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Resumo ,
Meste trabalho o tetracloreto de titdnio -TiCis- foi

heterogeneizado em suportes alternativos com o objetivo de se obter
novos catalisadores de Zicgler-MNatta Izct@mg@mwxdm. Os suportes
orpinicos utilizados foram: poli{propileno) atitico -aPP, borracha
natural -NR, poli{cloreto de vinila) -PVC, poli{4-vinilpiridina) -
PAVP- com 2% e 25% de divinilbenzeno (DVB) ¢ o polimere de
Merrificld, O aPP, a N e o PV foram funcionalizados através de
cloragio e o polimero de Merrifield foi funcionalizado com ciclopen-
tadienc, Os catalisadorss obtidos foram testados na polimerizacio de
olefinas. Entre os catalisadores heterogencizados nos suportes
poimiamm clorades, o que apresenton a m<~2 JiTety zzi'mfi%z, frente a
polimerizacho de etileno fot o sistema baseado am sPP clorado (20,7
kg PE/meol Tth.bar) O TiCly hemmg@nmma@ ROS supories
poliméricos nfo-clorados apresenton baixa atividade. O melbor des-
tes sistemas foi o de PAVE com 25% DVB (7,9 kg PE/mol Tilk.bar)
As massas molares médias viscosimetricas -Mv- dos poli(etilenos)
-PE- sintetizados variaram de 300 a 1500 kgfwol, dependendo do
sistema.

Os supories inerginicos estudados foram a crisotils ¢ o Sxido
de titinio -TiOg A atividade do TiClq hetcrogoneizado na crisotila
desfibrilizada ¢ termicamente desidroxilada, {rente 2 polimerizagio
de ctileno, foi de 14,3 kg PE/mol Tih.bar e 2 My do PE sintetizado
fol superior 2 1900 kg/mol. Um método de ativagio do TiO7 através
da redugfo com alquilaluminic foi de semaivzdc O TiCl
heterogeneizado fieste suporte foi parcialmente reduzido antes da
polimmerizacio. Este catalisador apresenton alta atividade tanto na
polimerizagic de etileno (7600 kg PE/mol Tih.bar) quanto na de
propiteno (3000 kg PP/mol TLh.bar). A atividade deste sistema foi

avaliada e relaglo 2o tempo ¢ & temperatura de pelimerizagio. Este
catalisador apresenta ainda alta estercosseletividade (isotaticidade
do poh(propﬂem)“w 93%). A Wv do PP foi superiora 370 kg/mol e
a do PE superior a 2000 kg/mol. A massa molar do polimerc pdde
ser controlada pela presenca de hidrogénio na pelimerizagio.



ii

A Study of New Supporls to ZLiegler-Matta Catalysis

Author: Sorava Jericé de Carvalho

Adviser: Prof. Dy, UIf Schuchardt

Instituto de Quimica - UNICAMP - CP. 6154
13081 Campinas - SP

Abstraet
In this work titanium tetrachloride -TiCls- was

heterogenized in novel supports with the objoctive of producing new
Ziegler-Natta heterogeneous catalysts. The organic supporis tested
were: atactic poly(propylenc) -aPP, natural rubber -NR,
poly(vinyichloride) -PVC, poly(4-vinylpyridine) -PAVP- with 2% and
25% divinylbenzene (DVE) and the Mertifield polymer, The aPP, NR
and PV Cwere funcionalized through chlorination and the Merrifield
polymer was functionalized with cyclopentadienyl. The obtained

catalysts were used for olefin polymerization, The heterogentzed
catalysts that showed the best activity to ethylene polymerization was
the chlorinated al'Psystem (20,7 kg PE/mol Tihbar) In the non
chlorinated series, the supported TiCls showed lower activity. The
best one being the PAVP with 25% DVB (7.9 kg PE/mol Ti.h.bar).
The *.*is;msimnh ic average molecular wmght Niv- of the
poly(ethylens) -FPE- varied frfam 300 to 1500 kg/mol, depending on
the systent.

The inorganic supports studied were chrysotile and
titanium oxide ~TiQ2 TiCl4 was heterogenized in the desfibrilized
and termically dehydromlated chrysotile. Its activity, to the ethylene
polyraerization, was 14,3 kg PE/mol Tihbar and the Mv of the
obtained PE wasup to 1980 kgfmol. A method for the activation of
TiGz was developed throngh reduction with alquilaluminium. The
heterogenized TiCls was partiully reduced before the polymeriza-
tion, This catalyst showed high activity to ethylene polymerization
{1600 kg PE/mol Tih.bar) and to propylens polymerization (3000 kg
PP/mol Tih.bar). The activity of this systemn was related to time
and temperature of polymerization. This catelysthas unusually high
sterecselectivity (isotacticity of poly(propylene) > 93%). The Mv of
poly(propylene} was up to 370kg/mol and the of PLE up to 2000
kg/mol. The Mv of the polymer was controlable by hydrogen addi-
tion during the polymerization reaction.



Introduclio

O termo polimerizacio surgiv hd mais de 150 anos,
sendo usado por Berthelot1] para designar as mudancas observadas
por Simon em 1839 a0 aquecer estireno (liguido) ¢ obter um material
sélido transparente. Virios trabalhos foram realizados nos 100 anos
seguintos na area de polimero/polimerizacdo[1] mas somente quando
as descobertas de Ziegler e Natta possibilitaram a sintese de
polimeros cstersoregulares, iniclou-se uma era revoluciondria de
descnvolvimento de novos sistemas de catalizadores ¢ de processos
pare obtengo de poliolefinas, O Prémio Nobel de Quimica de
1963, concedido para ambos os pesquisadores, assim como o
grands nimero do patentes, pedidos de patente ¢ publicagfes que
aparecem na literatural2-9], documentam o intersssc cientifico e
teenoldgico no assunto ¢ mostram que a pesqiisa na drea corta-
mente nio estd esgotada.

A crescents preocupacio com a compatibilidade entre a
quimica ¢ o meio ambiente ¢ uma das molas propulsoras da
pesquisa na drea de polimeros, pois além dus vantagens econdmicas
tanto para produgfo como pars reciclagem, os polfmeros apresen-
tam nma excelente combinacho de propriedades térmicas ¢
mechnicas que perwitem a diversificacfio na uviilizagho dos mesmos,
Do f&‘.tﬁ:?, Gbmmw@ que os materiais poliméricos t8m substituido
progressiva e frreversivelmente os materiais tradicionais nos mais
diferentes setorss,

Grande paite dos materiais poliméricos utilizados como
matéria prima pertence ao grupo de  poliolefinas e,
coniseqlientemente, hd uma expansfo gradativa da sua produgio,
principalmente de poli(propilene) -PP- e poli(etileno) -PE-, em
relagfio a prodagio de outros termoplisticos tais como o
poli{cloreto de vinila) -PVC- e poli(estireno) -PS-, como pode se
obsewar no grafico da fig.1.
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figara 1 - Produgio diel de plésticos nos dltimos vint sf10],
Figora 1 - Produgfio mundial de plésticos nos dltimos vinte anos{1¢
Dos varios sistemas de catalisadores de Liegler-Natta que
deria ratnda explorados escolheu-se, para o desenvolvimento
poderiam ser atnda explorados escolheu-se, para o desenval £
leste traballio, o estudo de novos suportss pare o catalisador tipico
deste wrabalho, o estudo d portes para o catalisador
de Zicgler-Natta (TiCl4). Os catalisadores sintotizades foram {es-
tados frente 2 polimerizagiio de etileno ¢ propilenc ¢ os polimeros
obtidos foram caracterizades,

1. Desepvolvimento das Téenicas de Obtenciio de Poliolefinas

O desenvolvimonto da téenica de obtengido do
poli(etilenc) -PE- comecou em  1932(2411). Swallow, da Imperial
Chemical Industries (ICI), descobriu que etileno € polimerizado,

- via mecanismo radicalar, a alta pressio. A téenica utiliza pressio

de até 3000 bar ¢ temperatura de até 350°C, O PE assim sintetizado
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¢ denominade poli(etileno) de baixa densidade -LDPE-, O
primeiro PE obtido em escala industrial com  essa técnica foi
utilizado em cabos elétricos, devido suas propriedades de isolunie
elétrico[11).

Ma mesma dpoca Friedrich e Marvel[12] observaram
que etileno na presenga de alquillitio reage formando PE de baixa
massa molar. Hsse processo foi mais tarde desenvolvido por Bllig13]
¢ Handford[14). ‘

Ziegler ot al. pesquisaram no final de 1952 a influéneia
do alquillitio na polimerizagfo de dienos conjugados. Ao examinar
mais detalhadamente a inser¢io de etleno na ligacko carbono-
aluminiof15); encontraram uma misturs de catalisadores
organometilicos capaz de polimerizar etileno a baixa temperatura e
pressiof16]. O PE obtide nessas condigSes quese normais de
temperatira ¢ pressfo possui maior densidade ¢ cristalinidade, e por
conseqiéncia diferentes propriedades, que o LDPE. Este PR é co-
shecido como poli{etileno) de alta densidade (HDPE). A grande
maioria dos catalisadores de Ziegler consiste de dois componentes,
¢ para defini-los h& diversas patentes envolvendo quase todas as
cotnbinagdes de alquil-metais ou haletos de alquil-tiemnis dos elemen-
tos represeutaiivos da tabela periddica com compostos contendo
meiais de transicdo do grupo 4a 8 ¢ alguns lantanideos. Os grupos
de metals do transigio que mais se destacam sfo aqueles contendo
11, V, e Cr{17], O catalisador de Ziegler clissico é constituido de TiCls
¢ AlBts.

Ao contrdrio do que ocorre com etileno, o propileno nio
polimeriza facilmente pelo processo radicalar{18]. O poli(propilesc)
-PP- obtido com polimerizagiio catidnica, usando catalisadores de
Friedel-Crafts como AlCI3 & de baixa massa molar. Quando a
polimerizacio ¢ realizada a baixas temperaturas, obtém-se um
- polimero de alta massa molar, porém amorfo[19],



Introducho 4

MNatta, gue na época das descobertas de Ziegler
pesquisava a cinética de adighio de etileno em compostos organo-
aluminio, utilizou a descoberta de Ziegler (o sistema TiCla/AlH3) ¢
conseguiu polimerizar propileno obtendo um polimero com alto
grau de cristalinidade[20-23]. Esse material foi denominado de
poli{propileno) isotatico (PP Y 24).

A estereoquimica do poli(propilene) isotitico € aquela
que sempre apresenta @ mesma configuragio do carbono tercidrio
na cadeia polimérica. Dols outros ordenamentos estercoquimicos
sho possiveis o sindiotdtice, com configurago alternada ¢ o atdtico,
com distribuicio aleatéria da configuracho de carbono tercidrio,

R R R f]%
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Figura 2 - Hstratures do i?ﬁli(pt“&?:ﬁﬁﬁﬁ}. R CHa

Ainda em meados dos ancs 50 foram descobertos outros
catalisadores organometilicos para a produgio de PHE 2 baixa
pressio. Zlotz da Standard Oil of Indianal2s] utilizou &zido de
vanddio e de molibidénio sobre alumina (Al203), enquanto Hogan
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¢ Banks da Phillips Petroleum Co. descnvolveram um sistema
composto de éxido de erbmio suportado em silica/alumina
(B0 2/ Al Ca)26),

Hé uma correlacio dircta entre a téenica utilizada na
polimerizacio de etileno e as propriedades do polimero formado,
como pode ser visto na TAB.L '

TABELA 1 - Propriedades do polifetleno) obtido por diferentes
téenicas de polimerizagiol17).

Processo alta pressiio| Zisgler |Phillips
densidade (g/om) 0,91 0,95 0,97
cristalinidade (50) 65 85 ¥
pontode fusio (°C) 105 125 137
tensfio de ruptura (MN/mum) 10-14 28-35 | 32-35
grupos CHaem 10&{}_ dtomos de C 20 1-3 1,5

As propriedades do PE citadas na TABI conferem ao
PR boo resisténcia contra deldos ¢ solventes orginicos, e baixa
condutividade elétrica.

2. Clagsificachio dos Catalisndores de Zigsler-Matia

A partir do trabalho pionciro de Ziegler e da contribuigio
de Matte, no que se refere a polimerizagSes estereoespecificas
de propileno e outras a-olefinas, muitos tiabalkos foram desen-
volvidos na drea de catalisadores de Ziegler-Natta2-9) Devido a
grande diversificacho de sistemas de catalisadores e téenicas de
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polimerizacio, estes catalisadores passaram a ser classificados com
respeito a sua solubilidade no meio da polimerizagio(27):

1. Catalisadores iomogéneos, nos quais os compostos de partida
(compostos de metais de transigdo) e os produtos de sua interagdo
com os co-catalisadores (compostos organometdlicos), incluindo os
centros ativos, sdo soldveis no mcio reacional. Exemplos: bis
(ciclopentadienil) titiniodicloreto com cloreto de dietilaluminio -
CpTiCio(CoHsyeAlCl, e os  ansa-metalocenos  com
metilaluminoxano «rac-[En(IndH¢ 2 12rCly/ MAO.

2. Catlisadores psendo-homogéneos, nos quais os compostos de
metais do transi¢lio de partida sfo soliveis no melo reacional, mas os
produtos de sua interagho com os compostos organometilicos sdo
insoldveis, Exemplos: tetracloreto de tithnio com trietialuminio -
TiCl/ACHs - ou com cloreto de dietilaluminio -
TiCla/(CoH sy ALCE -

3. Catalisadores heteroglneos, nos quais os compostos de metais de
transicio (suportados ou nfio) ¢ os produtos de sua interagho com
03 compostos organometilices sio inscliveis no meio reacional,
Exemplos: triclorsto de titdnio com trietilaluminio - 0-
TiCl/ANCHS )3 - ¢ tetracloreto de titnio suportado em cloreto de
magnésio -TiCl/MgCiz/doador-Al{CoHSs)3/doador -

3. Desesvalvimento dos Catalisgdores de Fisoler-Natia

Desde o seu descobrimento, os catalisadores de Ziepler
Natta (810 melhorado dia-a-dia, seja no seu desempenho (atividade),
seja nas propriedades dos polimeros formados. Uma das primeiras
observa¢des importantes sobre o catalisader cléssico de Ziegler
(TiCli/ATE ) foi a constatagho que a espécie ativa para a
polimerizacio nio era o Ti(IV) esim o Ti(HI). G wicloreto de
titAnio (TiCl3) & um composto sélido nas condigdes de polimerizagio.
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Bstudos de microscopia éptica ¢ eletrdnica sugerem que a
polimerizagio ocorre predominantemente sobre os dtomos que se
encontram nos vértices e defeitos do cristal de TiCI3[28}, sendo que
somente 0,1-195 dos dtomos de tithnio apresenta-se como centros
ativos. Bm conseqiiéncia da baixa atividade, a quantidade do
catalisador utilizado € grande sendo necessério a sua remogio do
polimero obtido[29] (catalisadores da primeira geragio). A partir de
1966 obteveram-se misturas de catalisadores capazes de polimerizar
com alta cficiéncia (Za. geraciio), e a quantidade de catalisador
presente no polimere jd ndo influenciava nas suas
propriedades{17). A forma alternativa encontrada para aumentar
ainda mais a atividade dos catalisadores, ou s¢ja, ter 0 malor nimero
possivel de centros ativos para cétalise, foi distribuir o catalisador
sobre outros compostos, denominados  suportes. Os suportes
podem ser classificados ainda em dois tipos: ativos e ineries. Os
suportes ativos influenciam o dessmpenho do catalisador; eles geral-
mente aumentam a atividade catalitica[30] ¢ modificam as
propricdades dos polimeros produzidos. Os suportes inerles nao
afetam o desempenho dos catalisadores de modo considerdvel, © scu
uso cstd mais relacionado com fatores tecnoldgicos{27}

A TARID mostra resumidamente as mals importantes
geracies de catalisadores Ziegler-Matta, bem como suas atividades e
estercoespecificidades,
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TABELA 11 - Principais sistemas de catalisadores de Ziegler-Natta
heteropéneos simples e heterogeneizados, suas
esterecespecificidades e atividades na olimerizagio de
propileno[31].

