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1. INTRODUGAO

ApoOs a primeira sintese de polipropileno isotatico (iPP), obtido pela primeira
geracao de catalisadores baseados em TiCl; pela Politécnica de Mildo em 1954,
nada revolucionario aconteceu até o descobrimento dos catalisadores Ziegler-Natta
suportados em MgCl,, de alto rendimento, pelo Centro de Investigagdo Ferrara
Giulio Natta em 1968. Aquele evento foi o0 comeco da revolugdo que causou a
criagcao da terceira e quarta geragdes de catalisadores. Foi possivel desenhar entao,
processos novos, versateis, limpos e econdmicos para criar uma nova familia de
materiais. Assim, as novas geragdes de catalisadores tém sido sempre a chave do
melhoramento nos processos e produtos, impactando nas tecnologias que envolvem
a producéo de polipropileno [21].

Primeiramente, a super-ativa quarta geracédo de catalisadores introduziu uma
dimensdo de catalisadores heterogéneos inovadores e revolucionarios. Gragas a
arquitetura especifica dos catalisadores, é possivel agora determinar a forma fisica
dos polimeros gerados e sua morfologia interna e externa [1].

Em segundo lugar, os metalocenos oferecem uma nova dimensdao no
controle, em um nivel molecular, da distribuicdo do monémero e do peso molecular,
com relevante impacto nas propriedades finais do material. Estes catalisadores
apresentam caracteristicas de sitio unico (e atividades muito altas), ou seja, todos os
sitios produzem arquiteturas de cadeia similares, resultando em polimeros com
distribuicdo de peso molecular estreita. A combinagcdo de catalisadores de quarta
geragao junto com os catalisadores metalocénicos poderia gerar um crescimento
explosivo na demanda dos polimeros obtidos a partir destes, com um maior impacto
nos processos e produtos [1].

Embora, o objetivo desta Dissertagdo seja a copolimerizagdo de propileno
com alguns dienos ndo conjugados tanto com sistemas iso como sindioespecificos,
o Capitulo 2 apresentara uma visao geral sobre os catalisadores metalocénicos, e os
trabalhos que tém sido apresentados na copolimerizagdo de propileno com estes
catalisadores, fazendo em alguns casos, uma breve compararagdo com o0s

catalisadores Ziegler-Natta.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CATALISADORES METALOCENICOS

Embora o desenvolvimento dos catalisadores metalocénicos e das
poliolefinas obtidas a partir destes tenha explodido nos anos 1990, catalisadores
metalocénicos relativamente ineficientes para polimerizar etileno foram primeiro
reportados por Breslow e Newberg em 1957. Sé depois, Kaminsky e Ewen
apresentaram trabalhos com catalisadores metalocénicos baseados em zircdnio e
modificados com metilaluminoxano (MAO) no principio dos anos 1980. A invencéo e
a concentracdo de esforgcos nos catalisadores semi-metalocénicos de sitio unico
(constrain geometry catalyst - CGC) com alta eficiéncia possibilitaram a
comercializagdo de polimeros obtidos a partir destes catalisadores nos anos 1990s
[2].

Parte dos catalisadores metalocénicos orientados a polimerizacdo de
poliolefinas consiste de metais de transi¢cao do grupo 4b (e.g. Ti, Zr, Hf etc.) unidos
por estruturas ciclicas (ligantes de ciclopentadienil) para prover um sitio de reagao
estericamente impedido. Enquanto a maioria dos catalisadores Ziegler-Natta s&o
catalisadores de sitio multiplo e produzem copolimeros de a-olefinas que consistem
de uma mistura de homo- e copolimeros com uma distribuicdo de peso molecular
larga, o uso de catalisadores metalocénicos de sitio unico apresenta (1) uma
distribuicdo de comondémero muito mais homogénea com uma regularidade quase
perfeita, e (2) polidispersao menor (Figura 1) [2].

Através de uma selecdo apropriada do catalisador metalocénico, € possivel
produzir polipropileno com diferentes microestruturas de cadeia. Assim, polipropileno
com configuragdes isotatica, isotatica-estereobloco, atatica-estereobloco e hemi-
isotatica tém sido produzidas com catalisadores metalocénicos. Além disso, é
possivel sintetizar cadeias de polipropileno com atividade 6tica pelo uso de alguma
forma enantiomorfica dos catalisadores. Na sintese de catalisadores metalocénicos
estereoespecificos para polimerizagao de propileno, precursores simétricos C, séao
necessarios para obter um catalisador para polimerizagdo isoespecifica, e
precursores simétricos Cg; para produzir catalisadores para polimerizagcao

sindioespecifica. Precursores assimétricos podem ser usados na sintese de
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catalisadores metalocénicos para produzir polipropileno hemiisotatico e isotatico-
estereobloco [3].

