.2 ¢ possivel observar que apesar do copolimero de propeno / 1,5-
hexadieno apresentar trés carbonos terciarios, que sdo pontos mais suscetiveis a
abstra¢do do hidrogénio e consequente cisdo-P da cadeia, a presenga da estrutura ciclica
parece exercer um efeito protetor benéfico contra a degradagdo promovida pelo
peroxido. Quanto maior € o teor de comondmero, menor ¢ a reducdo da rigidez do
polimero a partir da quebra das cadeias (MACHADO et al, 2004). O mesmo
comportamento pode ser notado nos ensaios em que se utilizou apenas o aquecimento
das amostras na camara de mistura (Figura 6.3), no entanto com menor intensidade.
Esse comportamento sugere ocorréncia de reagdes laterais, possivelmente por conta da
abertura radicalar de anéis ciclicos presentes na cadeia, e formagdo de estruturas
ramificadas, consequentemente com massa molar mais elevada. A ramificagdo pode ser
oriunda do ataque radicalar ao carbono tercidrio e formacao de radicais livres pendentes

da cadeia principal do polimero.

=8=PPHD10B
10000,00 =#=PPHD7,5Bc
=8-PPBd
=e=PPHD10B + PER (210 °C) - CM10
=8=PPHD7,5Bc + PER (210 °C) - CM6
=@=—PPBd + PER (210 °C) - CM2
1000,00
2
&
*
=
100,00
10,00
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 6.2: Efeito do peroxido sobre a viscosidade complexa a 180 °C de amostras de

copolimero de propeno / HD.
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Figura 6.3: Efeito da temperatura sobre a viscosidade complexa a 180 °C de amostras

de copolimero de propeno / HD.

A anélise da Figura 6.4, que mostra os espectros de RMN-""Cdas amostras de
PPHD7,5Bc ap6s os ensaios na camara de mistura, permite concluir que nenhum dos
processos a que foram submetidos os copolimeros alterou de forma significativa a
estrutura dos ciclos presentes na cadeia. A degradagdo promovida pelo perdxido ocorreu
principalmente na fragdo cristalina do polipropileno. Por este motivo, a rigidez dos
copolimeros pode ter sofrido menos impacto. Nestes espectros é possivel identificar os
sinais correspondentes aos ciclos, que estdo assinalados de acordo com a Tabela 5.3. As
ressonancias entre 45,37 e 30,43 ppm correspondem a unidades metileno-1,3-
ciclopentano (MCP) derivadas da ciclizagdo intramolecular do 1,5-hexadieno. A
auséncia de ressonancia em 44,3 ppm, que ¢ observada quando as unidades ciclicas sdo
adjacentes umas as outras, indica que todas as unidades de dieno sdo separadas por
unidades de propeno nos copolimeros. O pico em torno de 30 ppm ¢ mais uma
evidéncia da alternagdo, pois representa o CH do propeno (Pr) na sequéncia Pr-Pr-
MCP. Nao ha indicios de reticulagdo nem de ligagdes duplas remanescentes nestes
materiais (NAGA et al., 1999). Sendo assim, a mudangas de estrutura molecular do

material sdo pequenas, mas suficientes para afetar o desempenho reologico do polimero.
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Figura 6.4: Espectro de RMN-"’C da amostra PPHD7,5Bc¢ apos ensaios na cAmara de
mistura. (A) Aquecida a 210 °C (CM4); (B) Aquecida a 250 °C (CMY5); (C) Tratada
com peroxido a 210 °C (CM6); (D) Tratada com antioxidante a 210 °C (CM7); (E)

Tratada com antioxidante a 250 °C (CMS).
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Figura 6.4: Continuagao.
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Figura 6.4: Continuacao.

6.3.2 Modificacdo em Solugao

A substituicdo do peroxido de benzoila, usado nos testes de degradacao
conduzidos por DSC, pelo hidroperéxido de terc-butila foi capaz de promover uma
interagdo quimica entre o estireno e os polipropilenos, ja que as reagdes com este ultimo
iniciador foram conduzidas em temperatura superior ao ponto de fusdo da resina
olefinica, permitindo que o polimero usado como comonOmero adquirisse maior
mobilidade.