Catalisador Geraglo| PP | Atividade

(%) | (kg PP/mol

Tih.bar)
TiICI4/AlR: (1:3) 1 27 1.4
TiCI/AlECL 1 87 1,2
TiCH/AIECYAICE 2 80 5.7
TiCh/LiAlHyNaF 2 90 34
TiCI/AICH/ AR diisoamiléter A | Q8 25
TiCl3/AIReC metilmetacrilato Z 95 4,7
TiCly/MeCly/AIE 3 21 184
TiClafetil-p-totuato/MgClo/AlErs 3 a1 36

Como podemos observar pelos dados da TABIL, a
atividade do catalisador pode sersensivelmente aumentada quando o
catzlisador se encontra ligado a um suporte (catalisadores da 3a
geragio), devido ao aumento da quantidade das espécies ativas, A
alta atividade conferida aos catalisadores suportados em MgCly,
por exemplo, ¢ decomente do grande nimero de dtomos de titdnio
capazes de atuarem como centros ativos para polimerizacho{32)
Entretanto, a despeito da alta atividade, observa-se que os
catalisadores suportados da 3° geracfo apresentam uma baixa
estercoespecificidade. Este problema foi contornado, adicionando
aos sitemas suportados compostos doadores de pares de elétrons,
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tipo bases de Lewis. Hstas bases podem estar presentes como
bases internas, adicionadas durante a sintese do catalisador, ¢
também como bases exiernas, transferidas para o reator junto com
o catalisador ¢ o co-catalisador no momento da polimerizacio, O
efeito destas bases sobre o aumento da estereoespecificidade e até
mesmo da atividade, tem sido discutido porvéarios autores[33-39).

Paralelamente ao descnvolvimento tecnolégico dos
catalisadores de Ziecgler-Natta suportados, cresce o interesse
cientifico em catalisadores homogéneos, visto que estes facilitam o
estudo cinético ¢ do mecanismo da polimerizacio. O primeiro
catalisador homogéneo descrito na literaturald0,41), szTiCig {oi
utilizado principalmente para polimerizagio de etileno,  Qutros
catalisadores  homogéneos contendo titanio, ziredunio ou vanadio
foram utilizados para polimerizagho, mas apresentaram sempre baix
atividade[17). Somente a partir do uso de melilalnminoxano como
co-catalisador, obteve-se altas atividades dos catalisaderes
homogéneos para polimerizacio[4245) kaminsky et al[46-48] ob-
tiveram o primeiro poli(propilenc) altamente isotdtico (L1 > 85%)
wtilizando os catalizadores sintetizados por Brintzinger[49,50], rac-
fen(indHa4)272rClz ¢ rac-[en(ind)z]ZeClz, na presenga de
altmminonano, Varios oviros ansa-metalocenos quirais com héfnio,
titdnio ou zircdnio B sido sintotizados[51-55] ¢ estio sendo
utilizados tanto para homo- como para copolimerizagio,

4. Tipos de Suportes Usilizados

Annatureza do suporte utilizado na sintese de catalisadores
Zicgler-MNatta possni fundamental importincia na atividade
catalitica, na massa molar ¢ nas propriedades dos polimeros sin-
tetizados{56]. Os suportes podem ser classificados em dois grupos, os
organicos ¢ os inorgdnicos.
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4.1 - Suportes orpinicos
P B

Polimeros orginicos tém se revelado uma boa op¢fio para
suportar catalisadores de metals de transigio[$7,58], devido a2 uma
séric de vantagens em relagio aos suportes inorginicos{59], das quais
a principal é a influéncia da estrutura macromolecular sobre a
atividade catalitica, selstividade ¢ estercoespecificidade[60-62). Fara
que hzja uma ligagdo quimica ¢/ou interacio bem definida entre o
catalisador ¢ o polimero, ¢ necessdria a presenca de grupos funcionais
no polimero capazes de entrar como ligantes na esfera de
coordenagho do catalisador, Caso o polimere nfo contenha esses
grupos funcionais na sua estrotura[63-65), estes podem serintroduzidos
através de reacdes quimicas[66,67). O poli(propileno) atdtico -alPP-, a
borracha natural -NR- e o poli{cloreto de vinila) -PVC., por exeniplo,
apresenfam baixa epergia livre de superficie ¢ nio contém grupos
funcionais capazes de interagir com outras substdncias, como os
catalisadores de Liegler. Os sistemas Ziegler-Natta que contém cloro
no suporte ¢foun no co-catalisador apresentam uma melhoria no
desempenho do catalisador ¢fou no polimero obtido (vide TARIL).
Baseados nestes dados, acredita-se que uma prévia cloragio dos
pelimeros aPP, M ¢ PVC seja suliciente para que estes polimeros
clorados intersjam com os catalisadorss de Ziegler-Natta, resultando
em catalisadores suportados de boa atividads,

A porosidade de polimeros estd relecionada com o seu
grau de reticulacio, ou seja, pele quantidade de agente reticulante, na
maioria dos casos divinilbenzeno -DVB-, presente no polimereo, Os
efeitos das caracteristicas estruturais de polimeros peorosos sfo
descritos na literatura[52,69, Um dos polimeros mais extensiva-
mente utilizado como suporte € o poli(estirenc-2% DVIE)70.72].
Através da sua clorometilacio obtém-se o poli(clorometilestireno-
2% DVB), conhecido como polimero de Merrifield[73] A literatura
descreve a utilizagho do polimero de Merrifield como suporte para
varios catalisadores de Ziegler-Natta[74]. '
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A poli(4-vinilpiridina) -P4VP- tem cido utilizada com
sucesso para a heterogeinizagio de catalisadores contendo metais de
transigho, tais come cobre. cobalto ¢ niquel{7576. Estudos
espectroscopicos ¢ de raios-x sobre a interagio de tithnio e PAVP(77]
confirmam a interacfio do metal com os grupos bisicos presentes na
estrutura do polimero, sendo portanto, desnecessria a sua prévia
funcionalizacio.

4,7 - Suportes inorganicos

Crisotila ¢ um argifo-mineral de estrutura lamelar, serpen-
tinizada em fibras cilindricas cuja célula unitdria ¢
MgSisCs(OH )78, A existéncia de uma grande densidade de sitios
doadores sobre a superficie, constituidos de hidréxido de magnésio,
faz com que a crisotila apresente alta atividade superficial de adsorgéo
efou catalitica[79]. De fato esse tipo de suporte tem sido utilizado em
diferentes sistemas cataliticos(30-83}, Cozak et al. estudaram a
heterogeneizagio de compostos de titdnio, tais como TiCl3 em
erisotilaj34). Os autores se limitaram ao estudo do tipo de interagho
entre o tithnio ¢ a crisotila, Posteriormente, eles estudaranm o sistema
crisotilaftitanoceno[gs]. Os compostos obtidos foram utilizados na
hidrogenagdo catalitica de olefinas, A estrutura da crisotila nos leva
a supor que este material seja um bom suporie para catalisadores de
Ziegler-Natta. E certo porém, que somente a desfribilizagio do
material & a separagho por tamanho, ndo sho suficientes para sua
utilizagfio como suporte de catalisadores extremamente sensiveis a
umidade, como é o caso dos catalisadores de Ziegler-Matta, Através
de tratamentos térmicos & possivel modificar a superficic da
¢risotifa[86. As regides de desidratacio, descarboxilagio e
desidroxilacio sho mostrados na TAB.IIL
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TABRLA 111 - Rea¢des decorrentes do tratamento térmico da
crisotila[36).

Temp. (°C) Processo
30-150 Desidratagio
HzO®) -meeeme> H20(g)
250-400 Decomposigio da brucita
Mag(OH)2 wwmmmemeem> MO -+ H2O(g)
450-550 Decomposicio da magnesita
MgCOs  womemmmcore = MpO + COxp)
§00-720 Desidroxilacio da crisotila
PdgsSig0s(OHY ----> 328104 + 5104 +
4H20( )

Qutros éxidos tem sido utilizados com sucesso como
suportes de catalisadores. Um dos 6xidos que se destaca na drea de
catdlise é o Sxido de tithnio, o qual é utilizado como suporte de
compostos de crémic[87-95) nas reagdes de polimerizagho de olefinas
(processo Phillips). A literatura descreve também o uso de dzido de
titAnio como suporte de compostos de tithnio tipo catalisadores de
Ziegler-Natta[96-100], A atividade do TiCls heterogeneizado em TiO2
para polimerizacio de etileno ¢ propileno € muito baixaf100].

Os catalisadores de Ziegler-Natta tem cariter 4cido, ¢
poranto é de s¢ eperar que quanto maior a basicidade do ¢xido
utilizado como suporte, melhor a interagio catalisador/suporte. De
fato, quando comparamos as atividades resultantes das
polimerizagbes de ctileno ¢fou propileno de catalisadores suportados
em MgO e TiOy, observamos uma maior atividade para os sistemas
contendo MgO[100], visto que este oxido € mais bdsico que o
TiO7[101]. A baixa basicidade do TiO2 pode ser alterada na medida
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em que os grupos OH da superficie sdo removidos por redugho,
acompanhados por um aumento nas vacéncias do oxigénio[102]. B
conhecida a capacidade de redugio de éxidos de tithnio sob aagho de
tuz UV efou bases quimicas. O material formado, quando a redugio
é realizada na auséncia de oxigénio, é denominado poralguns autores
de TiO9 azul. Acorazul do éxido reduzido é atribuida a trés diferentes
fatores: &) elétrons nas vachncias do éxide, b) elétrons livres ¢ ¢)
centros de Ti(11I). O estudo de EPR realizado por Howe ¢
Gritzel[103), elimina a primeira hipdtese, visto que nenhum sinal
referente a elétrons nas vacincias do dxido foi observado, Baseados
nestes dados, ¢ de se¢ esperar que uma forma reduzida do TiO2
apresente uma maior afinidade com os catalisadores de Ziegler-
Natta. Além disso, o TiO7 & um sistema mais atrativo que o MgClz
devido ao seu baixo custo, facilidade de obtungiio ¢ porserinsento de
dtomos de cloro, o8 quais podem eventualmente acelerar a corrosio
do reator.

5 - Mecanismos da Pollmerizacio de Ziceler-Naita

A partir da divolgagio da obtencio de polipropilenc
isotdtico pelo grupo de Natta, muitos pesquisadores passaram a
estudar o tipo de centro ativo ¢ 0 mecanismo da catilise de Ziegler-
Natia na polimeriza¢do de olefina com o propdsito de clucidar a
estercoespecificidade destas rea¢bes. Quase 40 anos se passaram e
diferentes mecanismos ja forar propostos[104-114]. Adguns artigos ¢

revisbes tém sido publicados recentemente detalhando as diferentes
tendénciag[115-119), mas muitas questes ainda permanecem em
aberto. Hé um consenso porém, que os centros ativos dos
catalisadores de Ziegler-Natta sdo formados pela interagho entre os
compostos de metal de mansicio e os compostos organometilicos
representativos. Hssa interaglio se processa rapidamente e inclui -
muitas reacdes quimicas consecutivas. A mais importante destas
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reacbes 6 a troca dos dtomos de halogénio nos compostos de metal
de transicio com grupos alguilas dos compostos organometalicos[27}:

CI3Ti-Cl 4+ CoHs-Al(CoHs)2 ~ ClaTi-Cals + Cl-Al(CaHs 2

A ligacho quiniica entre o metal de transi¢io e o carbono
¢ geralmente pouco estdvel, ¢ pode serrompida espontancamente ou
com excesso de compostos organometslicos{27). Os mecanismos mais
comuns de rompimento da ligagdo metal-carbono savolvem a
climinacio # com a transferéncia de hidrogénio para o mondmero
seguida de outra sliminagio f formando vma ligagio metal-
hidreto[17):

/HOHESJH (Hy = CH
) p———" ¥ +
CRGH - H ey e
f}ﬁj{ CHz"‘"""\_J R
Sk CHe = OH —R
e 2
M CH-R *
“H/’ M — H

Embora a ligagho metal-carbono seja pouco estivel, uma
fragio significativa destas ligagbes € mantida sob as condigbes de
polimerizacho ¢ estas sdio as principais constituintes dos centros
ativos,

Apés a ativagio com o co-catalisador (troca de um cloro
ligado ao metal por um grupo alquil) duas etapas sio fundamentais
parz o crescimento da cadeia polimérica: a complexagio ¢ a inser¢do
da olefina. Dentre os meeanismos propostos, o de Cossce-
Arlman[106] ¢ um dos mais aceitos por enfatizar bem estas etapas.
Rodriguez ¢ van Looy[120] propbéem um mecanismo similar,
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diferenciando apenas na etapa inicial. Estes autores propbem um
mecanismo bimetilico, no qual o crescimento da cadeta ocorre em
ponte entre o metal de transicho ¢ o co-catalisador (fig.3).

Et =
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Et ~ f’;ﬂ - Ef Bt sy — Ei Et."“-‘tl —Et
T A+ Sy =My T~ l‘! "/& ' — «cz\n,,ﬂ P
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Figura 3 - Mecanismo de polimerizag¢io de olefinas segundo
-Redfiguezz & ven Looy{120].

Na polimeriza¢iio de a-olefinas, com catalisador supor-
tado ou néo, sdo formados polimeros ataticos, sindiotdticos e
isotdticos ¢m centros ativos distintos, A formacio de polimeros
atiticos pode ocorrer por diferentes mecanismos, mas acredita-se
que o mecanismo para obiengdo de polimoros isotiticos scja
nico[106,115-119]. Analisando o mecamsmo da figd fica difteil im-
aginar uma polimeriza¢io cstercosseletiva, visto que hi alternincia
dos sitios onde hd insergio dos mondmeros € da cadeia polimérica em
crescimento. Baseando-se justamente nas falhas deste mecanismo
para explicar evideéncias tedricas e experimentals, Ystenes{119]
propds um novo mecanismo denominado "trigger”. Um dos pontos
mais favordveis deste mecanismo ¢ a eliminagio da alternincia da
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cadeia polimérica, O sitio vacante (representado por um guadrado na
fig.3), que ocupa nma posi¢o na geometria octaédrica do TiCls, €
apenas vitival ¢ sendo assim o complexo tende a relaxar para a
geometria bipirimide trigonal que ¢ menos tensionada (fig.4). Essa
geometria possibilita o atague de dois mondmeros concomitante-
mente levando a ambigiidade na inser¢éo do mondmero,

Figura 4 - Complexo com geomeiria de bipirAmide trigonal, P repre-
senta a cadeia polimérica em crescimento ¢ M representa o

mondmero{119).

Yst@m::sg 19] propéeuma geometria octaddricasimilarade
Arlman-Cossee/Rodrignez-van Looy (fig.3), com o compartifhamen-
to de uma das faces (3 atomos) com o suporte (fig.5). A diferenga é
que no estado de transi¢io o complexo € pseudo-heptacoordenado,
pois o antorassume que ainser¢io do mondmero na cadeia polimérica
s6 ocorre na presenca de um novo mondmero (efeito trigrer) (fig,5).
Segundo esse modelo, n&o existe a possibilidade de competicio entre
o co-catalisador efou a base dc Lewts (o5 quais também estdo em
excesso no meio reacional, embora em menor quantidade que o
mondmiers) ¢ os mondmeros pelos sittos vacantes. Se os sitios onde
ocorrem a coordenagio dos mondmeros estao sempre ocupados, ndo
hd alterniincia da cadeia polimérica, evitando a ambigiidade dossitios
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*

onde ¢ mondmero ¢é inserido, justificando assim a alta estereos-
seletividade.