Probabilidade Incorporagao de Probabilidade Incorporagao de
Fragcao em peso comondmero (%) Fragcao em peso comondmero (%)
a) b) +
A

{—)‘

Massa molar (g/mol) Massa molar (g/mol)

Figura 1. Esquema mostrando as principais diferengas para copolimeros de olefinas

na distribuicdo de massa molar e distribuicido de ramificagdes de cadeia curta entre

(a) catalisadores Ziegler-Natta (sitio multiplo) e (b) catalisadores metalocénicos (sitio
unico) [2]

Polipropileno sindiotatico com alto peso molecular, distribuicdo estreita de
peso molecular e alta produtividade pode ser sintetizado tanto com
(iPr(Flu)(Cp)HfCI2)/MAO ou com seu derivado de zirconio [3]. A partir da afirmagao
de que o polipropileno sindiotatico € mais resistente a radiagcado ultravioleta, este

pode ser usado para aplicacbes médicas onde a esterilizacdo € uma necessidade
indispensavel [3].



Polipropileno estereobloco, com comprimentos de sequéncia entre 2 e 7 e
uma distribuicdo estreita de peso molecular, pode ser produzido com o sistema
(NMCp)2ZrClo,/MAO. Polipropileno tendo propriedades de um elastdbmero
termoplastico pode ser sintetizado com metalocenos  assimétricos
Et(Me4Cp)(Ind)TiClo,/MAO e Et(MesCp)(Ind)TiEt,/MAO [4,5]. Este foi o primeiro
exemplo de um elastdmero termoplastico consistindo de s6 um tipo de monémero.
Nestes polimeros os sitios ativos podem existir em dois estados diferentes, um
estereoespecifico e outro nao-estereoespecifico. J& que eles podem mudar de
estado durante o tempo de crescimento da molécula polimérica, as cadeias
consistem de blocos alternados de polipropileno atatico e isotatico. Os dominios
isotaticos atuam como reticulagdes fisicas, dando ao polimero propriedades
elastoméricas.

Uma caracteristica marcante de alguns catalisadores metalocénicos quirais é
que podem polimerizar cicloalquenos em policicloalquenos isotaticos sem abertura
do anel. Embora alguns catalisadores convencionais de Ziegler —Natta sejam
também capazes de polimerizar cicloalquenos, 20-30% dos anéis sao abertos
durante a polimerizagao, provendo ao polimero propriedades elastoméricas, em
contraste com os policicloalquenos, altamente cristalinos, produzidos com
catalisadores metalocénicos quirais. Ciclopenteno, ciclobuteno e norborneno podem
ser polimerizados com Et(Ind),ZrCIl,/MAO para produzir policicloalquenos cristalinos

com altos pontos de fusao [6, 7].

2.2. MECANISMO, NOMENCLATURA E QUANTIFICACAO DE
ESTEREORREGULARIDADE

Tanto o tipo de ligante de um catalisador de sitio unico como a cadeia
polimérica em crescimento influenciam na estereoquimica da reacdo de
polimerizagdo. E interessante notar que, diferentemente da sintese catalitica de
moléculas pequenas, na reagao de polimerizagdo a cadeia polimérica permanece
ligada ao centro de metal ativo durante o encadeamento do monémero. Assim, o
centro estereogénico do ultimo monémero encadeado tera uma influéncia na
estereoquimica de adicao do mondmero; se esta influéncia é significativa, o modo de
regulacdo estereoquimica é referido como “controle pelo terminal da cadeia

polimérica”. Deve ser notado que, raras vezes, mais de um centro estereogénico do



polimero pode ter um papel significativo na estereorregulacdo da cadeia. Se o tipo
de ligante é quiral e anula a influéncia do terminal de cadeia, 0 mecanismo de
direcéo estereoquimica € chamado de “controle pelo sitio enantiomorfico” (Figura 2).
No primeiro mecanismo, um erro estereoquimico € propagado, enquanto que no
segundo, a corregdo ocorre sempre que os ligantes dirigem os eventos
estereoquimicos [8].