Em alguns sistemas, a etapa de iniciacao difere da sequéncia habitual de dois
passos que ocorre com o peroxido de benzoila. A primeira reagdo corresponde a
formagdo de um par de radicais livres por dissociagdo homolitica do iniciador ¢ a
segunda reacdo consiste na adi¢do deste radical a primeira molécula do mondmero para
produzir o radical iniciador de cadeia. Assim, no sistema reacional contendo
hidroperdxido de terc-butila e estireno apenas uma pequena parte da iniciagdo ocorre
pela cisdo homolitica de primeira ordem, que ¢ responsavel pela decomposicao

completa do hidroperoxido na auséncia de estireno. A homolise do hidroperoxido ocorre
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a uma taxa muito maior na presenga de estireno do que na sua auséncia. O aumento da
taxa de decomposicdo no sistema estudado ocorre através da cisdo homolitica induzida
que ¢ de primeira ordem tanto para o estireno quanto para o hidroperoxido. Os
hidroper6xido sdo usualmente os agentes de transferéncia de cadeia mais fortes entre os
iniciadores do tipo azonitrilas e perdxidos. A transferéncia ocorre por abstracao do
atomo de hidrogénio (ODIAN, 2004).

O rendimento das reacdes de modificagdo via radicais livres ¢ apresentado na
Tabela 6.3. O rendimento das reacdes realizadas em réplica se mostrou superior ao dos
experimentos iniciais. Primeiramente foi realizado todo o conjunto “a”, sendo que
depois foi conduzido todo o conjunto “b”. Provavelmente ocorreu alguma adequagdo
experimental do sistema que n3o pode ser detectada nem controlada. Assim,
considerando o rendimento da reagdo HIb como o branco de poliestireno com
hidroperdxido de terc-butila, ¢ possivel afirmar que a presenga dos copolimeros de
polipropileno exerce efeito muito positivo sobre a conversdo. O homopolimero também
exerce efeito positivo, porém de forma menos pronunciada, levando a crer que a
presenca do dieno faz diferenca na reacdo de graftizagdo. Ja4 a propor¢do de dieno
presente nos copolimeros e até mesmo o tipo de dieno usado para produzir a amostra
parece ndo influenciar a reagdo com o estireno mostrando que a presenca de certa
quantidade ligagdes ciclicas ¢ mais importante que a quantidade total ou a natureza
quimica particular dos ciclos. E notério que a poliolefina promove o aumento da
velocidade de reacdo e que este comonOmero interage de forma positiva com o
hidroperoxido, sugerindo que o material resultante se encontra graftizado. Analisando o
conjunto de reagdes concentradas em tolueno, € possivel notar aumento do rendimento
nestes experimentos. Desta forma, o tolueno age como diluente da reacdo de
modificagao do polipropileno, indicando que as concentragdes no meio solvente sao
importantes para explicar os resultados obtidos, e ndo apenas as quantidades totais de
reagentes adicionados. No conjunto de reagdes conduzidas sem estireno, a massa final
de polimero foi aproximadamente igual & massa de polipropileno alimentada, assim a

interacao do estireno com a poliolefina ¢ fundamental para explicar os resultados.
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Tabela 6.3: Rendimento das reagdes de modificag@o por hidroperdxido de terc-butila.

Estireno PPBd PPHD10B PPODS5,0Ba Tolueno (g) Rendimento

(% p/p) (%p/p) (% p/p) (“e p/p) (®
Hla 25 - - - 160 18,5605
Hlb 25 - - - 160 18,8824
H2a 25 - 2,5 - 160 12,9983
H2b 25 - 2,5 - 160 28,2099
H3a 25 - - 2,5 160 12,7483
H3b 25 - - 2,5 160 28,1581
H4a 50 - 5,0 - 80 23,8372
H4b 50 - 5,0 - 80 38,2991
H5a 50 - - 5,0 80 22,8787
H5b 50 - - 5,0 80 32,3732
Hé6a 25 2,5 - - 160 24,512
H6b 25 2,5 - - 160 24,247
H7 - - 2,5 - 160 4,0975
HS8a - 2,5 - - 160 3,6062
HS8b - 2,5 - - 160 3,7406