Figura 5 - Bstrutura esquemética do estado de transigio no mecanis-
mo "trigger”, O complexo € visto ao longo do ¢ixo metal-olefina ¢ um
dos ligantes cncontra~se atrés do dtomo de tithnio. L pode ser um
stomo de cloro ou uma base de Lewis, P representa a cadeia

polimérica ¢ R o grupo alguil da olefina[119].
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Objetivo

O objetivo deste trabalho é a heterogeneizagio de
tetracloreto de titinio -TiCly~ em novos suportes ¢ a
polimerizagio de olefinas com os catalisadores obtidos, sob as
condigbes da catilise de Ziegler-Natta, Duas classes de suportes
sao testados: suportes orgénicos ¢ inorginicos. Os supertes orginicos
testados podem ser distribuidos em trés grupos: a) poli{propilenc)
clorado, borracha natural clorada ¢ o poli(cloreto de vinila) clorado.
Estes suportes sdo obtidos através da cloragfio do poli{propileno)
atitico, da borracka natural ¢ do poli(cloreto de vinile), respectiva-
mente. b) ciclopentadieno substituido em poli(clorometilestireno-
2% divinilbenzeno}, conhecido como polimero de Mernifield. Este
suporte ¢ obtido atvavés da substituigio nucleofilica no polimero de
 Merrifield, ¢} poli(4-vinilpiridina-2% divinilbenzeno) ¢ poli(4-vinil-
piriding-25% divinilbenzeno). Estes polimeros sio utilizados sem
funcionalizacio adicional. Os suportes inorginicos testados séo o
éxido de tithnio ¢ a crisotila. Ambos os materiais sfo previamente
ativados em ultra-som. O Sxido de titnio € quimicamente reduzido
¢ a crisotila é termicamente desidratada e desidroxilada.

~ Os suportes orghuicos e inorginicos preparados e os
catalisadores obtidos sfo caracterizados quanto ao grau de
funcionalizagéio ¢ extensdo da heterogeneizagio. Estes catalisadores
s&o utilizados em ensaios de polimerizacio de ctileno ¢ propileno ¢
suas atividades determinadas, Os diferentes parimetros que envol-
vem a sintese dos catalisadores, assim como a influéneia da
temperatura ¢ do tempo nas reagdes de polimerizagio sho avaliados,
Os polimeros obtidos sio analisados quanto a massa molar, ponto de
fusio ¢ isotaticidade. '
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Parte Experimental

Os sistemas de catalisadores utilizados séo muito
sensiveis a oxigénio e umidade, sendo necessiria a realizagao de
todos os experimentos, incluindo a preparagho dos catalisadores,
purificagio ¢ secagem de solvente ¢ dos mondmeros para
polimerizagio, em aparcthagem de vidro fechada sob gds inerte
(téenica Schlenk). A vidrarias utilizadas foram pré-tratadas com
aguecimento, através de um soprador térmico e/ou bico de Bunser,
seguido de pelo menos 3 ciclos de purga de vicuo/gés incrte.

1« Gazes e Solventes Utlizados

1.1 - Argbnio

O argduio utilizado foi o da firma Linde (grav de pursza
de £9,9969%). O gas foi ainda purificado com filtros de oxigénio
(Messer Griesheim) para eliminagio de tragos de impurezas polares,
Segundo informagho do fabricante, esta purificagio adicional mantém
as quantidades de dgua ¢ oxigénio abaixo de 0,1 ppm.

1.2 - Monoémeros

1.2.1 - Btleno

O etileno utilizado foi o da firma Linde com grau de
pureza 99,8%. O ctileno foi condensado em uwm cilindro de
capacidade 500 mL da firma Whitey (cilindro de leitura), apds pas-
sagem por duas colunas sequenciais, contendo catalisador de cobre
sobre um suporte inorginico (BASF R3-11) ¢ pencira molecular de
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10A, O contato com o catalisador de cobre induz uma guimisorcio de
compostos contendo oxigénio efou enxoire e a peneira molccular

retira as impurezas residuais.,

1.2.2 - Propileno

O propileno uvtilizado foi o da firma Hoechst (grau de
polimerizagiic). Andlise porcromatografia gasosa indicou um grau de
pureza superiora 99,96%. Purificagio posterior com trimetlaluminio
ndo apresentou diferencas significativas, O propileno foi entio con-
densado em cilindros de 500 mL como descrito para o etileno.

1.3 - Solvente

Ma preparagio dos catalisadores ¢ nas reagbes de
polimerizacio utilizou-se tolueno (Merck) ¢ heptano (Fluka) como
solvente, A pré-seengem do solvente fol realizada com hidréxido de
potdssic durante wma semana, sendo gue diariamente foi feito ciclo
de purga. Finalmente o solvente foi mantide em refluxo, por pelo
menos 3 dias, sobre uma liga de sédio/potissio, antes de ser destilado,

Z~ Preparacio dos Suportes Orginicos

PR

21 - Purificaciio do poli{propileno} atético

5 o do poli{propitenc) atitico -aPP- da firma PPH foram
dissolvidos em aproximadamente 180 ml. de tolueno a 50°C ¢ man-
tidos sob agtagio constante por 6 h. Em seguida o polimero foi
precipitado através da adicho lenta desta solughio em um béquer
contendo aproximadamente 1000 mL de etanol, sob agitagio. O
polimero precipitado fol entio separado da fase liguida e seco a
vacuo, O procedimento foi repetido por mais duas vezes{121),
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2.2 - Purifica¢io da borvacha natural

Aborracha natural -NR- utilizada, procedente da Maldsia,
foi obtida na forma de crepe de borracha natural defumada. Devido
aoseu alto grau deimpurezas fol realizada uma purificagio prévia por
extragio em extrator Soxhlet. 5 gde NR foram extraidos com 180
mL de acctona por 48 h sob refluxo{122. ANR foi entdo separada do
solvente e seca, O polimero foi entéo purificado de maneira similar
a0 alPP (ftem 2.1)

2.3 - Cloragio de poli(propileno) atatico e borracha natural

O polimero fol dissolvido em tetraclorete de carbono ob-
tendo-se uma solugio na concentragio de 19(p/v) A solugho con-
tendo NR fol mantida a temperatura ambiente ¢ a de aPP a
J0°C, Mesta solugho foi  borbulhado cloro (Cl2) lentaments
durante 4 horas, na presenga de luz natural. Durante a cloragio o
acido clovidrico liberado ¢ o excesso de cloro nae dissolvido foram
removidos continuamente do sistema ¢ absorvidos em solugfio aquosa
de hidrdxido de sddio,

2.4 - Cloraciio de poli{cloreto de vinila)

2 g de poli(cloreto de vinila) -PVC- (Aldrich, sem prévia
purifica¢iio), foram dissolvidos em 150 mL de clorobenzeno a 80°C,
Adicionou-se a esta solugio 1 mL de cloreto de sulfurila ¢ uma
pequena guantidade de azobisisobutironitrila -AIBN-. A solugio foi
mantida nesta temperatura por 20 horas sob agita¢fo[123).
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2.5 - Precipitacio dos polimeros clorados

As solugdes contendo os polimeros clorados foram
aspiradas através de um aspersor de fluxo, utilizando nitrogdnio como
gds de arraste[124]. O jato da solugio do polimero foi aspergido sobre
um recipiente contendo etanol, O polimero foi separado do solvente
¢ seco a vacuo. O polimero scco foi triturado cm um almofariz de
porcelana ¢ o pé resultante peneirado em peneira de 42 mesh, O
polimero finamente puverizado foi novamente ccco avicuo ¢ mantido
sob atmosfera de argénio.

2.6 « Funcionalizagio do polif(4-clorometil}estireno-2% divinilben-
zeno|

Polif(4-clorometil)ostireno-2% divinilbenzenol, ou
simplesmente  poli{clorometilestireno-2% DVE)  (Aldrich - 1
meq de Clfg), conhecido também como polimero de Merrificld, foi
utilizado sem prévia purificagho, O polimero foi funcienalizado com
ciclopentadieno, através de uma substitnigio nucleofilica com
ciclopentadienil sédio, segundo o método descrite por Grubbs et
al.[175].

2.7 - Poli(4-vinilpiriding)

A poli{4-vinilpiriding) -PAVP- reticulado com 2 ¢ 25%
DVB (Fluka) foi utilizada sem prévia purificagio. O polimero foi seco
sob vacuo a S0°C,
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3.1 - Crisotila

A crisotila utilizada & origindria de Goids, sendo o mineral
previamente purificado ¢ desfibrilizado{126}. As fibras de crisotila
foram tratadas em uma mufla a 400, 500 ¢ 700°C durante 1 h. O
material calcinado foi ativado em ultra-gsom, utilizando-se heptano
como solvente, durante 30 min a S0°C,

3.2 - Oxido de titAnio

O éxido de difinio (Aldrich - 99,9% de pureza) niilizado &
pmdﬁmimnmmmm anatase (verificado através de difratograma de
raios-x). 5 pdo éxido foram aguecidos a 120°C sob vicuo durante 4 b,
A seguir uma suspensdo do Sxido em heptano foi submetida ao
ultra-som durante 30 min a 50°C. Apéds secagem sob vicuo a 200°C,
o éxido foi mantido sob atmosfera de argbnio. Adicionou-se 50ml.de
heptano recém destilado ¢ 1 mL de uma solugho de butiliftio em
heptano 2,5 M (2,5x 19° mol)sob agitagho constante. Apds z redugio
(caracterizada pela cor azul) o ézido foi lavado duas vezes com 23 mL
de heptano., A redugho também foi conduzida com 0,4 ml. de
trimetilaluminio (3,81 x 107 mol) (Schering AG) e com 0,5 mL de
trietifaluminio (3,67x 10 mol} (Schering AG) ao invés de butillitio.

4 - Sintese dos Catalisadores

O tetracloreto de tithnio de 99,995% de pureza (Aldrich)
foi utilizado sem purificagdo adicional. |



Partec Experimental 24

4.1 - Heterogeneizacio nos suportes organicos e na crisotila

50 mi. de n-heptano foram adicionados a aproximada-
mente 3gdos suportes funcionalizados, ativados ¢ previamente secos.
A suspensio resultante foi mantida a 50°Csceb agitacho e adicionou-se
a esta suspensdo 3 mL de uma solugho de TiCly em heptano 0,94 M
(Gx 107 mol}, Apés 1 k, os polimeros foram lavados § vezes com
heptano, até que o solvente pfo apresentou titinio (verificado através
da reagko com perdxido de hidrogénio[127)). O solvente residual foi
evaporado a vacuo,

4.2 - Heterogencizagio no poli{ciclopentadienilmetilestireno-
2%divinilbenzeno)

Tetracloreto de titinio foi heterogeneizado no polimero
contendo ciclopentadienc, obtido no ftem 322, utilizando-se o
método proposto por Grubbs et al.[125] modificado,

1g do polimero em 10 mi de tolueno foi reduzido com 0,8
mL de butillitio em heptano 25 M (2,0 x 10” mol). Essa suspensio
foi mantida por vma noite 2 50°C seb agitacio. O polimero, contendo
o &nioq ciclopentadienil, foi lavado 5 vezes com toluens e reagido
com 2 mL de solu¢ho de TiCl4 em tolueno TM (2,0 x 107 moi). A
suspensio foi mantida sob agitacdo por uma nodte, O catalisador
heterogeneizado foi lavado 5 vezes com tolueno para climinagho do
excesso de cloro,

4.3 - Heterogeneizagio no 6xido de titanio reduzido

A 4,58 do oxido reduzido foram adicionados 50 mL de
heptano ¢ 3 mL de solugio TiCl4 em heptano 0,94 M (2,8 x 10
mol), mantendo-se a suspensio sob agitagdo por 30 mina S50°C. A
suspensio foilavada 3 vezes com 25 ml. de heptano para a eliminacgao
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do excesso de tetraclorero de titAnio. O catalisador obtido foi parcial-
mente reduzido com 3 ¢ 0,15 mL de umas solu¢lo de trietilaluminio
em heptano 0,6 M (1,8x 107 ¢9,0x107 mol) ¢ o produto formado
fol lavado 2 vezes com heptano.

5 - Reagbes de Polimerizacio

Todas as polimerizagbes foram realizadas em batelada, em
um reator de vidro de capacidade de 1 L (Bachi) (fig.6). O reator
continha uma manta termostatizante, mandémetro de ajuste de
pressio, trés diferentes entradasfsaidas e um agitador mecénico
acoplado magneticamente, As polimerizagSes foram realizadas com
uma agitagio constante de 700 rota¢des por min. A pressio do
mondmero na autoclave foi regulada por um redutor de pressio da
firma Dréger. Para s¢ obter condigdes de temperatura constante
atitizou-se uma manta de vidro alimentada por dgua aquecida na
temperatura descjada, através de uma resisténeia de aquecimento.
Atemperatura foi ser mantida constante na ordem de £1°C com um
termostato da firma Haake.

O

2 V o
mm“*%

3

' i
Figura 6 - Hsquema do sistema utilizado para polimerizagio

1. cilindro de leitura 5. septo
2. capilar mével 6. entrada de argbnio
3. redutor de pressio 7. entrada para o catalisador sélido

4, manémetro 8. saida de gases para a capela
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Antes das polimerizagdes o reator foi aquecido porlh sob
victo a 90°C ¢ 36 entio foram feitos trés ciclos de purga com
viacuofargbnio. A temperatura desejada de polimerizagio foi
regulada e a pressdo do mondmero foi mantida em 2 bar durante a
polimerizacgio. As poﬁmcﬁmgécé com os catalisadores suportados
estudados foram realizadas em condi¢bes idénticas (I h ¢ 50°C),
exceto algumas polimerizagbes com o catalisador heterogencizado no
Sxido de titdnio reduzido.

Adicionaram-sc ao reator 100 mL de heptano ¢ 1 ml. de
co-catalisador, sob uma corrente de argdnio. Aproximadaments
300 mg do catalisadorsélido, pesado sob argdnio em um tubo de vidro,
foram adicionados & solugdo. Apds 3 min sob agitagho, introduziu-se
o mondmero no reator, O comsumo de mondmero durante a
polimerizagio foi medido pela perda de peso do cilindro de
leitura mantido sobre uma balanga.

As polimerizaghes de etileno com o catalisador de
TiC/TiOy reduzido realizadas na presenga de hidrogénio foram
conduzidas sob as mesmas condigfes acima descritas. Porém, intro-
duziu-se também no reator 0,5 bar de gis hidrogénio junto com 2 bar
de etileno,

Asreagdes de polimerizacdo foram interrompidas cortan-
do-se o fornecimento do mondmero ¢ adicionando-se etanol, que
desativa o catalisador. O polimero obtido foi transferido para um
béquer ¢ mantido sob agitagio por uma noite em solugio de
HCl/etanol 10%. O polimero foi lavado com dgua ¢ etanol até obter-
s¢ aneutralidade dassolucdes de lavagem. Apés filtragio, o polimero
foi seco em estufa a vacuo a 30°C, até peso constante.

A separagio do polimero e do suporte foi realizada
através da solubilizag¢fio do polimero em decalina {decaidronaftalina
- Merck) contendo 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (1g/l. decalina).
como estabilizante. A solugdo foi entdo filtrada ¢ o polimero
precipitado em etanol.
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Para cada catalisador foram realizadas pelo menos trés
polimerizacdes em condigbes idénticas. Os resultados apresentados
sao as médias aritméticas destes valores,

6 - Caracterizagie dos Suportes ¢ dos Catalisadores Preparados

6.1 - Anélise espectrofotométrica no infravermelho

Qs suportes poliméricos contendo TiCl4 heterogeneizado
foram suspensos em nujol sob atmosfera de argdnio, enquanto as
amostras dos supertes poliméricos funcionalizados foram
preparadas em pastilhas de KBr. Os espectros dos suportes
peliméricos na regifo do infravermelho ¢ infravermelho préximo
foram obtidos com um especirofotdmeiro Perkin-Elmerl430 e
FTIR-20 8XE Nicolet, respectivamente.