O esquema da Figura 2 introduz os parametros que s&o usados para
descrever a estereosseletividade do processo de encadeamento do monémero. No
caso do controle de terminal de cadeia, os parametros P, e P, referem-se a
probabilidade de posicionamento meso e racémico, respectivamente (o formalismo
de Bovey € a maneira conveniente de descrever a taticidade do polimero, com uma

diade “m” para relacbes meso, e uma “r’ para racémicas entre centros

estereogénicos adjacentes).
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Figura 2. Mecanismos de estereocontrole por terminal de cadeia ou por sitio
enantiomorfico [8]

Pm igual a unidade indica isotaticidade, enquanto que P, igual a unidade
significa sindiotaticidade. Para mecanismos de controle de sitio, o parametro o
representa o grau de seletividade enantiotépica do encadeamento. Quando o é igual
a 1 ou 0, é formado um polimero isotatico, entretanto quando o parametro o € 0,5, é
produzido um polimero atatico. As arquiteturas de polimeros mais relevantes sao

mostradas na Figura 3 [8].



Sindiotatico

Heterotatico
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W Atético

Figura 3. Taticidade comum dos polimeros em ordem de redugao da
esterreoregularidade [8]

Existem muitas técnicas para determinar o tipo de taticidade e o grau de
estereorregularidade de uma amostra polimérica. Métodos comumente usados
incluem solubilidade, difracdo de raios-X, espectroscopia de absorcdo no
infravermelho, e propriedades térmicas (temperatura de fusdo e de transigao vitrea).
No entanto, o método mais util para determinar a taticidade dos polimeros tanto
como quantificar sua pureza estereoquimica € a ressonancia magnética nuclear
(NMR). Na maioria dos casos, os deslocamentos dos varios nucleos poliméricos séo
sensiveis ao centro estereogénico adjacente, dando como resultado uma estrutura
fina que pode prover informacdo quantitativa sobre a microestrutura do polimero,
uma vez que as identidades dos deslocamentos sdo assinaladas. Assim, o grau de
isotaticidade ou sindiotaticidade do polipropileno é frequentemente reportado como a
fracdo de péntades mmmm e rrrr, respectivamente. A razdo entre os picos pode
também ser usada para determinar o mecanismo de estereocontrole [8]. Assim, o
espectro pode ser simulado usando os modelos estatisticos apresentados acima. A

Figura 2 mostra que mecanismos de controle de terminal de cadeia isoespecifica



produzem polimeros com erros de diades r isoladas, enquanto que o mecanismo de
controle de sitio produz polimeros com erros de triades rr isolados [8].

Apos revisar os resultados de muitas pesquisas, foi encontrada uma relagao
direta entre a simetria do complexo e a taticidade do polimero [9]. Catalisadores de
sitio unico podem ser divididos em cinco categorias simétricas principais (Figura 4).
Foi assumido, entdo, que o polimero rapidamente é equilibrado com o sitio de
coordenacao disponivel da simetria assinalada. Catalisadores exibindo simetria Co,
produzem, tipicamente, polimeros ataticos ou polimeros moderadamente
estereorregulares pelo mecanismo de controle de terminal de cadeia. Catalisadores
exibindo simetria Cs com planos especulares contém dois centros de coordenagao

diastereotdpica que se comportam de forma similar.

lj-_l—p D-_\_ML—P };-/\_ML—P jm -—P D_\.IP
Co, s Cs C. C4
Iso- ou Sindioespecifico Iso- ou Sindioespecifico Sindioespecifico Isoespecifico Variavel
(Controle pelo terminal (Controle pelo terminal (Controle pelo sitio) (Controle pelo sitio)
de cadeia de cadeia

Figura 4. Classificagdo geral da simetria dos catalisadores e suas
estereosseletividades na sintese de poliolefinas, baseada na geometria dos ligantes

Contudo, catalisadores com simetria Cs, contendo um plano especular
refletindo dois sitios de coordenacdo enantiotopica, frequentemente produzem
polimeros sindiotaticos. Complexos com simetria C,, ambos com misturas racémicas
e enantiomericamente puros, tipicamente produzem polimeros isotaticos via um
mecanismo de controle de sitio. As estereosseletividades de complexos assimétricos
(C1) sao imprevisiveis e produzem arquiteturas poliméricas desde altamente
isotaticas a ataticas, incluindo estereobloco isotatico-atatico e hemi-isotatico. No
entanto, existem exceg¢des importantes a estas regras basicas, as quais serao
detalhadas posteriormente. Embora a seg¢ao seguinte dé énfase a polimerizagédo de
propileno, estes catalisadores s&o geralmente aplicadveis na polimerizagao

estereosseletiva de outras a-olefinas.