A polimerizagdo de um mondmero na presenga de um polimero derivado de um

mondémero distinto, pode seguir com melhores taxas de polimeriza¢do do que na

auséncia do polimero. Dois tipos de mecanismos atuam nestes sistemas dependendo da

absor¢dao do mondmero no polimero. O mecanismo de encadeamento do tipo fecho (zip)

ocorre quando o mondmero ¢ fortemente complexado ao polimero original. As

moléculas de mondmero complexadas sdo alinhadas lado a lado, facilitando a

propagacao rapida quando o radical iniciador adiciona uma das moléculas de mondémero

-151-



Modificagdo Pds-reator dos Copolimeros de Propeno / Dieno

absorvida. O efeito da estereoquimica do polimero final graftizado na taxa de
polimerizacao varia de acordo com o mondmero, o polimero original e a temperatura.
Para mondmeros fracamente complexados com o polimero original, a polimeriza¢ao
ocorre por um mecanismo de captagdo (pickup). A iniciagdo ocorre no meio de modo a
formar um oligdbmero de propagagao que entdo se complexa com o polimero original. A
propagacdo segue com o mondmero captado pelo centro de propaga¢do. O aumento da
taxa de propagacdo resulta do alinhamento das moléculas de mondmero no polimero
original aliado a redugdo da taxa de transferéncia de cadeia devido a difusdo segmentar
e translacional mais lenta dos radicais de propagacdo. Apenas este ultimo efeito ¢
observado nas polimerizagdes que envolvem o mecanismo de captacao (ODIAN, 2004).

A definicdo exata do mecanismo de inser¢do do estireno no polipropileno
envolve um estudo complexo com planejamento experimental, onde se torna necessario
variar um amplo conjunto de parametros (concentracdo de mondmero, concentracao de
polimero, tipo de solvente, concentragdo de solvente, tempo de reagdo, temperatura,
etc.). No entanto, analisando a interagdo positiva dos copolimeros de propeno / dieno
com o estireno ¢ possivel afirmar que a inser¢do do mondmero ocorre mais facilmente
no carbono terciario do ciclo originado a partir dos dienos, seguida da inser¢ao no
carbono terciario da cadeia principal de PP. Por este motivo as reagdes com os
copolimeros de 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno apresentaram maior rendimento do que
as reacdes com polipropileno puro.

Os testes de solubilidade em tolueno mostrados na Figura 6.5, foram realizados
em réplica, por este motivo ha dois valores associados a cada amostra. Os resultados
permitem verificar que o homopolimero de estireno ¢ completamente solivel em
tolueno, como ja descrito na literatura (BRANDRUP, 1999). Porém, outra observagao
importante ¢ que o hidroperoxido de terc-butila usado como iniciador para produzir
poliestireno ndo promoveu reticulagdes neste material, j& que ndo ocorre a produgao de
gel insoluvel.

A quantidade de polipropileno alimentada em relagdo ao estireno foi sempre a
mesma, igual a 10% em massa. Considerando a aproximacdo tedrica de que o
poliestireno constitui uma fragdo completamente solivel em tolueno e que o
polipropileno constitui uma fragdo completamente insoltivel no tolueno, nas reagdes
concentradas, com menor quantidade de tolueno, o teor de insoluveis sofreu uma

redu¢do grande. Isso indica que a maior parte do polipropileno foi graftizado com
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estireno e por isso teve a solubilidade em tolueno aumentada. Esses dados sdo
confirmados pelas respostas dos experimentos H7 e HS8, que confirmam a baixa

solubilidade dos materiais avaliados em tolueno.
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Figura 6.5: Fracionamento em tolueno dos polimeros modificados com hidroperoxido

de terc-butila.