6.2 - Determinacio da drea superficial por adsorgio de N2 - BET -

Os suportes poliméricos ¢ o oxido de titdnio foram previa-
mente secos a vacuo ¢ posteriormente submetidos a medidas de drea
superficial, As isotermas de BET foram determinadas por con-
dutividade tZnmica no aparelho da firma Carle Erba Instruments,
modelo Sorptomatic.

6.3 - Determinacdo do teor de cloro nos polimeros clorados

O métode vtilizado foi o de volumetria de precipitagio
com nitrato de prata (AgNO3), também conhecido como método de
Mohr{128]. As amostras foram preparadas através de duas
- metodologias diferentes:
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2) Um grama do polimero clorado foi colocado em um cadinho de
porcelana ¢ nma quantidade de carbonato de sédio anidro suficiente
para recobrir a superficie do polimero foi adicionada, O polimero foi
calcinado em uma mufla a 500°C durante 5 h, Adicionou-se dgna ao
produto da calcinacio , neutralizou-se a solug¢ho obtida com 4cido
nitrico concentrado e dilniu-s¢ a mesma a 100 mL. Esta solugéo foi
entio titnlada com AgNO3 (0,1 M).

b) As amostras foram preparadas através da aparelhagem de Wick-
boldt, segundo norma DIN 51408, O método consiste em aquecer a
amostra para climinar a parte orginica, sendo que o cloro ¢ direta-
mente coletado cm um recipiente para posterior titulagio,

0.4 - Microscopia eletronica de varredura

As microscopias dos catalisandores suportados apés
polimerizag¢io de etileno foram feitas em um microscdpio eletrénico
de varredura S5BEM 515 (Phiiiips)m. Para andlise quimica no
microscdpio eletréuico de varredura o aparclho dispunha de um
espectrofotdmetro de energia dispersiva e comprimento de onda
dispersivo. As fotografias de SEM (obtidas pelos elétrons
secnndédrios) foram obtidss com uma tensdo de excitacio constante
de 25 &V ¢ um fluxe de calor de 40-50 pA ntilizando um citodo de

Tungsténio. Para obtengho das fotos de SEM utilizou-se um dstector
de Ce dopado com Y/51,

Uma condigho necessdria para realizagio de microscopia

cletrOnica € a condutividade ¢létrica das amostras, desde que a

*  am Institut fir Physikalische Chemic der Universitit Hamburg,

mein Dank gilt Herm Dr. Ziclonka und Frau Ralya fiir die
geleistete Hilfestellung,
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irrradiagio com elétrons pode levar a destruicio parcial das mesmas,
prejudicande a qualidade da fotografia. Sendo assim, todas as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro.

6.5 - Quantificacio do teor de titanio nos catalisadores preparados

A guantificagiio do tetracloreto de titdnio heterogenei-
zado nos suportes € necessaria para a determinagio das atividades dos
catalisadores. A forma como o titAnio se liga ao suporte deve variar
de sistema para sistcma, sendo assim a analise da quantidade de
titdnio ¢ mais informativa que a da quantidade de cloro,

6.5.1 - Andlise de tithnio nas solugbes de lavagem

O conteddo de titinio foi determinado por medidas
espectrofotométricas na regide de 410 nm, através da reagio com
perdxido de hidrogénio(127]. O perdxido de hidrogénio produz uma
cor amarela em soluglo acida de Ti (IV) (1.3 M de acido sulfiirico),
mesmo com pequenas quantidades de Ti (a partir de 0,5 mg de TiO2
por mL.).

6.5.2 » Andlise de ttdnic nos catalisadores heterogencizados em
suportes poliméricos ¢ em crisotila

Qs catalisadores heterogeneizados nos pelimeros
orginicos ¢ na crisotila foram dissolvidos em aparelhagem de
Ejedall com uma mistura de dcido sulfdrico e nitrico. As solugdes
resultantes foram diluidas em dgua bidestilada ¢ transferidas,
utilizando-se¢ uma seringa com filtro acoplado, para balbes
volumétricos, € o volume completado para 100 mlL. Estas solugbes
foram analisadas através do Hspectrofotdmetro de Emissio Optica
com Flasma indutivamente Acoplado (ICP-OES), Perkin-Elmer
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1ICP/6000, contendo uma estagio de dados Perkin-Elmer 7500, nas
seguintes condigdes: '

Vazio do gas: 14 L/min. de argbnio
Pressio do gds pulverizado: 2 bar

Pulverizador: Perkin Elmer tipo “cross-flow"

Para caiiﬁmgﬁo utilizon-se a solugho padrio Aldrich para
AAS (1,000 g Ti/ml em 5% HCI).

6.5.3 - Andlise de titinio nos catalisadores suportados no dxido de
titdnio reduzido

A analise da guantidade de Ti(lIl) contido neste
catalisador foi feita através do método descrito por Bochm[129)
modificado. O catalisador suportado foi reduzido com
trictilaluminio nas condigSes da polimerizacio, Uma quantidade
conhecida do catalisador foi adicionadaa 5 mL de &cido sulfiirico
1 M contendo 100 mg de sulfato férrico amoniacal. A reagfio redox
ocorre imediatamente ¢ a soluglo é centrifugada para separar o
éxido de ttdnio. Adiciopou-se s Iml da solugho sobrenadante,
1mL de fenantrolina 0,6% ¢ 1 mL de NH4F (0,3 M) em um baldo
volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com solucio
tampao (4cido sulfiiricofacetato de sédio). A quantidade de Fe(Il)
na solucho fol analisada por espectrofotometria na regifo de 520
fm.



Parte Experimental 31

A massa do polimero formado foi determinada tanto
através dapesagem do produto seco (apds secagem a vacuo a 50°C),
quanto pelo gasto de mondémero durante a polimerizagio. A
atividade do catalisador € definida pela massa (em kg) do polimero
formado dividido pelo nimero de moles de titinio contidos em um
grama do catalisador, pela pressio do mondmero em bar ¢ pelo
tempo de reagdo em h.

1.1 - Determinagho de massa molar por viscosimetria

- Batre 10 ¢ 20 mg do polimero foram dissolvidos em 50 mL
de decalina, contendo Z,6-di-terc-butil-4-metilfenol (1g/L decalina)
como estabilizante, a 135° durante uma noite em estufa. A solugdo
de polimero filtrada a quente fol transferida para um viscosimetro
Ubbelohde (capilar 0,005) previamente termostatizado em 135°C, O
tempo de escoamenio da solugo foi obtido através de varias leituras,
ntilizando-se um Viskoboy da firma LAUDA, o qual detecta a pas-
sagem da solugio por feixe de luz. Considerando que a densidade do
solvente ¢ da solugiio s8o da mesma ordem de grandeza, calcnlou-se
a viscosidade reduzida, através da correciio do tempo de escoamento
segundo Hagenbach:

| fsp = (11 - t0)/W

Nred = 7ep/C
onde: wsp = viscosidade especifica
t1 = tempo de escoamento da solugio de polimero
to = tempo de escoamento do solvente
fred = viscosidade reduzida
C = concentra¢io da solugzo de polimero em g/100 mL



Parte Experimental 32

Para poli(etilenc) altamente linear é possivel obter a vis-
cosidade intrinseca -{5]- pela relagio de Schulz ¢ Blaschke[130]:

B7] = reed. (1 + 0,029. 7red)”

A pattir da viscosidade intrinseca pode-s¢ estimar a massa
molar média viscosimétrica (Mv) do polimero segundo a relagio de
Mark-Houwink[131]:

[y] = K.

onde K ¢ a sho constantes empiricas, as quais variam com o solvente,
a temperatura ¢ a faixa de massa molar, Os valores utilizados sao[132):

Poli(etilenc) K= 62x10° ml/g a = 0,70
Poli(propilenc) K = 10x10° ml/g a= 0,80

7.2 - Determinagiio de polidiepersidade e massa molar por croma-
tografia de permeagéo cm gel

A polidispersidade ¢ a massa molar das amostras de
poli(propilenc) e poli(etileno), polimerizados na presenga de Hy,
foram obtidas com um cromatégrafo de permeacio em gel, modelo
150-C ALC/GPC da WATERS. Os cromatogramas foram obtidos

estabelecendo-se os seguintes condigbes:

Fase mével: 1,2 4-triclorobenzeno contendo 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol como estabilizante

Fase estaciondria: 5 colunas ultra-gel com tamanhos de poros
de 5004, 10°4, 10% A, 16°A < 10°A. -

Temperatura: 135°C
Volume de injecio: 0,10-0,20 mL.
Velocidade de fluxo: 1 mL/min,
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Concentragio das amostras: ca. 0,2% (p/v)

A calibrachio é feita com amostras padrio de poli(estireno)
(WATERS). As massas molares do poli(propileno) ¢ do
poli(etileno) sfo determinadas através do método universal de
calibrag¢iio, segundo a férmula;

log Mpp = -0,114 + 0,989 log Mps
log MPE = -0,329 + 0,990 log MPS

Além da massa molar média viscosimétrica (Mv), a
téenica de GPC permite o calculo da massa molar média numérica

(Mn), a qual depende do nimero de moléculas ¢ € definida por{133):
Mn = 3 (niMy/ ny)

onde Mié amassa molar de cada componente i

ni € o nimero deste componente presente no polimero

¢ da massa molar média em peso (Mw), que depende da massa das
moléculas ¢ é expressa por{131):

Mw = 3 (nM;i /M)

kS ' 1

Uma estimativa da polidispessidade do polimero € obtida
pela razao Mw/Mn.

7.3 - Determinagio de ponto de fusdo por calorimetria diferencial
de varredura

As medidas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para determinagio de ponto de fusdo foram realizadas em
um DSC-4 (Perkin-Elmer). As amostras de poli(etileno) ¢
poli{propilenc) foram pesadas (de 10220 mg) em um recipients
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de aluminio ¢ aquecidas, sob atmosfera de nitrogénio, a uma
velocidade de 20°C/min, resfriadas ¢ novamente aquecidas, O pico
endotérmico da segunda curva de aquecimento foi escolhido como
ponto de fusio. A calibracio foi realizada com indio metdlico, cujo
posnto de fusfio ¢ 156,6°(]134].

7.4 - Determinacio de taticidade de poli{propilenoc) por espectros-
copia de ressonincia magnética nuclear

Os espectros de ressondncia magnética nuclear (13(3-
RMN) das amostras de poli(propileno) foram obtidos com um
aparclho MSL 300 (Bruker). Os pardmetros para as medidas foram:

Frequéncia da medida: 75,47 MHz
Angulo do pulso: 45°

Tempo de relaxagao: 5s

Largura espectral: 16129 Hz
Temperamra da medida: 373K
Mimero de acumulagbes: S00-750
Resolugio: 0,492 Hz/pt

As amostras  de poli(propileno) foram dissolvidas em
1,2, 4-triclorobenzenc a 100°C e adicionou-se ca. de 0,5 mi. de 1,2-
dideutero-1,1,2,2-tetracloroetuno (TCB-D9) como referéncia. O des-
locamento quimico foi determinado em relagio ao sinal em 74.64
ppm do TCB-D9. Para andlise quantitativa, os sinais dos grupos
metila foram amplificados ¢ esse valor foi considerado no calulo das
drcas dos picos135] (Area do pico = altura do pico x largura na
metade do pico). |
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1.5 - Determinagio de taticidade de poli(propileno) por espectro-
metria no infravermelho

As amostras do poli(propileno) obtide foram preparadas
em pastilhas de KBr. Os espectros do polimero na regido do infraver-
melho foram obtidos com um espectrofotémetro FTIR-20 SXB da
Nicolet.
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Resultados
Usados _como  dSuportes

h A caracterizagio dos polimeros clorados e do poli(4-
ciclopentadienilmetilestireno-29% divinilbenzeno) -PScp- foi
realizada com o objetivo de se avaliar a extensio da funcionalizagho
dos polimeros.

Antes da cloragio, a borracha matural -NR- e o
poli(propilenc) atdtico -aPP- apresentam aspecto de clastémero ¢
ceras, respectivamente, Os polimeros clorados t€m sua morfologia
modificada ¢ apresentam-se como materiais brancos ¢ quebradigos;
que podem ser obtidos por precipitagio, com o uso do aspersor de
fluxc[124), como um pé {inamente dividido com grande drea superfi-
cial.

Q espectro de transmissio no infravermelho -IV-da NR
apresenta bandas caracterfsticas do estiramento C-H (v-CH) de
grupos metilicos e metilénicos naregido de 300022800 cem’, Bandas
de absorgio de olefinas trisubstituidas aparccom em 1665 em’! (v~
C={) e840 cm™t (y-CH). Observa-se ainda uma banda forte ¢ aguda
em 1380 cm’i, referente a §-CH de grupos metilicos, No espectro de
IV da borracha natural elorada -NRC- nota-se mudangas nas regides
de absorgio das bandas. As bandas caracteristicas de olefinas
trisubstituidas desaparccem. As bandas largas a 1270 em™? ¢ entre
750 ¢ 800em™ sio atribuidas a deforﬁmgéo CHC eao estiramento
C-Cl. A presenga de carbonile, formada por oxidagdo, € evidénciada
pelo aparecimento d¢ uma banda fraca em 1730 o 136].

‘ O espectro IV de poli(propileno) atitico -aP’P- apresen-
" ta bandas de hidrocarbonetos insaturados (vinilideno) em 1630 cm’
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¢ um dublete em 840-810 cm™ (6-CH3). O espectro do
poli(propilenc) clorado -PPC- contém uma banda intensa em 750
em T, caracteristica do y-C-Cl. Observa-se também uma diminuigio
relativa das bandas atribuidas & duplaliga¢ao (1630 em’ ! e um dublete
em 840-810 cm‘l)[i%]. O aparecimento de duas bandas fracas na
regifio de 1720-1770 cm 1 esta relacionado com grupos carbonilas,
indicando nma pequena degrada¢io do polimero decorrente da sua
oxidagio,

Ao contrario do aspecto ceroso do aPP ¢ da NR, o PVC
apresenta-se imicialmente como um pd branco, ndo apresentando
portanto mudangas significativas no seu aspecto fisico apés a cloragho.
O espectro no IV de poli(cloreto de vinila) clorado -PVCC- apresen-
tauma diminuvigio da intensidade das bandas caracteristicas de grupos
metilénicos (1430-1460 s;m‘l), ¢ o aparecimento de bandas cm 1580,
740 ¢ 450 cm™" caracteristicas de PVCC com conteido de cloro acima
de 6096(123). Abanda em 430 cm™, é caracteristica de CClz (presente
em poli(dicloreto de vinilideno), por exemplo).

O teor de cloro dos polimeros encontra-se na TAB.IV.

TABELA IV - Teor de cloro dos polimeros, obtidos por titulagio dos
fons cloreto. ' '

Polimero Teorde Cloro (%) Graude Substituicho™
ppC 55 1,4
NRC ‘A 67 37
PVCC - 64 1,3

* Valor médio do mimero de dtomos de cloro por unidade mono-
mérica
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O gran de substitui¢io de atomos de cloro na NRC ¢ bem
superior {2,5 vezes) ao grau de substjtutg,ao do PPC e PVCC, como
mostra a TAB.IV, :

O espectro no 1V do poli[clorometilestireno-2% divinil-
benzeno] -pelimero de Merrifield- apresenta bandas caracteristicas
de compostos aromdticos. Hstas bandas podem ser identificadas em
Sregides do espectro, Entre 3000 e 3100 cm! observa-se um conjunto
de bandas provenientes do estiramento das ligagSes C-H do anel.
As bandas entre 1250-1025 em’ (5 bandas) sio relativas a
deformagio C-H no plano, ¢ na regifo entre 700 ¢ 760 em™ sdo
y-CH aromatico (deformagio fora do plano). Bntre 1650 ¢ 1430 cm™

temos duas bandas v-C=C do anel Eatre 2000 ¢ 1700 cm™} en-

contram-s¢ as bandas fracas (harmdnicas) que juntamente com a
banda em 800 cm’ indicam um anei aromitico disubstituido. As
bandas em 2850 ¢ 1455 cm™? sdo respectivamente de v- ¢ 0-CH de
grupos CH2. A banda em 1260 em™! & caracteristica de 6-CHaCl.