2.2.1. Polimeros isotaticos
e Catalisadores com simetria C,

Na atualidade, esta claro que os catalisadores metalocénicos que tiveram
maior sucesso na polimerizagdo isoespecifica de olefinas sdo aqueles com um
grupo fazendo uma ponte entre os dois anéis, formando uma estrutura com simetria
de ligantes C, rigida. Andlises de espectroscopia de 3C NMR dos polimeros
isotaticos usando estes catalisadores revelaram o mecanismo de controle de sitio
enantiomorfico [8].

Na década passada, a descoberta de catalisadores metalocénicos
isoespecificos, por cientistas da Hoechst conferiu um progresso significativo ao
desenvolvimento de uma nova classe de catalisadores que rivalizou sua contraparte,
os catalisadores heterogéneos [10]. Na Figura 5 € mostrado o progresso destes

catalisadores (1-5).

%\ @Rlbl\ﬂ
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Figura 5. Precursores cataliticos de simetria C, com ponte para sintese de polimeros
isotaticos [8]

A substituicdo de uma ponte de etano por uma de dimetilsilil (complexo 1 da
Figura 5) incrementou o peso molecular e a isotaticidade do polipropileno produzido
e, desta forma, a temperatura de fusdo. A adi¢cdo de dois grupos metila na posi¢ao 2
dos ligantes indenil (complexo 2 da Figura 5) reduziu a metade a atividade em
comparagao com o complexo 1, porém incrementou o peso molecular por um fator
de 5. O grupo metila serve para aumentar significativamente a regiosseletividade

para uma insercao primaria 1,2 de propileno, e desta forma reduzir a formacao de



espécies alquilicas secundarias volumosas (L,M* - CHMeP)!' que favorece a
transferéncia de cadeia em relagao a propagacao. Os complexos 3 a 5 da Figura 5
mostraram um significativo incremento na atividade quando comparados ao
complexo 2. O complexo 5 € superior em, virtualmente, todos os aspectos dos
metalocenos previamente reportados. Recentemente, Kojoh e colaboradores [8]
reportaram um metaloceno com um grupo 9-fenantril na posicéao 4 do ligante indenil

(complexo 6 da Figura 5) que produz polipropileno altamente isotatico.

2.2.2. Polimeros Sindiotaticos

Catalisadores de sitio unico para sintetizar polipropileno sindiotatico, com uma
estereoquimica quase perfeita, ja foram descobertos. Catalisadores de duas classes
simétricas diferentes foram usados: Catalisadores de simetria Cs tipicamente
superam suas contrapartes de simetria C,, devido ao uso de um mecanismo de

controle diferente [8].

e Catalisadores com simetria C»,

Polimeros sindiotaticos tém sido sintetizados com catalisadores metalocénicos
de simetria C,,. Neste tipo de catalisador, o terminal da cadeia polimérica controla a

sindioespecificidade da insergao da olefina [11, 12].

e Catalisadores com simetria Cs

Neste tipo de catalisador, geralmente €& aceito que o mecanismo de
estereocontrole consiste na insergédo alternada regularmente das olefinas nos sitios
enantiotopicos do complexo simétrico Cs (Figura 6).

A evolugdo dos catalisadores com simetria C; € mostrada na Figura 7.
Notavelmente, uma ponte Ph,C (complexo 2 da Figura 7) melhora ligeiramente a
sindioespecificidade, enquanto que pontes (CHy), e Me,Si produzem polimeros com
taticidades menores. Contudo, a substituicido nas posicoes 2, 3, 6, e 7 do anel

fluorenil tipicamente reduz a estereosseletividade dos complexos 1 e 2 (Figura 7).