A andlise das trani¢des térmicas das fragdes dos polimeros modificados com
HTB separadas por tolueno na Tabela 6.4 mostra que a porc¢do insoliivel dos materiais
H2a, H2b, H4a ¢ H7 mantém as caracteristicas dos copolimeros de 1,5-hexadieno, com
temperaturas de fusdo tipicas em torno de 150 °C. Porém, uma analise mais minuciosa
mostra que no copolimero modificado sem estireno (H7), a T, € maior do que no
polimero modificado com menor quantidade de tolueno. Além disso, na fracdo solavel
ocorre um pico exotérmico caracteristico de cristalizagdo que também aparece na fragao
soluvel da amostra com 1,7-octadieno H3a. A temperatura de transi¢do vitrea do

poliestireno sofreu reducao apreciavel na presenca do polipropileno (H6b).
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Tabela 6.4: Transi¢des térmicas dos polimeros modificados com hidroperdxido de terc-

butila e suas fragdes separadas por tolueno.

Total Fracao insoluvel Fracgao soluvel
Exp.
Tm Tec Tg Tm Tc Tg Tm Tc Tg

Hla - - 80,47 - - - - - 86,07
Hlb - - 103,25 - - - - - 95,36
H2a 149,46 106,01 - - 89,21 101,25
H2b | 136,25 95,65 89,06 | 147,73 109,16 - - 75,35 95,16
H3a 151,5 101,75 95,37
H3b | 153,96 107,13 91,47 | 152,77 115,13 -

H4a 145,04 111,79 - - 82,13 93,21
H4b - 94,89 86,41 - 86,35 -
H5a 151,73 109,76 -

H5b - - 134,89 | 151,33 114,84 - - - 83,91
Hé6a | 161,92 110,92 9241 |162,02 113,59 -

Hé6b | 160,6 110,22 77,71 | 158,9 118,73 - - - 80,12
H7 152,21 104,39 - - 87,38 -
H8a | 161,95 120,75 - 162,47 124,91 - 157,79 99,73 -
H8b | 163,12 119,08 - 157,22 121,05 - 160,63 109,28 -

-: transic¢ao ausente

: analise ndo disponivel

A andlise das curvas de DSC e TGA permite avaliar as interagdes

intramoleculares dos polimeros (ODIAN, 2004). Na Figura 6.6, ¢ possivel observar a

perda de massa dos polimeros modificados com HTB sob aquecimento. As curvas dos

polimeros com estireno apresentam um deslocamento negativo em relacdo a curva dos
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polipropilenos puros, H7 e H8a. A reacdo de modificagdo reduz o carater cristalino do
material. Nao ha diferencas aprecidveis entre as curvas do polipropileno puro e de seu
copolimero com 1,5-hexadieno. Desta forma, a presenga da diolefina por si s6 ndo ¢
capaz de promover grandes mudancgas estruturais que retardem o inicio da degradagao
destes materiais. E necessario que estas resinas passem por uma transformagio em
condicdes de maior mobilidade da poliolefina, assim como na reacdo com
hidroperéxido de terc-butila, sob pressdo e temperatura suficientemente altas para

manter o comonomero fundido.
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Figura 6.6: Analises de TGA dos polimeros modificados com hidroperoxido de terc-

butila.

Na Figura 6.7, as fragdes soluveis e insoluveis apresentam curvas de TGA bem
proximas demonstrando a mesma microestrutura. A curva das fragdes soluveis,
constituidas principalmente dos copolimeros de polipropileno, ndo sdo semelhantes as
curvas do poli(propileno-co-1,5-hexadieno) e poli(propileno-co-1,7-octadieno),
respectivamente, demonstrando a modificagdo promovida pelo estireno na estrutura do

polimero modificado com via radicais livres.
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Figura 6.7: Analises de TGA das fragdes do polimero modificados com hidroperdxido

de terc-butila. (A) H2a; (B) H3a.
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CAPITULO 7