O polimero de Merrifield ¢ amarelo claro (tom de palha).
Quando o cloro & substimido pelo grupo ciclopentadienil, o
polimero torna-s¢ marron {cor de bronze), sendo que o no seu
espectro, 2 banda do grupo -CHCl na regido de 1260 emt
desaparece.

2- Qammmm&gﬂm,@mmﬁmmmm
" ) 05

A caracterizagiio dos catalisadores heterogeneizados nos
polimeros orginicos funcionalizados foi feita objetivando a
comprovagio da intera¢io do catalisador (TiCl4) com os grupos fun-
cionais presentes nos polimeros. Esta comprovacio nos permite a
interpretagio das atividades na polimerizacio de etileno.
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A primeira evidéncia da heterogeneizacio de TiCls nos
polimeros clorados & a mudanga de cor, visto que sio inicialmente
brancos e tornam-se de amarelo a marron claro. A absor¢ho &-Ti-Cl
em TiCls € encontrada em 499, 485 ¢ 495 em™ no estado de vapor,
liquido e solugéo, respectivameﬁte. Estas bandas sdo alargadas ¢
absorvem em freqiiéncias mais baixas quando o TiCl4 estd ligado
a polimeros orginicos (350-450 cm'1X5§]. Os espectros no 1V
préximo dos polimeros clorados contendo o TiCl4 apresentam as
bandas descritas na TAB.V.

TABELA V - Absor¢iio de Ti-ClI do TiCls heterogencizado nos
suportes poliméricos clorados.

Catalisador | o Ti-Cl- suportado- (cm'l)
PVCC/TiCls 425 ¢ 357
NRC/TiCls 425

PPC/TICl4 . 49 ¢ 353

Nenhuma banda aparece nessa regifio nos espectros dos
polfmeros clorados, Quando comparamos os espectros dos polimeros
clorados com ¢ sem TiCly, notamos que hd um deslocamento de
sproximadamente 15 em’l das bandas referentes a v-C-Cl (entre
800 e 750 t;m‘l) patra frequéncias mais baixas. Estas bandas sio bem
menos intensas que as outras bandas do espectro devido a baixa

concentragio de titAnio nas amostras (TAB.VI),
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TABELA VI - Quantidade de TiCls heterogeneizado nos suportes
poliméricos clorados,

Catalisador [Ti]x10°

(mol Ti/g de suporte)
PPC/TiCl4 5,7
NRC/TiCls 8,3
PVCCYTiCl4 7.2

Os espectros dos polimeros nio-clorados contendo TiCl4
tambérm apresentam variacio na regido de absorcho dos seus grupos
funcionais. A intensidade da absor¢io em 1595 cmal, que cot-
responde a vibragiio do esqueleto do anel piridinico em poli(4-vinil-
piridina) -P4VP-, diminui e aparecem novas absorgdes em 1613 ¢
1633 em! no espectro do PAVP contendo TiCl4, Bste deslocamento
da banda em 1595 cm™ para frequéncias mais altas & caracteristico
para complexos de polimeros contendo grupos funcionais com metais
de transicio[59]. A quantidade de tithnio presente nos polimeros €
08¢ 4,88x 10" mol Ti/fg de P4VFP com 2 ¢ 25% divinilbenzeno
-DVB, respectivamente. Os polimeros inicialmente brancos apresen-
tam-s¢ amarclo claro (PAVP-2% DVB) ¢ amarcle (P4VP-25%
DVB) quando complexados com o TiCla,

A O poli(ciclopentadieniimetilestireno-2% DVDB) -PSep-,
obtido pela substituigio nucleofilica do cloro do polimero de Mer-
rifield pelo grupo ciclopentadienit modifica sua cor original (marron
bronze para marron escuro) apds a heterogenizacio de TiCls, A
quantidade de titdnio no polimero € 5,98 % 10" mol Ti/g.
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rogencizado nos Suportes

A atividade do TiCls heterogeneizado em suportes
orginicos foi testada na polimerizagio de etileno. Os valores
médios obtidos em trés polimerizacdes para cada sistema en-
contram-se agrupados para os polimeros clorados na TAB.VII ¢ os
nao-clorados na TAB. V111

TABELA VI1I - Polimerizagio de etileno com o TiCl
heterogeneizado em suportes poliméricos clorados, usando diferen-
tes co-catalisadores. Condigdes de polimerizagior pressio: 2 bar,

tempertura: 30°C e tempo de reachor 1 h. Co-catalisador: 1 mL.

Suporte| AreaSu- | [Ti]x 10° | Atividade (kg PE/mol Ti.h.bar)
perficial |{(mol/gSup)
(m%g) AlMe3 | AlRt3 | AlBu3 |MeAlCI
PPC 45 5.7 12,4 | 20,7 | 202 9,6
NRC 33 83 7,3 159 | 10,8 6,2
FVCC 39 7,2 10,6 | 184 | 173 9,0

Observa-se pelos dados da TAB.VII que o catalisador
heterogeneizado em PPC contém a menor quantidade de titAnio,
porém apresenta a maior atividade frente a polimerizagiio de etileno

com todos 0s co-catalisadores estudados, O AlEts é o methor co-
catalisador para todos os catalisadores estudados,

A desativagiio dos catalisadores € bastante rdpida, sendo
que apds 5 min de polimerizagio o consumo de mondmero fica
praticamente inalterado.
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TABRLA V111 - Polimerizagio de etileno com o TiCls
heterogencizado em suportes poliméricos ndo-clorados, usando
diferentes co-catalisadores. Condi¢des de polimerizago: pressior 2
bar, temperatura: 50°C ¢ tempo de reagio: 1 h. Co-catalisador: 1 ml.

Suporte AreaSu- | [Tilx 10* |Atividade (kg PE/mol Ti.h.bar)
perficial | (mol/gSup)
(m%g) AlMes | At | MeAICH
P4VP2% | 36 0,80 n.d. 2,5 n.d
PAVP 25% 82 4,88 3,4 7,9 1,6
PScp* 34 5,98 1,1 1,7 n.d.

*poli(ciclopentadicnilmetilestireno-2% DVB)

Examinando os dados da TAB.VII nota-se que a 4rea
superficial da PAVP 25% DVB ¢ a quantidade de Ti
heterogeneizada neste suporte sdo bem maiores que na PAVE 2%
DVR, refletindo na maior atividade catalitica do P4VP 25% DVE
Observa-se ainda que embora a quantidade de titdnio
heterogencizada no poli(ciclopentadienilmetilestireno-2% DVB) -
PScp- seja aproximadamente 20% maior que a quantidade
heterogencizada no PAVP 25% DVB, este apresenta uma atividade
pelo menos quatro vezes superior.

* Og valores médios das massas molares viscosimétricas

Mv dos poli(etilenos) -PEs- obtidos com os catalisadores descritos
nas TABs. V1 ¢ VIII encontram-se na TAB.IX.
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TABELA 1X - Massa molar média viscosimétrica (Mv) dos
poli(etilenos) obtidos com o TiCli heterogenecizado nos suportes

orginicos.

T Catalisador ' - My (kg/mol) E
TiCl4/PPC 303

TiCIYNRC | 555

TiCl/PVCC 450

TiCl4/P4VP 2% DVB 863

TiCl4/PAVP 25% DVB 1059

JiClPSep

As atividades dos catalisadores heterogenizados nos

suportes poliméricos clorados sfo maiores que as dos sistemas
baseados cm suportes poliméricos nio-clorados. Por outro lado, 2
magsas molares dos PEs obtidos com os sistemas clorados séo
menores que as dos sistemas néo-clorados.

4 - Caracterizacio do TiCls Heterogeneizado nos Suportes

A érea superficial da crisotila ultrassonificada calculada
geometricamente é de 32m2/g[73}, a partir da suposi¢io que o material
encontra-se totalmente desfibrilizado. Estudos da intera¢io da
crisotila com solventes orginicos mostram que quanto maior € a
interagéo solvente/crisotila, maior € o volume de sedimentagao da
crisotila neste solvente, sendo este entio considerado um bom sol-
vente para heterogeneizagio[137. A crisotila permancce em
suspensio em heptano ¢ o aspecto ¢ de "gelificagdo”, principalmente
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quando a reagio é feita em ultra-som, A quantidade de TiCls
heterogeneizada na crisotila varia de 2,61 a3, 07x10™ mol Tifg de
crisotila, dependendo da temperatura de calcinagio.

O éxido dc titinio apresenta uma area supcrhciai
especifica de 74 m ,fg, ¢ volume de poro de 0,11 em ,fg O
difratograma de raio-x do éxido mostra que a sua forma estrutural é
predominantemente anatase. A quantidade de TiCls
heterogeneizado no éxido reduzido depende da quantidade de AlE®R
usada para a "fixagao” do catalisador na superficie. Apds a reduqao
quantidade de Ti(11l) proviniente do TiCl4 € de 334 x 10°® mol de
Tifg do éxido,

5 - Ensaios de Polimerizacio com o TiCls Heteroreneizado nos

Suportes Inorginicos

A atividade do catalisador heterogencizado em crisotila
foi testada na polimerizagio de etileno, enquanto a do catalisador
keterogeneizado em Sxido de titAnio reduzido foi testada na
polimerizagiio de etifeno e de propileno. |

5.1 - Catalisador suportado em crisotila

As temperaturas de caleinagio ¢ os valores médios de
atividade obtidos em trés polimerizagbes com o TiCl
heterogencizado em crisotila encontram-s¢ na TAB.A



Resultados 45

TABELA X - Polimerizacao de etileno com o TiCls heterogeneizado
na crisotila. Condigbes de polimerizagho: pressio: 2 bar,
temperatura: 50°C ¢ tempo de reacio: 1 h. Co-catalisador: 1 mL de
trictilaluminio.

Temp.de | Corda [Ti]x10* | Atividade | WNv
Calcinacdo | Crisotila apés |  (molTi/g (kg PE/mol |(kg/mol)
(°C)  |Pré-tramento | crisotila) Tih.bar)
400 bege 2,81 10,5 n.d.
500 | parcialmente 2,92 12,2 1943
escura
700 escura 3,07 14,3 m.d.

Vé-se na TABX que hd um aumento da atividade
catalftica com 0 aumento da temperatura de caleinagio da erisotila.

5.2 - Catalisadores suportados em éxido de titdnio reduzido

QO éxido de titinio foi reduzido para aumentar a sua
basicidade ¢ conseqlicntemente aumentar a afinidade entre o dxido ¢
o TiCl4, A redugéo do 6xido foi realizada com butillitio,
trimetilaluminio ou trictilaluminio. Quando utilizou-se os compostos
organoaluminio como agentes redutores, a reducio do éxido foi bem
mais lenta que com o butililitio. O éxido reduzido é extremamente
sensivel a presenga de oxigénio, ¢ portanto, quanto mais ripida for a
redugio do ézido ¢ heterogencizagio do TiCly menor a prob-
abilidade de oxidagio do éxido. Por isso, todas as redugdes do éxido
foram feitas com butillitio. |
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Ao acompanhar visualmente uma polimeriza¢io com
catalisador heterogeneizado, obsetva-se o crescimento do polimeros
sobre a superficie do suporte. Nas primeiras polimerizagSes utilizan-
do o catalisador TICl4/TiO2 observou-se que a polimerizagio nao se
iniciava somente na superficie do suporte,'como também na solucio,
indicando que parte da polimerizagio ocorria com o catalisador néo-
suportado, indicando que estava havendo uma lixiviagio do
catalisador do suporte para a solugdo, no momento em que o
catalisador suportadé era reduzido no reator. Assim sendo, o método
de preparagio deste catalisador foi modificado, passando a reduzi-lo
parcialmente antes da introdugdo no reator. Esta pré-redugdo foi feita
com trietilaluminio, A quantidade de AIEt3 necessdria para a a pré-
redugiio foi cstudada ¢ os dados encontram-se na TAB.X1.

TABRLA X1 - Polimetizacio de etileno com o TiCly heterogeneizado
em 6xido de titAnio reduzido. Condigdes de polimerizagiol presséo:
2 bar, tempertora: 50°C e tempo de reagior 1h. Co-catalisador
1 mL trietilaluminio.

TiClyTiOy | ARty x10* | [Tijx10° Atividade
reduzido | (mol/gsup) | (molTi/gsup.) |(kg PE/molTi.bh.bar)
1 4,0 0,45 2556
2 0,2 3,34 ' 7557

* Quantidade adicionada na pré-redugho

Devido & excelente atividade apresentada pelo catalisador
parcialmente reduzido, decidiu-se investiga-lo sistematicamente
quanto a reprodutibilidade da preparagao e ao efeito da temperatura

¢ do tempo de polimerizagao nas atividades cataliticas e

propriedades dos polimeros obtidos,
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Trés séries do catalisador TiCly/TiOz reduzido (pré-
reduzido como o catalisador 1 da TAB.XI) foram preparadas no

mesmo dia, utilizando-se os mesmos reagentes para verificar a
reprodutibilidade na prepara¢io do catalisador. A atividade dos
catalisadores preparados foi testada na polimerizagio de etilenc em
diferentes dias, para verificar a estabilidade dos catalisadores
preparados, Estes dados encontram-se na TAB.XII.

Qs dados da TAB.XII mostram que hd uma beoa
reprodutibilidade tanto na preparagio como na estabilidade do
catalisador, mostrada pela pequena variacio da atividade da
polimerizagiio, que diminui somente em cerca de 30% apds os-
tocagem do catalisador por13 dias.
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TABRLA X11 - Reprodutibitidade de preparagio e de atividade de
polimerizagio de etileno do catalisador de TiCly heterogencizado
em éxido de titinio reduzido. CondigSes de polimerizagio: pressio:
2 bar, temperatura: 50°C ¢ tempo de reacao: 1 h. Co-catalisador:
1 mL trietilaluminio.

Catalisador [ Ti]x 10°| ldade* Atividade Mv | Pto.

(molfg) | (dias) |(kg PE/molTi.h.bar) (kg/mol) |fuszo

0

A | o4 | 1 2544 2505 | 138
5 2311
15 1340

B | 057 | 1 2421 2092 | 137
5 2123
15 1683

C 039 | 1 2462 2284 | 137
| 6 7145
16 1773

* Tempo de envelhecimenio do catalisador antes de ser usado na
polimerizagao.

7 . Atividades do  TiClyTiO2 Reduzido em Difercutes
Temperaturas de Polimerizagho

O catalisador TiClTiO2 reduzido (pré-reduzido como o
catalisador 2 da TABXI) foi utilizado na polimerizagao de etileno a
diferentes tﬁmperaturas de pohmemmg&o Para cada temperatura



Resultados 49

foram realizadas duas polimeriza¢des. Os resultados encontram-se¢ na

TAB.X111L

TABELA X1II - Polimerizagéo de etileno a diferentes temperaturas
com o TiCly heterogeneizado em dSxido de titinio reduzido.
Condi¢bes de polimerizagio; pressio: 2 bar ¢ tempo de reagio: 1 h.
Co-catalisador: 1 mL trietilaluminio.

Temp. de Atividade Mv Pontode
polimerizagio | (kg PE/molTihbar) | (kg/mol) fuséo
C) °Cy
70 13800 1901 139
13865 1738
50 1557 2297 138
7620 2213
30 3000 2287 136
3060 2192
0 930 2074 136
574 2114

Com excecdo da polimerizacio a 0°C, hd boaconcordancia
nos valores de atividade obtidos. As massas molares dos PHs
obtidos & 70°C sllo ligeiramente inferiores as obtidas a temperaturas

mais baixas.
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A partir dos dados da TAB.VII, construiu-sc a curva de
Arrhenius. A energia de ativagho-média da reagiio de polimerizacio
pode ser calculada a partir da relagio de Arrhenius{138};

In (atividade) = -Ha. 1
_ R T

A energia de ativagio na polimerizacio de etileno, utilizando-se o
catalisador TiCl¢/TiOz2 reduzido foi de 7,6 keal/mol.

in (atividadal
W

i ] Y ;
Y 3 o6 4
T {0

Figura 7 - Relagio de Arrhenius em fungio da temperatura, para a
. polimerizagio de etileno com o TiClg/TiO7 reduzido.