1 LM = Sitio catalitico do complexo metalocénico; CHMeP = Cadeia em
crescimento com a Gltima unidade inserida na forma 2,1
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Bercaw reportou que substituintes volumosos nestas posicdes melhoram
marcadamente a estereosseletividade. Deste modo, o complexo 3 da Figura 7
produz polipropileno sindiotatico com [rrrr] = 0,99. Este é o polipropileno sindiotatico

mais estereorregular reportado até agora [8].

= )
H pa P PW * H =
/MH""/ _— M
H L,—‘"" —— — '/_H
>\ = -\ {E),
e ME“'_—-J \_._/"h;l'e""-.._-
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Figura 6. Mecanismo proposto para a polimerizagao sindioespecifica [8]

5 i

vZl<
"g’zr“'CI Cl Cl

7 = ©0

Figura 7. Precursores cataliticos para sintese de polimeros sindiotaticos [8]

2.3. O PAPEL DOS COCATALISADORES DE ALUMINOXANO

O etileno foi a primeira olefina a ser polimerizada usando o sistema
metaloceno/aluminoxano. A atividade destes sistemas foi grandemente
incrementada pela adigdo de pequenas quantidades de agua. Este incremento na
atividade estava relacionado com a formacao de aluminoxano na reagao entre o

alquilaluminio e a agua.
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O tipo de aluminoxano tem uma marcada influéncia na eficiéncia do sistema
catalitico metaloceno/aluminoxano. O metilaluminoxano (MAQO) parece ser o
cocatalisador mais efetivo em comparagdo com outros aluminoxanos, tais como
etilaluminoxano (EAQO) e isobutilaluminoxano (IBAO). A atividade catalitica dos
complexos metalocénicos esta diretamente relacionada com o grau de
oligomerizagao dos aluminoxanos [13]. Na maioria dos catalisadores metalocénicos,
um grande excesso de aluminoxano é requerido para que a polimerizagdo possa
atingir um valor 6timo. Razdes molares aluminio/metal de transi¢do variando entre
1000 e 50000 sao comumente reportados na literatura [13].

Apesar da marcada influéncia no rendimento catalitico, o papel exato do
aluminoxano ainda nao € conhecido com precisdo. Evidéncia experimental parece
indicar que além de atuarem como agentes alquilantes e como removedores de
impurezas, os aluminoxanos estao envolvidos na formacgao de sitios ativos e na
prevencao da sua desativacdo por processos bimoleculares [13]. Chieng e Wang
[14] inequivocadamente demonstraram que as fun¢des do aluminoxano vao além da
alquilacdo do metaloceno. Quando 99% de MAO usado € substituido por
trimetilaluminio (TMA), que atua também como um efetivo agente de alquilagao, a
velocidade de polimerizagao é reduzida de trés a quatro vezes do valor obtido com
MAOQO puro. O peso molecular do polimero também diminuiu 40% quando a razéo
TMA/MAO foi igual a 10, porém permaneceu constante quando a razdo TMA/MAO
eraigual a 2 [13].

Aluminoxanos sado obtidos pela reacdo de um alquilaluminio com agua. A
agua deve estar presente em forma diluida ou menos accessivel como em solventes
umidos ou sais hidratados, ja que a reacdo entre a agua e o alquilaluminio é
extremadamente rapida e altamente exotérmica. Muitos métodos para sintetizar
aluminoxanos tém sido publicados na literatura. Reddy e Sivaram [15] publicaram
uma revisao muito extensa das técnicas para sintetizar aluminoxanos.

A estrutura exata dos aluminoxanos € ainda uma matéria de controvérsia.
Supostamente existe como uma mistura de diferentes oligdmeros ciclicos e lineares,
com graus de polimerizagdo variando entre 6 a 20. MAO, o aluminoxano mais
comumente usado, pode ter as estruturas mostradas na Figura 8 [16]. Alguns
estudos experimentais tém sugerido que o MAO pode também ter uma estrutura de

gaiola aberta (open cage) tridimensional.
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Figura 8. Estrutura linear e ciclica do metilaluminoxano [16]

A sintese dos aluminoxanos esta associada com muitas limitacdes sérias tais
como longos tempos de reagdo para poder obter exotermas controladas,
rendimentos baixos, o risco de explosédo e a formacao de subprodutos sélidos [16].
Alguns métodos alternativos tém sido aplicados para a produgao de aluminoxanos.
Assim, Crapo e Malpass [17] sintetizaram uma forma modificada de
metilaluminoxano (MMAOQO) reagindo TMA, um polialquildialuminoxano contendo
grupos alquilicos (etil ou maiores), e agua. MMAO contém substituintes alquilicos, o
diferencia do MAO convencional. De acordo com Crapo e Malpass [17], este
processo ndo tem as desvantagens da sintese do MAO convencional e os sistemas
MMAO/metaloceno e MAO/metaloceno tém velocidades de polimerizagao

comparaveis.