Conclusoes e Sugestoes

7.1 Conclusoes

Mesmo com todos os estudos e desenvolvimentos realizados em dmbito mundial
para promover avangos na producao de poliolefinas, o completo conhecimento sobre
todos os aspectos que cercam os processos de polimerizagdo de olefinas em meio
heterogéneo estd distante de ser alcancado. A complexidade do sistema catalitico,
incluindo a natureza fisica relacionada as propriedades de porosidade, distribuicdo de
porosidade e tamanho de particula, e a sua natureza quimica, relacionada ao tipo de
doador de elétrons interno e externo, tipo de sitio ativo e multiplicidade dos sitios
ativos, faz com que a area de catilise tenha papel predominante no progresso da
industria de plasticos e derivados. No entanto, outros fatores também muito importantes
como a reatividade dos mondmeros, fendomenos de transferéncia de calor e massa, tipo
de processo selecionado, atuam de forma acoplada durante a polimerizagao de olefinas e
quanto maior o conhecimento dessas variaveis melhor o controle sobre as propriedades
finais do produto. A relagdo entre o polimero e suas aplicagcdes parece ser definida
fundamentalmente pelas suas propriedades. Com relacdo a polimeros olefinicos, um
aspecto importante e responsavel pela crescente producdo mundial destas resinas € o
fato delas apresentarem alto valor agregado para um baixo custo de produgdo e
versatilidade de aplicagdo.

Com base no cenario atual da necessidade de novos desenvolvimentos de
produto, diferentes estudos foram realizados nesse trabalho, abordando aspectos da
polimerizacdo de olefinas em escala de bancada e na planta piloto e posterior
modificacdo dos polimeros produzidos. Copolimeros a base de propeno e dos dienos
nado-conjugados 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno e do dieno ciclico 5-etilideno-2-
norborneno foram sintetizados utilizando um sistema catalitico do tipo Ziegler-Natta.
Diversas polimerizagdes em massa foram realizadas em escala de bancada e na planta
piloto, com dois diferentes catalisadores Ziegler-Natta comerciais ja empregados na

industria, com a finalidade de avaliar a viabilidade de produzir familias de plasticos
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apresentando como constituintes principais propeno, 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno e 5-
etilideno-2-norborneno. Os catalisadores foram avaliados a fim de estabelecer as
condi¢des de reagdo e a concentragdo de comondmero capazes de formar ciclos internos
sem que ocorra a reticulagao das cadeias. A influéncia da presenca dos ciclos na cadeia
de polipropileno sobre seu comportamento térmico ¢ mecanico também foi avaliada.
Além disso, foram realizados testes adicionais para verificar o comportamento dos
copolimeros mediante a simulacdo de extrusdo simples e reativa na presenga de
peroxidos pds-reator.

Os estudos mostraram que a produg¢do de copolimeros de propeno / 1,5-
hexadieno e propeno / 1,7-octadieno com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta
atividade em polimerizacdes em massa € vidvel, ja a producdo de copolimeros de
propeno / 5-etilideno-2-norborneno com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta
atividade em polimerizagdes em massa € possivel, porém nas condigdes estudadas nao
se mostrou viadvel, talvez por este motivo nao haja trabalhos reportados com sistemas
cataliticos convencionais.

As andlises do material polimérico revelaram que houve incorporagcdo dos
comondmeros promovendo modificacdes nas propriedades dos polipropilenos, mesmo
com quantidades pequenas de dieno alimentado. Observou-se ainda que foi possivel
incorporar os dienos alifaticos de forma significativa na cadeia polimérica através da
formagao de ciclos intramoleculares, o dieno ciclico foi adicionado a cadeia através da
quebra da ligagdo vinilica do norborneno conservando a ligacao vinilidénica exociclicas,
resultando na diminui¢do da temperatura de fusdo do polimero e no aumento do teor de
soliveis em xileno, quando comparada ao homopolimero polipropileno. Medidas de
SEC, indice de fluidez e rigidez mostraram que o comportamento do copolimero difere
quanto ao tipo do comondmero aplicado. A densidade dos copolimeros também sofreu
reduc¢do em relacdo polipropileno. Adicionalmente, particulas poliméricas apresentando
boa morfologia podem ser obtidas em toda a faixa de condi¢des experimentais estudada.
Resinas poliméricas com comportamento unimodal de distribui¢do de massa molecular
e com indices de polidispersdao em torno de 2-3 podem ser obtidas em toda a faixa de
condi¢des experimentais estudada.