Observa-se na fig.7 que a velocidade global da reacéo
cresce exponencialmente com a femperatura, indicando que a
velocidade da reagiio nio é determinada por processos de
difusgo[139i]. K
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9. Atividades do TiCla/Ti

A atividade do catalisador TiCl4/TiO2 reduzido (pré-
reduzido como o catalisador 2 da TABXI) ¢ a massa molar dos
polimeros obtidos foi avaliada em fungio do tempo de
polimeriza¢io. Os resultados encontram-se na TAB.XIV. As
polimerizacbes foram interrompidas com etanol em diferentes tem-
pos de reacho. 4

TABELA X1V - Polimerizagio de etileno em diferentes tempos de
reagio com TiCls heterogeneizado em 6xido de titdnio reduzido.

Condi¢Ses de polimerizagio: pressio: 2 bar e temperatra: 50°C,
Co-catalisador: 1 mL de trietilaluminio. -

Tempo de Atividade Mv Pontode
polim. (kg PE/molTi.h.bar) (kg/mol) fuséo
(min) °C)
15 8443 1383 139
30 0671 1554 138
65 7557 2297 138
288 1858 2400 137

Qs valores de atividade do TiCl/TiO2 reduzido mostram
que apds 30 min comeca a desativagiio de alguns centros ativos ¢ apds
60 min o catalisador estd praticamente desativado, visto que no inter-
valo de 60 a 288 min, a quantidade de polimero produzido aumentou

somente 18% . A massa molar do poli(etileno) também aumenta até
60 min de polimerizagdo, permanecendo praticamente inalterada nos
228 seguintes. : '
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A quantidade de mondmero gasto em fungiio do tempo
foi acompanhada na polimerizagio a 288 min (TABXIV). A
TAB.XV contém os valores mais relevantes para a obtengiio do perfil
do consumo de mondmero -Rp- (a quantidade de mondmero gasto
em um determinado intervalo de tempo dividido pelo tempo em s5)

TABELA XV - Valores do consumo de mondmero por tempo de
polimerizagiio de etileno com o catalisador TiCi4/TiOz reduzido.
Condigbes de polimerizacio: pressio: 2 bar ¢ temperatura: 50°C.
Co-catalisador: 1 mL de trietilaluminio,

Tempo (s) Consumo de etileno Rpx 10*
(&/gsup.) (g CoHo/gsup . 5)
300 1,05 35
1 900 2,16 37
1500 1,95 133
2100 1,44 24
3180 1,36 13
3780 0,60 10
4800 | 0,40 5,4
5400 0,31 5,2 i
6420 014 14
9900 - 014 0,4
14400 007 0,2
17280 0,14 0,5
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A atividade do catalisador TiCly/TiOz reduzido na
polimerizagio de etileno com 2 bar de presséo e 0,5 bar de hidrogénio
(a temperatura de 50°C ¢ uma hora de polimerizac¢io) foi 370 kg
PE/mol Ti.h.bar ¢ portanto bem inferior a polimerizagio sem
hidrogénio (7557 kg PE/mol Ti.h.bar). O polietileno obtido foi sub-
metido a andlise de GPC.

‘ Qs valores médios de massa molar obtidos através da curva
de distribuicio da GPC sdo descritos na TAB. XV

TABELA XVI - Valores de massa molar do PE obtido na
polimerizacio em presenca de Ha. |

Massa molar média por peso (Mw) 458 kg/mol
Massa molar média viscosimétrica (Mv) 411 kg/mol

Massa molar média numérica (Mn) 208 kg/mol

indicede Polidispersidade (Viw/Mn)

2,2

A polimerizacio de propileno foi realizada com o
catalisador TiCl4/TiOy reduzido preparado como o catalisador2
da TAB.X1. A massa molar do poli(propileno) -PP- foi analisada
através de medidas de GPC. Os resultados dos experimentos de

- polimerizagio e os valores de massas molares obtidos através da
curva de distribuigido da GPC encontram-se na TAB.XVIL
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TABELA XVII - Polimeriza¢iio de propileno com TiCls
heterogeneizado em SOxido de titdnio reduzido. Condigbes de
polimerizagao: pressio: 2 bar, tempertura: 50°C e tempo de reagao:
Th. Co-catalisador: 1 mL de trietilaluminio.

Atividade My Mn Mw | Mw/Mn
(kg PP/mol Tilbar) | (kg/mol) | (kg/mol} | (kg/mol)

3018 374 87 459 53

O ponto de fusio da amostra, obtido por DSC, é 156°C.

A isotaticidade do poli(propileno) foi calculada através
dos espectros de BCRMNedeIV. A metodologia dos calculos esta
descrita no Apéndice. Pela relagiio de intensidade dos grupos metilas
pode-se obter informagGes sobre os diferentes arranjos de
mondineros na amostra polimérica[135]. Os valores obtidos do sinal
de metila para as pentades (anélise do posicionamento dos grupos
metilas de 5 mondmeros consecutivos) foram associados as triades
(arranjo de trés mondmeros consecutivos). Estes valores correspon-
dem a: '

triade relativa ao contetido isotatico (mm) = 6,2
triade relativa ao conteddo sindiotatico (mr) = 0,46

triade relativa ao conteddo atitico (rr) = 0,28
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A partir destes dados pdde-se analisar a estrutura do PP
(como descrito no Apéndice) e os resultados encontram-se¢ na
TAB.XVIIIL O indice de isotaticidade (1.1.) corresponde a por-
centagem do PP obtido que nfo € soliivel em heptano a 90°C, ou seja,
¢ uma medida do seu gran de cristalinidade. Na analise de uma triade
a heterotaticidade (H) refere-se s unidades vizinhas & nnidade
central que possuem configuragio igual e contréria a esta unidade
central. O comprimento da seqiiéncia isotdtica € denominado njge
¢ 0 da seqii€ncia sindiotatica é denominado ngyn.

TABELAXVIH - Andlise da estrutura do poli(propileno) através do
indice de isotaticidade (1L}, heterotaticidade (H), o comprimento da
cadeia isotdtica (niso) € 0 comprimento da cadeia sindiotatica (neyn)

L1 (%) 93
H 0,46
Migos 28
syn 2,2

O indice de isotaticidade obtido por IV é conhecido
também como macrotaticidade, visto que contém informacdes sobre
a conformagio preferencial das cadeias e nio da seqiténcia das
unidades monoméricas. O L1 & sempre inferior a0 obtido por
espectroscopia C RMN, e de fato, o valor obtido foi 89% (vide

Apéndice),
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Discusséo

Os métodos utilizados para cloragio do poli(propileno)
atatico -aPP-, da borracha natural -NR- ¢ do poli(cloreto de vinila)
-PVC- mostraram-se eficientes para a funcionalizagio, sendo que
todos os polimeros clorados foram capazes de interagir com o TiCly

- A cloragio radicalar do aPP, iniciada termicamente, per-
mite controlar o teor de cloro na cadeia polimérica através da
concentragio da solugio de polimero, Quanto mais diluida é a
solugio contendo o pelimero, maior € o grau d¢ abertura ¢ a
mobilidade das cadeias poliméricas, favorecendo o acesso do radi-
cal cloro{140}, O teor de cloro obtido no poli(propileno) clorado
-PPC- foi de 55%, que corresponde a cerca de 1,4 atomos de cloro
por unidade monomérica,

A troca de hidrogénio por dtomos de clore em um
hidrocarboneto segue, na maioria dos casos, a seguinte ordem:

tercidrio > secunddrio > primario
visto que as reatividades relativas das ligagdes CH em relagio ao
radical cloro sdo 35,0: 3,8: 1,0{140]. Basecando-sc nestes dados,

pode-se prever que a substitnigio dos cloros no aPP ocorre inicial-
mente nos grupos metinicos:

CH3 | CH3

—CHe—CH— + CI' = ——CHQ——C‘:— + HCl

?Hs | GHs
—(CHy—C — + Clp » —CHo—C— + CI

I
Cl
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As préximas substitui¢Ses sao nos grupos metilénicos e o
PPC deve teruma estrutura intermedidria entre:

P R
—CH>—C— ¢ —CH—C —

I |

Cl Cl Ci

Como nfo hd excesso de cloro dificilmente ocorrera
substituicio nos grupos metilicos. A banda do estiramento C-Cl no
espectro IV do PPC ndo pode ser diferenciada entre C-Cl terciario,
secundério ¢ primdrio, como proposto por Mizushima et al.{141]

A cloragéo radicalar do PVC pode ser iniciada de duas
maneiras: com iniciador radicalar[123] ou fotoquimicamente[142).
Porém, o poli(cloreto de vinila) clorado -PVCC- obtido com a
cloragio fotquimimica é muito instdvel frente a luz UV[143, OPVCC
obtido da cloragio em solugio, iniciada com azobisisobutironitrila
-AIBN-, além de ser estavel tem uma microestrutura similar aquela
dos produtos da cloragio com Cl2 gasoso.

Teoricamente é possivel substituir 3 dtomos de cloro por
unidade monomérica do poli(cloreto de vinila), que corresponderia a
um teor de 84% de cloro. Porém, o que se observa na pratica € um
teor maximo de 73% (2 dtomos de cloro por unidade monomérica).
Sikorski et al.[123] propGem que no primeiro estagio da cloragio os
grupos metilénicos sdo predominantemente envolvidos ¢ no estagio
seguinte tanto o grupo metilénico original, como o -CHCI- devem
participar da reacfio. O teor de cloro obtido no PVCC ¢é 64%, que
equivale a pouco mais que 1,3 dtomos de cloro por unidade
monomérica. O espectro no IV do PVCC contém a banda em 450
em’? caracteristica de CClp. Portanto, ao contrario do mecanismo
proposto por Sikorski, a cloragido do PVC parece ocorrer preferen-
cialmente no grupo -CHCl-: ' '
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S0CH2

—CH2—CC—CHz— —CH2—CCl2—CH2—

O mecanismo radicalar para a cloragio da NR pode ser
excluido, desde que luz, oxigénio, perdxidos e anti-oxidantes nao
influenciam o estdgio inicial da clora¢io{122], Na verdade, a cloragio
da NR ¢ bastante complexa, podendo haver substituigho, adigio ¢
até mesmo a formagio de estruturas ciclicas. Estudos cinéticos do
estigio inicial da clorachio de NR mostram que hd formagao de com-
plexo molecular com subseqiliente clivagem heterolitica da ligagdo
Cl—Cl ¢ perda de préton[122]:

CH2
|
—CHpe C—CHCI—CHo— + HCI

A

— CHp O CH—CHy—
\“@“f
a @ a® \

l
—CH=C—CHCI—CHz— + HC

CHs

A estrutura que deve prevalecer €[122):
CHz

| ||
—CHp—C—CHCI—CHz—

O teor de cloro da borracha natural clorada -NRC- ¢ de
67%, que corresponde a aproximadamente 3,7 dtomos de cloro por
unidade monomérica, A partir da estrutura acima, ¢ considerando-se
os dados no IV, os quais mostram o desaparecimento da banda
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caracteristica de olefinas trisubstituidas, pode-se chegar a virias
outras estruturas tais como:

CH2Ci CH,Cl

| l
~CH2—C—CHCl—CH2—  —CHCl—C—CHCl—CHa—

Os resultados apresentados das TABs. VI ¢ VIII (pp.41-
42) mostram que ¢ possivel heterogeneizar catalisadores de Ziegler-
Natta nos suportes orginicos estudados. O TiCl4 heterogencizado nos
suportes poliméricos € ativo somente para a polimerizagio de etileno,
nio apresentando nenhuma atividade significativa na polimerizagio

de propileno, Entretanto, as atividades cataliticas variam bastante,

Uma constatagao global ¢ que os polimeros clorados con-
ferem maior atividade ao TiCls que os ndo-clorados, Embora as
cinéticas dessas polimeriza¢des nio tenham sido acompanhadas,
notou-se a desativacgfio dos catalisadores contendo cloro jd nos
primeiros minutos da polimerizacio.

Néo hé dados ma literatura sobre a heterogencizagio de
TiCl4 em polimeros orginicos clorados. ainda assim, a répida

desativagio poderia ser interpretada como decorrente de uma adigio
oxidativa do suporte ao catalisador. O Ti(IV) é reduzido para o
Ti(11l) na presenga de alquilaluminio, O Ti(1II) pode se ligar nova-
mente ao suporte clorado, com consequente oxidagio do metal ¢

desativagio destes catalisadores. '
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u---{l}---~« + 2 TiCl3 r Tu + TiCls
1 TiCl3

Quitra possibilidade, embora menos provével, € o ataque
do co-catalisador no carbono eletrofilico da cadeia polimérica[144],

A relagio CL'Ti é muito alta (> 8,0x 133). Tentativas de se
diminuir o teor de cloro nos polimeros resultaram em um material
inadequado para a heterogeneizagio, visto que os polimeros mantém
0 aspecto ceroso original dificultando a obten¢io de um material
finamente dividido.

De fato, os catalisadores que apresentaram as melhores
atividades foram aqueles com menor contetdo de eloro, PPC e PVC

(TAB.1V, p.37). Em relacio aos co-catalisadores utilizados o melhor
resultado foi obtido com o uso de trietilaluminio (AlEt3), como ¢
esperado quando se trata da ativagao de TiCl4[17].

As atividades dos catalisadores heterogeneizados nos
polimeros nao-clorados sdo influenciadas principalmente pela area
superficial do suporte ¢ a sua rigidez (TAB.VIII, p. 42). O P4VP
macroporoso (25% DVB) tem grande drea superficial, e
conseqilentemente, maior quantidade de grupos funcionais expostos
para a heterogeneizag¢io. O TiCl4 heterogenizado no P4VP
microporoso (2% DVB) tem baixa atividade devido ndo somente a
baixa concentragio de catalisador no suporte, como também da
mobilidade de suas cadeias que pode levar ao bloqueio dos sitios
catalfticos.

A baixa atividade de TiCl4 heterogencizado no
poli{ciclopentadienilmetilestireno-2% DVB) -PScp- ¢ decorrente do
uso de co-catalisador inapropriado. Sistemas como CpTiCl3, similar
as espécies formada no PScp, sdo mais ativos para a polimerizacgio
de etileno com o uso de dicloreto de metil- ou ctilaluminio[145}.
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Ao contririo dos suportes orginicos clorados, alguns
dados da heterogeneizacio de catalisadores Ziegler nos suportes nao-
clorados sio descritos na literatura. Tetraisopropdxido de tithnio
heterogeneizado no PScp tem atividade na polimerizacio de
etileno de 140 kg PE/mol Tih.bar{74]. Porém, as condig¢bes de
polimerizagio sfio bastante drasticas, ndo podendo ser classificada
como condigdes usnais de polimerizacio de Ziegler-Natta: 26 bar e
195°C;741.  Uma mistura de P4VP ¢ do terpolimero
etileno/propileno/dieno nac conjugado foi também utilizada como
suporte de TiCl4. A atividade deste catalisador na polimerizagéo
de ctileno a 40°C ¢ 3 bar foi de 0,7 kg PE/mol Ti.h.bar{63]. Esta
atividade é inferior a obtida com P4VP reticulado com DVB, indican-

do que o intumeseimento parcial do suporte (que ocorre quando o

polimero contém a borracha etileno/propileno) bloqueia o sitio de
coordenacio, diminuindo a atividade do catalisador.