2.4. COPOLIMEROS DE PROPILENO

E sabido que uma das formas mais eficientes de modificar as propriedades
dos polimeros € a introdugdo de um segundo monémero na cadeia principal. Desta
forma, homo e copolimeros de etileno com a-olefinas, cicloolefinas, monémeros
polares e dienos obtidos com catalisadores metalocénicos tém sido estudados
amplamente. Entretanto, copolimeros de propileno com estes comonémeros tém

recebido menor atengéo.
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Os copolimeros podem ser classificados quanto:

e A disposicdo das unidades quimicas ao longo da estrutura da
macromolécula [18]: (a) estatisticos ou aleatorios; (b) alternados; (c) em
bloco; e (d) enxertados.

¢ O tipo de comonémero [19]: (a) a-olefinas, (b) cicloolefinas, (c) dienos, (d)
estireno, (e) mondmeros polares e vinilicos funcionais, (f) macromondémeros.

e A distribuicdo do comondmero na cadeia polimérica [20]: (a) homogéneos e
(b) heterogéneos.

» A estereorregularidade e regiorregularidade [4].

Nesta revisdo pretende-se classificar os copolimeros de propileno de acordo
com seu emprego: (a) materiais com propriedades alteradas, (b) compatibilizantes

para mistura com outros materiais.

2.5. MATERIAIS COM PROPRIEDADES ALTERADAS

A sintese de copolimeros oferece a habilidade de alterar as propriedades dos
homopolimeros pela introdugdo de uma segunda unidade repetitiva escolhida
apropriadamente. A copolimerizacado é utilizada para alterar propriedades como
cristalinidade, flexibilidade, temperatura de fusao (T,) e temperatura de transicéao
vitrea (Tg). A magnitude e a diregdo de determinada alteragéo depende do tipo de
copolimerizagado envolvida: estatistica, alternada ou em bloco. A cristalinidade dos
copolimeros estatisticos € menor que aquela dos seus respectivos homopolimeros,
devido a diminuicdo da regularidade estrutural. A T,, deste tipo de copolimero é
usualmente menor que aquela observada nos homopolimeros. O valor da Tg4 sera
um valor intermediario entre os valores dos homopolimeros. Copolimeros alternados
tém uma estrutura regular, e sua cristalinidade pode n&o ser significativamente
afetada, a menos que uma das unidades repetitivas contenha segmentos de cadeia
excessivamente rigidos, volumosos, ou flexiveis. Os valores da T, € Tg de um
copolimero alternado estarado entre os valores correspondentes dos homopolimeros.
Os copolimeros em bloco frequentemente mostram um comportamento
significativamente diferente quando comparados aos copolimeros alternados e

aleatdrios. Cada tipo de bloco nestes copolimeros mostra o comportamento
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(cristalinidade, T, Tg) presente no homopolimero correspondente, sempre que o
comprimento do bloco nao seja demasiado curto [20].

Assim, o polipropileno isotatico € util para muitas aplicagdes tais como fibras,
filmes, tubos, e pegas moldadas por injecdo. Sua T, relativamente alta permite
explorar suas interessantes propriedades numa ampla faixa de temperatura [22].
Embora a T4 do homopolimero de polipropileno (PP) esteja em torno de 0°C, esse
material € demasiadamente rigido e com pobre transparéncia para algumas
aplicagdes. Em consequéncia, para ampliar o campo de aplicagdo desta resina, sao
desejaveis: (1) maior flexibilidade e transparéncia e, para tanto, uma T, menor seria
util, além de propiciar uma melhor selagem; (2) maior resisténcia ao impacto em
baixas temperaturas combinada com boa rigidez seria também uma boa combinagéao
de propriedades.