Como a atividade catalitica apresentou queda substancial na presenca do
comonomero 5-etilideno-2-norborneno, os dienos selecionados para as reagdes na planta

piloto foram os alifaticos, 1,5-hexadieno e 1,7-octadieno. O catalisador escolhido para a
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sequéncia do estudo em planta piloto foi o CatB, pois a atividade deste sistema se
mostrou menos sensivel a presenca dos comonOmeros, além disso os polimeros
produzidos apresentaram melhores indicios de incorporacao do dieno. As sinteses em
planta piloto na presenca de quantidades maiores de comondmero foram realizadas com
a finalidade de disponibilizar mais ciclos para as modifica¢des pds-reator. Foi mostrado
que os dienos podem ser incorporados de forma significativa na cadeia polimérica,
originando materiais com temperatura de fusdo reduzida em comparacdo ao
polipropileno. O sistema catalitico utilizado promoveu exclusivamente a insercao dos
comonodmeros via ciclizagdao intramolecular. Desta forma, a microestrutura das cadeias
poliméricas ndo apresentou nenhuma reticulagdo indesejavel, resultante da graftizacdo
das ligacdes duplas laterais que foram completamente consumidas para a formagao dos
ciclos.

Os testes de graftizacdo com perdxido de benzoila, adicionado a alguns dos
polimeros previamente sintetizados via Ziegler-Natta, foram conduzidos para verificar
reagOes secundarias do iniciador com abertura do anel intramolecular ou com as duplas
ligacdes laterais se elas realmente estivessem disponiveis. Os resultados obtidos
sugerem que houve quebra de ligagdes na presenga do peroxido, mesmo nos
homopolimeros puros, e a oxidagdao do polimero foi mais pronunciada quando a amostra
do teste foi aquecida em estufa antes de ser submetida a analise, porém ndo houve
formacdo de reticulagdo que indicaria reagdes entre as ligacdes duplas. Desta forma, ¢
possivel afirmar que nao ocorre disponibilizagdo de ligacdes duplas laterais nos
polimeros produzidos.

Nos ensaios na cdmara de mistura sob aquecimento € em solugdo via radicais
livres para modificacdo dos copolimeros produzidos via Ziegler-Natta na planta piloto
foi verificado o comportamento do material mediante oxidagao em diferentes condigdes.
Apesar do copolimero de propeno / 1,5-hexadieno apresentar trés carbonos terciarios,
que sdo pontos mais suscetiveis a abstracdo do hidrogénio e consequente cisdo-fB da
cadeia, enquanto que o homopolimero possui apenas uma ligacdo mais favoravel, a
presenca do dieno exerceu um efeito protetor da degradagao promovida pelo peroxido
na camara de mistura e quanto maior o teor de comondmero, menor ¢ a reducdo da
rigidez do polimero a partir da quebra das cadeias. O mesmo comportamento foi
observado nos ensaios utilizando apenas o aquecimento das amostras sem nenhum tipo

de aditivo antioxidante, no entanto com menor intensidade.
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Na modifica¢do proposta com estireno, iniciada por hidroperdxido de terc-butila
foi notorio que a poliolefina promoveu o aumento da velocidade de reagdo com estireno
e interagiu de forma positiva com o iniciador sugerindo que o material resultante se
encontra graftizado. O tolueno age como diluente da reacdo de modificagdao dos
polipropilenos com HTB. O conjunto de evidéncias experimentais, como mudangas na
solubilidade e no comportamento térmico de degradacdo dos polimeros também

corroboram a hipotese de graftizagdo do polipropileno por estireno.

7.2 Sugestoes

A producdo de copolimeros de propeno / 5-etilideno-2-norborneno com
catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de alta atividade em polimerizagdes em massa ¢
possivel, porém nas condicdes estudadas ndo se mostrou vidvel. Mudancas nas
condi¢des experimentais como temperatura da reacdo, tempo e razdo Al/Ti podem ser
melhor investigadas a fim de viabilizar o processo.

Os catalisadores usados para polimerizacdo de a-olefinas sdo quase sempre
suportados. O estudo do efeito de doadores de elétrons sobre a taticidade dos PPHD e
PPOD seria de grande valia, assim sugere-se incluir esta variavel de processo no
planejamento experimental.

A composicdo e microestrutura dos polimeros tratados na camara de mistura
podem ser melhor caracterizadas por FT-IR para verificar presenga de ligagdes duplas
entre carbonos C=C criadas durante a clivagem das cadeias de polipropileno na
presenga de perdxido.