O TiCl4 heterogeneizado no PAVP 25% DVB apresenta
alta estabilidade. Polimeriza¢bes realizadas apds 135 dias do seu
P.rcparo apresentaram atividades similares as obtidas com o
catalisador recém sintetizado. Por outro lado, o catalisador
heterogeneizado em PPC apresenta perda de atividade j& na
primeira semana apds sua preparacio, devido & adigio oxidativa do
suporte ao titinio. '

As massas molares médias viscosimétricas (Mv) dos
polimeros obtidos com o catalisador heterogeneizado nos suportes
poliméricos clorados sio menores que as Mv dos polimeros obtidos
com o catalisador heterogeneizado nos suportes poliméricos néo-
clorados, como mostra a TAB.IX (p.43). Essa diferenga ¢ decorrente
da desativagdo rapida dos catalisadores heterogeneizados nos
polimeros clorados. |

A micrografia de PE sobre PScp mostra que o crescimen-
to do polimero sobre o suporte € na forma de fibras (fig.8). Esta
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morfologia de fibras longas € caracteristica de polimeros com alta
massa molar.

Figura 8 - Micrografia do poli(etileno) polimerizado com TiClyg
heterogenizado em poli{ciclopentadienilmetilestireno-2% DVE).

Cla _nos Suportes Inorginicos

3.1 - Crisotila

A maior parte dos suportes imorginicos descritos na
literatura passa por um pré-tratamento antes da heterogeneizagio.
Essc pré-tratamento consiste, na maioria dos casos, na calcinagio. O
tratamento a altas temperaturas pode levar a comportamentos
cataliticos antagdnicos, como observado para 6xidos metilicos puros
ou dispersos em silica. A atividade catalitica para a isomerizagio de
buteno do sistema TiO2-Zr02/8102, diminui drasticamente com o
aumento da temperatura de calcinagio[146]. Por outro lado, a
atividade catalitica para polimeriza¢io de olefinas do TiCls
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heterogeneizade em dxido de magnésio -MgO- aumenta linear-
mente com o aumento da temperatura de calcinagio do dxidof100].
A crisotila desidroxilada pode ser considerada como um MgO supor-

tado (fig. 9).

b)

o o O

Pannesin Silicle Oxigenia  Midroxiia

Figura 9 - Hsquema da parte de uma camada de parede da fibra de
crisotila: a) antes do tratamento térmico, b) termicamente
desidratada ¢ desidroxilada

O escurecimento da crisotila apds calcinagio pode ser
proveniente da decomposigio de dcido acético, que € usado no
tratamento de desfribilizagio da crisotila. Parizotto{147} desenvolveu
recentemente um método de preparacic da crisotifa no qual as
- fibrilas sio menores ¢ uniformizadas ¢ o pré-tratamento nfo inclui
o uso de dcido acético. Este material apresenta uma 4rea superficial
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muito superior dquela da crisotila utilizada para heterogeneizag¢io do
TiCls neste trabalho. O solvente utilizado (heptano) também nio é
apropriado, pois o seu parimetro de solubilidade de Hildebrand €
definido apenas por for¢as intermoleculares de dispersio (dd){148],
sendo que o estudo da interagio da crisotila com solventes orginicos
mostra que as componentes responsaveis pela interagéo sao as forgas
intermoleculares de ponte de hidrogénio (6H) ¢ as forgas polares
(Sp)[137]. Por isso, a suspensio de crisotila em heptano apresenta o
aspecto de "gelificacio”. A escolha de outro solvente, bem como o
uso desta crisotila mais uniformizada poderia levar amelhores resul-
tados.

Com a calcinagdo da crisotila foi possivel a

hieterogeneizaghio méxima de 3,07 x 10 mol Tifg crisotila (com
calcinagio a 700°C), enquanto que Wasilewski obtém 5,0 x 10 mol
Tifg MgO (com calcinacgio a 800°C)[100],

E bem conhecido que os suportes influenciam na atividade
de um catalisador tanto através do tamanho da sua drea superfi-
cial[149], quanto através de ecfeitos eletrénicos (as propriedades
eletrnicas do suporte desencadeiam um efeito sinergético nas suas
propricdades cataliticas[149,150]). O estado de energia de superficies
neutras de Sxidos ideais € muito baixo, o que as torna inativas para
reagdes quimicas, pois para haver "overlap® entre os orbitais da
superficic ¢ da particula, estes t€ém que se aproximar a distancias
muito curtas. Por isso, as superficies de éxidos metilicos utilizados
como catalisadores ou suportes para catalisadores contém miriades
de irregularidades efon impurezas na superficie que ocasionam den-
- sidades eletrdnicas diferenciadas, possibilitando interag¢des
doador/aceptor de elétrons entre o oxido ¢ outras substinicas. A
grosso modo, pode-se dizer que o excesso ou a falta de clétrons em



Discussio 65

diferentes pontos na superficie estdo relacionados com orbitais
cheios ou vazios. Vérios métodos de preparagao de suportes ja foram
desenvolvidos visando aumentar essa atividade da superficie[30].

O &xido de titanio -TiO72- encontra-se na natureza de 3
diferentes formas estruturais: rutilo, anatase ¢ brokital151). O rutilo e
a anatase 350 as formas comerciais mais comuns.

eloErto
w@mf?

B
¥
o=
ANKTASE

O OXIGENIO  © TITANIO

Figura 10 - Celas unitdrias do rutilo e da anatase[152]

A grande maioria dos estudos sobre as propricdades da
superficie do TiO2 € do rutilo[151]. As propriedades eletrdnicas do
TiO2 tem sido exploradas em reacdes fotocataliticas{153,154) ¢ este
oxido tem sido utilizado na constru¢iio de ¢clas de conversio de
cnergia[155]. Estes estudos mostram que a energia dos clétrons
fotoexcitados na banda de condugio do rutile € menor que a do
anatase[193,154], refletindo em uwma menor atividade catalitica do
rutilo. Analisando  as celas unitdrias do rutilo ¢ da anatase (fig10),
observa-se que a anatase tem mais oxigénio disponivel na superficie
para a redugdo que o rutilo (desconsiderando que os cristais podem
estar clivados, exponde diferentes faces para a superficie[151]). Deste
modo, acredita-se que para sistemas em que o TiOz é reduzido, a
forma cristalina mais apropriada seja a anatase,
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O TiO2 ¢ classificado como dxido do tipo n, caracteristico
por conter dtomos de oxigénio na sua superficie que sio facilmente
removidos por redugio. Estes tipos de éxidos, mesmo na forma nio
reduzida, sdo suportes ativos para polimerizagio{100}, ¢ podem atuar
até mesmo como catalisadores para a oligomerizagio de olefinas{156}.

A quantidade de AlEt3 utilizada na pré-reducao influencia
a quantidade de TiCl4 heterogeneizado (TAB.XI, p.46). O AIES3
provavelments forma um complexo com TiCl4, ¢ portanto quanto
maior a quantidade de AlEt3, maior a lixiviagdo do catalisador a
partir do suporte. Quantidades muito pequenas de TiCl4 séo0
heterogencizadas, na ordem de 3,34 x 10°® mol Ti/g éxido,

3.2.1 - Andlise da quantidade de TiCl4 heterogeneizado no TiO2

O método utilizado para quantificagio de TiCl4supor-
tado em TiO7 baseia-se na determinacio da quantidade de Ti(lll),
que para estes catalisadores sdo os centros ativos{29]. Chien et
al[157,158] determinaram a quantidade de Ti(JH) ¢ Ti(JV) em
TiClaMgClz através da reagho do catalisador com uma solugiio de
sulfato férrico, ¢ subseqiiente titula¢do dos fons Fe(ll) com
dicromato, Porém o método descrito por Boehm et al.[129] para a
andlise da concentra¢io de Ti(Ill} presentes em amostras de TiO2
reduzido foto ou eletroquimicamente parc;cc apropriado para o
estudo em questio. A andlise de Ti(I1l) também ¢ feita a partir de
reagbes redox com sulfato férrico amoniacal. A diferenca é que a
determinagio ¢ feita espectrofatome;:ricamentc com o complexo
Fe(1D)-fenantrolina, Além disso, a determinag@o ¢ realizada quase in
situ, ndo sendo necessario atmosfera inerte, como no método de
Chien et al.[157,158), '
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Anidlises de ressonfincia paramagnética eletrSnica -
EPR- das amostras foram realizadas, mas os resultados sio
apenas qualitativos. Quando dois fons Ti(III) estdo situados em
sitios vizinhos, provavelmente ligados por pontes de cloro, eles ndo
apresentam sinais de EPR{159] Nestes casos a técnica de BPR
detecta apenas cerca de 209 dos dtomos de Ti(lll) presentes na
amostra.

4 - Polimerizacdo com o TiCls Heterogeneizados nos Suportes

4.1 - Crisotila

A cxem;ﬁlo do MgO, o aumento da temperatura de
calcinag@o da crisotila provoca um aumento da atividade catalitica
(TAB.IV, p. 42). Contudo, as atividades encontradas para o TiCl4
heterogeneizado em crisotila (10 a 14 kg PE/mol. Tih.bar) séoc in-
feriores as atividades do TiCl4 heterogencizado no MgO (de 41 a
123 kg PE/ moi Tih.bar, dependendo da temperatura de calcinagfo
do dxido{100}). Esta diferenca de atividade deve estar relacionada com
a presenca de dgua, haja visto que a crisotila é altamente
higroscépica, e a reabsorgio de dgua ocorre instantaneamente,

O crescimento do PE em forma de fibras, como mostra
a micrografia da fig 11, estd associado a alta massa molar (1943
kg/mol) do polimero.



Discussao 68

Figura 11 - Micrografia do poli(etileno) polimerizado com TiCls
heterogenizado em crisotila.

4.2 - Oxido de titinio reduzido

As atividades obtidas com o TiCly/TiO2 reduzido sfo su-
periores nao somente &s obtidas por Wasilewski etal[100] com o uso
de TiCi4/TiOz (17 kg PE/mol Tih.bar), mesmo com condigbes de
polimeriza¢io mais drésticas (7 bar), como também &s dos melhores
sistemas suportados descritos na literatura (TAB.XIX).
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TABELA XIX - Atividade do TiCls heterogeneizado em diferentes
suportes inorghnicos na polimerizacio de etileno. Co-catalisador

trietilaluminio.

Suporte Temp, de | Atividade Ref.
Polim. | (kg PE/mol
(°C) Tih.bar)
TiO2reduzido 50 7557 este trabalho
TiO2reduzido 70 13800 este trabalho
T2 ta. 17 100
MgHz 40 383 160
MgOH-Aluminosilicato 70 335 161
Silica 83 719 162
MgChy 33(0CH3)0.17 80 6227 163
MgClz 80 7185 2a

A remogio de oxigénio promovida pela redugio do
oxido de titinio resulta na formacgio de cdtions de titdnio com
coordenagio ¢ estado de oxidagio mais baixos. Essa superficie torna-
se mais ativa para reagir com o catalisador, Porém, cssa interagio
suporte/catalisador certamente ndo € a tnica responsavel pela alta

atividade,

A hipétese de que centros de Ti(lll), provenientes tanto
da reducio do TiCls heterogeneizado pelos elétrons da superficie do

éxido, como do préprio éxido reduzido, possam atuar como centros
ativos esta descartada, visto que ndo houve nenhuma atividade de
polimerizacio significativa na auséncia do co-catalisador.
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Como a quantidade de TiCls heterogencizado no éxido
reduzido é muito baixa (na ordem de 3,3 x 10° mol Ti/g), a alta
atividade tem que advir também, de um grande nimero de centros
ativos.

Um dos métodos mais simples de determinagio do
nimero de centros ativos (C*) € o baseado no ndmero de macro-
moleculas (N) obtido através da relagao[164}:

N=A/Mn

onde A é a atividade do catalisador ¢ Mn a massa molar média
numérica. A extrapolagio para tempo de polimerizagio ou atividade
zero, conduza N = C*,

Devide a magnitude das massas molares dos
poli(etilenos) obtidos com esses catalisadores, néo foi possivel a
obten¢iio de um cromatograma de permeacho em gel para maioria
das amostras, ¢ portanto, a Mn nio foi determinada. Uma
determinagio de C*, utilizando-se Mv e a atividade (apés 1 h de
polimeriza¢io) no tem valor quantitativo, mas fornece pelo menos
uma estimativa do nimero de moles de PE formado por mol Ti
Utilizando-se os dados da TAB.XI1I (p. 49) da polimerizagio a 50°C,
obtém-se¢ C* = 3,3 mol/mol Ti.h.bar. Mesmo considerando-~se todas
as aproximagdes, ¢ste valor indica que praticamente 100% do TiCl4
" heterogeneizado no éxido ¢ ativo para polimerizagéo.

Uma das maiores dificuldades encontradas nas reagbes de
polimeriza¢io com catalisadores heterogencizados é a
reprodutibilidade dos dados, devido a diversidade de parimetros que
influenciam a preparacio dos catalisadores. Um ponto critico de
~ controle € a distribui¢io de irregularidades na superficie do suporte,
pois siio justamente estas irregularidades, que favorecem as
interagdes catalisadorfsuporte. Com a redugio, a superficie do éxido
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passa a ter estas ‘irregularidades® mais homogenecamente
distribuidas, ou seja, aumenta o nimero de sitios que podem inter-
agir com o catalisador, refletindo na boa reprodutibilidade na
preparaciio do catalisador (TAB.X1I, p. 48).

Néo somente a reprodutibilidade da preparagéo do
catalisador é muito boa, como também a reprodutibilidade das
reagbes de polimerizagio, como pode-se observarna fig, 11.

{lg PE/molTihbar)
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Figura 11 - Atividade do TiCly heterogeneizado no TiO7 reduzido na
polimerizagio de etileno, como fun¢io do tempo de envelhecimento
do catalisador. A, B ¢ C sfo os TiCl4y/TiO7 reduzido preparados n
mesmo dia. | .

Se a redugo parcial do TiCl4/TiOz reduzido for
realizada no dia da polimerizaglo, este se mantém estdvel e néo ha
perda siginificativa da atividade do catalisador, como mostram os

“dois pontos em negrito na direita do gréfico. Mesmo com a pré-
redugio feita no primeiro dia, o envelhecimento do catalisador nao
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é tio acentuado. Apés 15 dias do seu preparo, a atividade diminui
apenas cerca de 30%. Os experimentos de reprodutibilidade foram
realizados com o catalisador com menor quantidade de TiCls
heterogeneizado (0,45 x 10 mol Ti/g sup.) e por isso a atividade €
na ordem de 2500 kg PE/mol Tih.bar. Os outros estudos da
influéncia da temperatura, tempo, ete. sobre o catalisador foram
realizados com o catalisador contendo 3,34 x 10°% mol Ti/ g sup.

O equacionamento da cinética global das reagbes quimicas
que ocorrem na superficie de catalisadores é muito complexo, pois
diferentes etapas sho envolvidas[139):

a) difusiio dos reagentes para a susperficie do catalisador.

b) difuséo dos reagentes para os poros do catalisador.
¢) adsorg¢io dos reagentes na superficie do catalisador.
d) reagiio quimica na superficie

¢) dessorgio dos produtos da superficic do catalisador

f) difusio para fora dos poros do catalisador

De um modo geral, se a velocidade da reagio cresce ex-
ponencialmente com a temperatura, como na fig.7 (p. 50), pode-se
dizer que na faixa de temperatura estudada as reagdes quimicas
que se processam na superficie sio determinantes da velocidade
da reagfio. A encrgia de ativagio média obtida pela relagio de
Arrhenius é 7,6 kcal/mol. Esse valor encontra-se dentro da faixa
esperada para polimerizagio de ctileno com TiCl4/AIR3[165] (2a 12
keal/mol). '
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A atividade do TiCla/MgCl? apresenta um méximo em
60°C ¢ entho cai rapidaméntc[ss}. O TiCl4/TiO2 parece ser mais
resistente & temperatura, pois o catalisador € ainda bastante ativo
na polimerizagio a 70°C (fig.12). Mesmo a baixa temperatura, a
atividade do catalisador (750 kg PE/mol Tih.bar a 0°C) ainda é
superior a de vdrios outros sistemas, como o TiCl
heterogeneizado em silica por exemplo (atividade de 719kg PE/mol
Ti.h bar a 85°C ){163}.
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Figura 12 - Influéncia da tem pe1*amra de polimeriza¢iio na atividade
do catalisador TiCl4/TiO2 reduzido.