Estes objetivos podem ser alcangados através de copolimerizagao estatistica
(também dita aleatéria ou simultdnea) ou copolimerizagdo sequencial. A
copolimerizagao estatistica de propileno com outra olefina, usualmente etileno ou 1-
buteno, da como resultado um polimero com menor T, e maior flexibilidade [20]. No
que diz respeito a rigidez do PP, é conhecido que um material constituido de um
copolimero elastomérico de poli(propileno-co-etileno), possui boa dispersao na
matriz polimérica de PP, resultando num material com melhorada resisténcia ao
impacto em baixas temperaturas, junto com uma rigidez adequada. Assim, a
copolimerizagdo é um meio de modificar a estrutura e morfologia do polimero, e em
consequéncia, suas propriedades e aplicacbes. Embora este enfoque tenha sido
empregado por décadas, o alto numero de patentes e artigos que atualmente esta

aparecendo na literatura demostra o continuo interesse neste tépico [23-32].

2.5.1. Copolimerizagao Estatistica (Aleatéria)
2.5.1.1 Atividade do Catalisador

e Catalisadores heterogéneos baseados em Ti
Quando o propileno é polimerizado com pequenas quantidades de etileno
com sistemas cataliticos de TiCls/DEAC20u MgCIl,/DIBP/TiCls-AlEts/PESS3, sua

cloreto de dietil aluminio
um composto doador interno; PES = um composto doador externo.

2 DEAC
3 DIBP
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velocidade de polimerizacdo aumenta. Este comportamento pode ser compreendido
assumindo que a inser¢cao do propileno na ligacao Ti-C é mais facil quando uma
unidade de etileno esta ligada ao metal de transigdo, ou que a inser¢cao do etileno
depois de uma inser¢gado de propileno regioirregular reativa um sitio “dormente”. A
copolimerizagao de propileno com 1-buteno é também descrita em alguns artigos;
embora ndo exista uma relagao clara entre a atividade do catalisador e o conteudo
de comondmero na mistura.

Em relagdo a copolimerizagdo com 1-hexeno, foi reportado um efeito negativo
do comonbmero na atividade para catalisadores aespecificos suportados de
MgCI,/TiCls, no entanto, um efeito positivo € observado quando foi usado o sistema
isoespecifico TiCls/Cp,Ti(CHs), [20]. A copolimerizagdo de propileno com 1-hexeno
também tem sido realizada com catalisadores de MgCly/ftalato/TiCls; com PES e
DTBMS* como doadores externos. Também, neste caso, o comonémero aumenta a
reatividade do propileno quando o doador mais isoespecifico (DTBMS) é usado.

O propileno foi também copolimerizado com a-olefinas mais pesadas com o
sistema catalitico MgCl,-TiCls/Al(i-Bu)s. A atividade foi incrementada numa ampla
faixa de concentracbes de comondmero para 1-octeno, 1-deceno e 1-dodeceno, no
entanto aumentou até um maximo com 1-dodeceno e logo diminuiu com 1-
hexadeceno e 1-tetradeceno. Duas hipoteses tém sido sugeridas para descrever o
efeito ativador dos comondmeros mais pesados: o comondémero diminui a
cristalinidade do polimero, e assim evita qualquer barreira difusional nos sitios
ativos, ou ajuda a criar novos sitios ativos com um ambiente estérico mais favoravel

e, em consequéncia, uma maior atividade [20].

e Catalisadores homogéneos baseados em metalocenos
Sistemas cataliticos homogéneos para homo e copolimerizagao de olefinas
baseados em metalocenos tém sido desenvolvidos [33]. De forma similar aos
catalisadores heterogéneos, foi reportado que o etileno aumenta a velocidade de
polimerizagao de propileno quando sao usados catalisadores homogéneos, sendo
que a extensao do efeito de ativagcdo €& dependente da estrutura do metaloceno.
Poucos dados estédo disponiveis para copolimerizagado de propileno com a-olefinas

maiores. Na copolimerizagdo de propileno-1-hexeno com o sistema catalitico

4 DTBMS =Di-t-butildimetoxilano
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Me,C(FI,Cp)ZrCl,/MAOQO, foi observado um efeito de aceleracdo na velocidade de
polimerizagdo extremadamente pequeno, somente numa razao muito baixa de 1-

hexeno/propileno (<0.1); a razdes maiores, a velocidade diminui marcadamente [20].