Com a finalidade de investigar o mecanismo de graftizacdo dos copolimeros de
propeno / dieno por estireno, dienos impares, especialmente 1,7-heptadieno, poderiam
ser testados.

Sugere-se ainda a extensdo do estudo para sistemas cataliticos homogéneos em

planta piloto.
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APENDICE A — Curvas de fluxo e de calor (DSC)
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Figura A. 1: Curva de fluxo de calor da amostra PPA. (a) Puro; (b) Com perdxido, sem

aquecimento; (¢) Com perdxido, com aquecimento.
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Figura A. 2: Curva de fluxo de calor da amostra PPOD0,5Aa. (a) Puro; (b) Com

perdxido, sem aquecimento; (¢c) Com perdxido, com aquecimento.
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Figura A. 6: Curva de fluxo de calor da amostra PPENB2,5A. (a) Com peroxido, sem

aquecimento; (b) Com peroxido, com aquecimento.
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Figura A. 7: Curva de fluxo de calor da amostra PPBb. (a) Puro; (b) Com peréxido,

sem aquecimento; (¢) Com perdxido, com aquecimento.
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Figura A. 9: Curva de fluxo de calor da amostra PPHD2,0Ba.
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Figura A. 11: Curva de fluxo de calor da amostra PPOD1,0Bb.

-191 -



Heat FlowEnda Up (mi)

Area=321.581 mJ
Delta H=188.1527 J/y

Peak = 161.77 °C

T

Feak =111.82°C

Avrea = -325 238 mJ
Delta H =-89.1550 Jiy

-282

-20

o 20 40 &0 a0 100 120 140 160 180 200 2204
Temperature (°C)

Figura A. 12: Curva de fluxo de calor da amostra PPOD2,0Ba.
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Figura A. 13: Curva de fluxo de calor da amostra PPENB2,5B. (a) Puro; (b) Com

peroxido, com aquecimento.
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Figura A. 14: Curvas de fluxo de calor da amostra PPBd.
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Figura A. 15: Curvas de fluxo de calor da amostra PPHDS5,0B.
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Figura A. 16: Curvas de fluxo de calor da amostra PPHD7,5Bc.
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Figura A. 17: Curvas de fluxo de calor da amostra PPHD10B.
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Figura A. 18: Curvas de fluxo de calor da amostra PPOD5,0Ba.
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Figura A. 19: Curvas de fluxo de calor da amostra PPOD7,5B.
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APENDICE B - Cromatogramas (SEC)
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Figura B. 1: Sobreposi¢des dos cromatogramas da amostra PPBb.
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Figura B. 2: Sobreposi¢des dos cromatogramas da amostra PPHDO0,5Bb.
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Figura B. 3: Sobreposi¢des dos cromatogramas da amostra PPHD1,0Ba.
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Figura B. 4: Sobreposi¢des dos cromatogramas da amostra PPHD2,0Ba.
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Figura B. 5: Sobreposi¢des dos cromatogramas dos copolimeros de 1,5-hexadieno

sintetizados em escala de bancada com catalisador CatB.
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Figura B. 6: Sobreposi¢des dos cromatogramas da amostra PPODO0,5Bb.
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Figura B. 7: Sobreposi¢des dos cromatogramas da amostra PPOD1,0Bb.
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Figura B. 8: Sobreposi¢des dos cromatogramas da amostra PPOD2,0Ba.
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Figura B. 9: Sobreposi¢des dos cromatogramas dos copolimeros de 1,7-octadieno

sintetizados em escala de bancada com catalisador CatB.
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APENDICE C - Curvas de varredura de temperatura (DMA)
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Figura C. 1: Curva de DMA da amostra PPBb.
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Figura C. 2: Curva de DMA da amostra PPHDO0,5Bb.
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Figura C. 3: Curva de DMA da amostra PPHD1,0Ba.
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Figura C. 4: Curva de DMA da amostra PPHD2,0Ba.
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Figura C. 5: Curva de DMA da amostra PPOD0,5Bb.
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Figura C. 6: Curva de DMA da amostra PPOD1,0Bb.
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Figura C. 7: Curva de DMA da amostra PPOD2,0Ba.
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