Em contrapartida 2 alta atividade do catalisador associada
a alta temperatura de polimerizagio, as massas molares dos PEs
obtidos tendem a diminuir, via o mecanismo cincticamente favorecido
de climinagio 8 de hidrogénio[166], interrompendo o crescimento
das cadeias poliméricas. As massas molares viscosimétricas do PE
“obtido a 70°C sdo portanto menores que as Mv obtidas a
temperaturas de polimerizacio mais baixas (fig13).
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Figura 13 - Influéncia da temperatura de polimerizagdo na massa
molar do poli(etileno) obtido.

As polimerizagbes com o5 sistemas estudados foram con-
duzidas durante 1 h. Certamente nem todos os sitios cataliticos sdo
ativos durante toda a polimeriza¢do. Com o tempo hd desativacio
do catalisador ¢ conseqliente reducio da sua atividade. Por outro
lado, a Mv do polimero aumenta, ou seja, durante a polimerizagio
hd um crescimento da cadeia polimérica nos sitios que permanecem
ativos, como mostram os dados da TAB.X1II (p. 49), representados
na fig.14,
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Figura 14 - Influéncia do tempo de polimerizagio na atividade
catalitica de TiCl#/TiO2 reduzido ¢ na massa molar do poli(etileno).

A atividade do catalisador comega a diminuir aos 30 min,
¢ o catalisador estd praticamente desativado apds 60 min de
polimerizagio. '

O perfil de Rp (a quantidade de mondmero gasto em um
determinadointervalo de tempo dividido pelo tempo em s) em fungéo
do tempo na polimerizacao de etileno com TiCly/TiO2 reduzido
mostra claramente o término da polimerizac¢io aos 60 min (fig.15). O
perfil tipo decaimento € atribuido a uma desativagio quimica das
espécies ativas do sistema catalitico[4]. A perda de atividade depois
de um certo tempo de reagio demonstra que nem todas as espécies

ativas exibem a mesma estabilidade e que algumas sio desativadas
mais rapidamente que as outras[165}.
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Figura 15 - Cinética da polimerizagio de etileno

A exemplo dos poli{etilenos) obtidos com o TiCls
heterogencizado nos suportes orginicos ¢ na crisotila, o PE obtido
com TiCle/TiO2 reduzido € de alta massa molar. O alto ponto de fusdo
dos polimeros (136 a 139°C) é provavelmente uma fungio destas
massas molares altas. A micrografia do PE sobre o TiO2 (fig16)
também revela um crescimento em forma de fibras, que na maioria
dos casos estd associado a uma alta massa molar.
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Figura 16 - Micrografia de poli(stileno) sobre o TiCly
heterogeneizado em éxido de tithnio reduzido

Do ponto de vista mercadolSgico nfo é sempre interes-
sante que um determinado catalisador produza polimeros com tao
alta massa molar. Nestes casos, € de fundamental importincia saber
s¢ a massa molar pode ser controlada pela adichio de reagentes de
transferéncia de cadeia, por exemplo hidrogénio, mesmo que a
adicdo de tais agentes redutores da massa molar comprometa a
atividade do catalisador. A atividade de TiCl3/AlEt3 na
polimerizagio de ctilene ¢ diminuida em cerca de 80%, s¢ a
polimerizagio ¢ conduzida na presenga de hidrogénio (proporgao
HzCoHade 0,18)[32), Na polimerizagio com o TiCl4/TiOz reduzido
utilizou-se HzCoH2z na proporgio de 0,25 ¢ a diminui¢ho na
atividade do catalisador foi de 95%. Como o H2 atua simultanea-
mente na diminwigdo da cadeia polimérica ¢ na desativagio do
catalisador, uma redugio tio drdstica da atividade do catalisador
poderia ser evitada diminuindo-se a quantidade de Hz. Os PEs ob-
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tidos das polimerizagSes realizadas na presenca de 0,5 bar de Hz
a 50°C apresentam uma reducho substancial da massa molar:

Mv = 2200 kgfmol sem Hy
Mv = 411 kg/mol com Hy

O indice de polidispersidade (Mw/Mn) deste PR & 2,2
(TAB.XVI, p. 53). Este valor ¢ excelente, considerando-se que o
catalisador heterogénec apresenta geralmente diferentes centros
ativos.

Dois fatores devem ser considerados na polimerizagio de
propileno: a atividade ¢ a estercoespecificidade, O TiCly
heterogeneizado em clorsto de magnésio é sem ddvida um dos
catalisadores heterogéneos mais conhecidos para a producio de
PP e j4 é utilizado em escala industrial. O TiClyMgClh/AlIER
apresetita atividade (184 kg PP/mol Tih.bar) ¢ estercoespecificidade
(219) bem inferiores que o catalisador ora em estudo (TAB.], p. &),
A presenca de etil-p-toluato no catalisador heterogeneizado em
MgCl2 aumentz a estereoespecificidade (91%), mas diminui ainda
mais a atividade do catalisador (36 kg PP/mol Tih.bar)[31}. O TiO2
reduzido confere ao TiCls ambas as qualidades que definem um bom
catalisador de Ziegler-Natta para propileno: alta atividade e
estercoespecificidade. Estes dados encontram-se na primeira
coluna da TAB.XX, ¢ podem ser comparados com os resultados de
TiCl4 heterogeneizado em outros suportes inorginicos e de dois
dos melhores catalisadores homogéneos.
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TABELA XX - Atividade do TiCls heterogeneizado em diferentes
suportes inorginicos e de catalisadores homogéneos na polimerizagio
de propileno. Co-catalisador: trietilaluminio para os sistemas
heterogéneos ¢ metilaluminoxano para os catalisadores
homogéneos.

Suporte Temp.de | Atividade | iPP Réf.
polim. (°C) | (kg PP/mol | (%)
Tih.bar)

TiO2reduzido 50 3018 03 | este trabalho
MgClo-DIBP/FES (U 70 719 98 167
MgO/Na4P207 50 431 38 163
MgCl1,83(OCH3)g,17 60 144 95 163
TiOy ta 0,70 n.d. 100

-catalisador homog,

[MesSi(ind)JZrClz @] 30 1350 97 | 169
[PhsSiind)2)ZrCl P 30 1500 97 169

(1) DIBP: diisobutilftalato; FES: feniltrietoxisilano
(2) dimetilsililbis(1-indenil)zircéniodicloreto
(3) difenilsililbis(1-indenil)zircéniodicloreto

A alta cstercoespecificidade dos catalisadores
homogéneos é atribuida ao centro quiral da molécula[49,170,171].
Porém, a massa molar viscosimétrica do poli(propilenc) obtido com
o uso destes catalisadores (79 ¢ 90 kg/mol para [Me28i(ind)2)ZrCl2 ¢
[Ph2Si(ind)2]ZrCly, respectivamente(169}) ¢ inferior a obtida com o -
TiCl4/TiO7 reduzido (374 kg/mol). C indice de polidispersidade de
um bom catalisador homogéneo é em torno de 2[169]. O PP obtido
apresenta um indice de polidispersidade de 5,2. Catalisadores



Discussao 80

heterogéneos apresenta uma larga faixa de indice de polidisper-
sidade. Bste valor ainda ¢ considerado bom, principalmente porgue
a presenga de diferentes centros ativos no catalisador nio chega a
afetar a sua estereoespecificidade. A alta esterecespecificidade dos
sistemas heterogeneizados deve estar relacionada com a assimetria
dos sitios atives na superficie do suporte. A concentragio de elétrons
na superficie do éxido de titdnio induz um efeito sinergético tanto na
atividade, se comparado com o TiOy ndo reduzido, quanto na
estereoespecificidade.,

O ponto de fusfio do PP depende da sua ecristalinidade,
estercorcgularidade ¢ massa molar. O PP obtido tem todas as
caracteristicas para apresentar um alto de ponto de fusfo, o qual é de

fato obtido por DSC (156°C),

'
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Conclusao

O trabalho realizado permite concluin

1. A redugio do éxido de titinio melhora substancialmente as suas
caracteristicas como suporte para catalisadores de Ziegler-Natta,

2. O TiCi4/TiOz reduzido € muito ativo para polimerizagio de etileno
¢ propileno,

3. O TiCl4/TiO; reduzido é estereoespecifico na polimerizagio de
propileno.

4. O método de obtengio do TiCl4/TiO2 reduzido € reprodutivel ¢ o
catalisador apresenta boa estabilidade.

5. O TiCla/TiO7 reduzido apresenta boa sensibilidade a agentes de
transferéncia de cadeia. |

6. O TiCl4/TiO7 reduzido confere baixo indice de polidispersidade aos
polimeros obtidos.

7. A presenga de cloro em suportes organicos aumenta a atividade
dos catalisadores na polimerizagao de etileno.

8. A desativacio dos catalisadores heterogeneizados nos suportes
orginicos clorados é rédpida. _

9. O TiCly heterogeneizado na crisotila apresenta atividade inferior
a do TiCl4 heterogeneizado no dxido de magnésio.
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Perspectivas

O TiCl4/TiOy reduzido apresenta, tanto do ponto de vista
da preparacic como no seun desempenho na polimerizagio de
olefinas, vantagens em relagio ao TiCly/MgCl, utilizado atualmente
em cscala industrial. Sendo assim, esperamos poder transferir, a
curto prazo, o processo de obtengéo desse tipo de catalisador{172] para
o mercado nacional. Estudos de polimerizagio de poli(propilenc)
com ¢ste catalisador devem ainda ser aprofundados.
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Determinacio de Isotaticidade
1. Ressonéncia Magnética Nuclear -RMN- de Be

A espectroscopia de 3C RMN de alta resolugao{135,173)
fornece informacgbes sobre a sequéncia dos mondmeros em
amostra de poli(propilenc) -PP-. Atomos de carbono similares, mas
com diferente ordenamento estereoquimico, deixam de ser
equivalentes com os dtomos vizinhos; essa diferen¢a provoca pe-

- quenos deslocamentos quimicos que podem ser satisfatotiamente
detectados por essa técnica.

Espectros de B3¢ RMN sfo normalmente obtidos sem
supressio do efeito Overhauser nuclear (NOE) que aumenta a inten-
sidade de carbonos com protons ligados. O efeito NOE e¢m um
espectro com os prétons totalmente desacoplados deve ter
aproximadamente a mesma influéncia sobre as intensidades dos
sinais, desde que néo hd carbono quartendro, ¢ portanto este efeito
pode ser desprezado quando comsidera-se o sinal de um tipo de
micleo. '

A relagio de intensidade dentro de um grupo de sinais
(destes sinais desdobrados) reflete a relagio de diferentes arranjos de
mondmeros na amostra polimérica. Considerando-se duas seqiiéncias
vizinhas, podemos diferenciar o arranjo desta denominada diade
entre diade-racémica (r) ¢ diade-meso (m).

O nimero de desdobramento N(n) de uma n-ade para o
grupo metil pode ser calculado segundo a iérmula: '

N(ﬂ) - ‘25‘-*2 -+ 211-31’2
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Da andlise de uma pentade (n=15) espera-se um grupo de
10 sinais. No espectro de PP obtido neste trabalho (figl7), podem
ser diferenciados 8§ destes 10 sinais do conjunto de mondmeros da

pentade.
L
By
m m m m
s ]
m m m m
e
m m f r
[ . |
m r £ m T
i Ry

E I
e j -
m m r ir r
— pra——
r r 4 m $m d
1 i
m T ¢ M 4 r
L | Gl
r T L 1 r H
[

Figura 17 - As dez pentades do poli(propileno).

A anélise da pentade é melhor realizada através dos sinais
dos grupos metilas, pois estes grupos sao muito sensiveis a
modifica¢Ges de configuragio (fig.18).
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Figura 18 - Sinais de metila (analisc de pentade) para

determingao de isotaticidade de poli(propilenc).
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Bovey[174] propée uma relagio entre 2 intensidade de
triade e pentade: “ |

{mm) = (mmmm) + (mmmr) + (rmmr)
(mr) = 2 [(mmrr) + (rmrr) + (mrmr) + (mlﬁrm)]

(tr) = (rrer) + (mrrm) + (mrrr)

- A rclagho entre a intensidade relativa da triade ¢ a
estrutura do  polimero pode ser dada de acordo com o seguinte
arranjo: '

- Condigio®* BEstrutura
(mm) = (rr) =0,25 (mr) = 0,5 atitico
(rr) + 05 (mr) =1 sindiotdtico
(mm) + 0,5 (mr) =1 isotético

"‘com (mm) + (mr) + () =1

- O indice de isotaticidade (I; ou seja, a parte percentual de
polimero insoliivel em heptano), a heterotaticidade (H; por defini¢io
¢ quando as unidades vizinhas a unidade central possuem
configuragho ignal ¢ contrdria a esta parte central), o comprimento da
seqiiéncia sindiotdtica (neyn) € isotdtica (niso) podem ser calculadas
COMo s¢ segue:

¥ = [(mm) + 05 (mr)]x100 Neyn = 2 (er)/(mr) + 1
- He= (mr) Riso = 2 (mm)/{mr) + 1
*Isotaticidade percentual determinada por BorRMN
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O ordenamento das pentades do grupo metila, segundo
Zambelli{175] ¢ Randall[176] serviram como pardmetro para a andlise
do espectro. Os resultados encontram-se na TAB.XII

TABELA X1I - Ordenamento dos grupos metilas para as pentades.

Pentade ~ Zambelli’ Randall® AmostraPP Intensidade®
mmmm 21.78 21.70 22.12 5.50
mmmr 21.55 21.42 21,34 0.53
rmmr 21.33 21.19 21.16 - 017
mmrr 21.01 20.91 — —
mmrm 20,85 20,71 20.62 0.21
mrmr 2071 20.43 20.46 0.02
rres 12031 20.19 20.34 0.03
mem 2017 20.03 20.30 0
mrrm 2004  19.84 - =
a) deslocamento quimico em ppm; b) drea do sinal em cm?
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Figura 19 - Espectro de BCRMN do PP obtido com o catalisador
- TiC14/TiOz reduzido.

2 - Espectroscopia no IV

- Diferentes métodos ja foram propostos para a
determinagio de isotaticidade de poli(propileno) através da
espectroscopia no IV[177]. Qualquer que se¢ja o método escolhido, a
determinagio serd apenas semi-quantitativa, desde que esta técnica
fornece dados sobre conformagdo preferencial das cadeias
poliméricas, ¢ nioc propriamente da scqiitncia das unidades
monomeéricas, como € o caso da ¢spectroscopia de BCRMN.

Um dos melhores métodos para a determinagio de
- isotaticidade por IV € o0 método proposto por Luongo{178], baseado
nas intensidades das bandas em 998 € 974 cm™’. A banda em 998
cm‘l, ausente em PP sindiotdtico, relaciona-se com a conformacgio
31-Hélice de iPP ¢ & também uma indicagio do grau de cristalinidade
da amostra.
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O *rocking” do grupo CH3 em 974 cm’! aparece em ambos
os estereoisomeros ¢ pode ser utilizada como padrio interno de
cristalinidade (banda de referéncia). A banda em 868 emt &
caracteristica da dupla hélice em PP sindiotdtico e nao aparece em PP
isotitico. A "macromaticidade” por IV pode ser calculada pela relagio

entre as absorgoes destas bandas{173};

log (1/T995™™) - log (1/T997%°%)
log (1/Te74™) - log (1/Ta74°%)

AgosfAor =

T = transmitincia
max = maximo da banda

- base = posigiio da linha base

O espectro de amostras de aPP difere do espectro de iPP

az intensidade da banda 2 998 cm™, sendo que a banda em 974 cm 1
permanece inalterada, |
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F:gura 20- Espea‘m do PP obmdo com ouso do catahbador TiCls,fI‘ iO2
reduzido obtido em pastilha de KBr.