2.5.1.2 Razdes de Reatividade e Composig¢ao de Copolimero

e Catalisadores heterogéneos baseados em Ti
Uma idéia da microestrutura do copolimero e do mecanismo de polimerizacao
pode ser realizada a partir das razdées de reatividade (r) e seus produtos. E util
recordar que quando r;*r, = 1, o copolimero mostra uma estrutura aleatéria; quando
ri*r, >> 1 é evidente uma estrutura em bloco e quando r;*r, << 1 o copolimero tém
uma estrutura alternada. A literatura mostra os valores de r; e r, para os copolimeros
de propileno com outras olefinas [22, 34] determinados por métodos cinéticos ou por

analise de ressonancia magnética nuclear (NMR) do produto (Tabela 1).

Tabela 1. Razdes de reatividade na copolimerizagao de propileno
com olefinas [22, 34]

r

Catalisador Comonoémero Probi ry ry*rs
ropileno

TiCls/AIEL,CI Etileno 0.1 25 25
TiCls/AlEt; Etileno 0.15-0.18 13-14 -
TiCl,/MgCl,/PE/AIEt; Etileno 0.09 6.1 0.5
TiCl,/MgCl,/EB Etileno 0.7-04 7.4-13.4 5
TiCl3/AICI5/AIELCI 1-Buteno 4.5 0.2 0.9
TiCly/AIEL,CI 1-Buteno 4.7 0.51 24
TiCly/AlEt; 1-Buteno 2.4 0.5 1.2
TiCly(Stauffer AA)/AIEt,ClI  4-Metil-1-penteno 6.44 0.31 2
TiCl;(Stauffer AA)/AIEt,CI  1-Hexeno 418 0.16 0.67
TiCls/AIEL,CI 4-Metil-1,4-hexadieno 25 0.04 1
TiCly/MgCl,/Al(i-Bu); 1-Octeno 6.5 0.2 1.3
TiCl,/MgCl,/Al(i-Bu)s 1-Octeno 7.7 0.15 1.1
TiCls/MgCl,/Al(i-Bu)z 1-Dodeceno 9.9 0.13 1.3
TiCly/MgCly/Al(i-Bu); 1-Hexadeceno 13.9 0.08 1.1
TiCl,/MgCl,/Al(i-Bu)s 1-Tetradeceno 12.7 0.1 1.3

A partir destes dados, a reatividade do comondémero r, parece diminuir com o
aumento do impedimento estérico ao redor da dupla ligagdo na seguinte ordem:
Etileno > Propileno > 1-Buteno > o-olefinas lineares > c-olefinas ramificadas
Além disso, a partir dos valores de ry e r,, 0s copolimeros de poli(propileno-

co-etileno) e poli(propileno-co-1-buteno) seriam em bloco (r1 * r, > 1), enquanto que
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com c-olefinas mais pesadas parecem ser quase aleatorios (r; * r, = 1). Contudo,
uma pesquisa mais detalhada foi desenvolvida por andlise de *C NMR [34] em
copolimeros de propileno-etileno, propileno-1-buteno, e propileno-1-hexeno,
cuidadosamente fracionados e obtidos com catalisadores suportados em MgCly,
revelando que eles consistiam de muitas fracdes, todas tendo ri*r; = 1. Por
conseguinte, os copolimeros de propileno podem, em geral, ser considerados como
homogéneos e quase Bernoullianos com relagdo as distribuigbes de sequéncia
intramoleculares, porém heterogéneos no que concerne a distribuicdo de
composicao intermolecular.

A ampla distribuicdo da composicao € geralmente acompanhada por uma
igualmente ampla distribuicdo de estereorregularidade e peso molecular [34-36], o
que parece mais provavelmente ter sido originado pela presenca de sitios cataliticos
tendo diferentes especificidades e reatividades para o comondmero do que pelas

limitacoes de difusdo do monémero [20].

e Catalisadores homogéneos baseados em metalocenos

E conhecido que os catalisadores homogéneos originam copolimeros com
distribuicbes de peso molecular estreitas, o que implica que um sitio ativo é
dominante. Uma distribuicdo de composicéo estreita € esperada também, e tem sido
observada nos copolimeros cuidadosamente fracionados. Alguns dados em relagéo
as razodes de reatividade e seus produtos na copolimerizacdao de etileno-propileno
catalisada com diferentes metalocenos foram coletados na Tabela 2 [20]. Pode-se
observar que a reatividade do etileno varia grandemente com a geometria do
catalisador (e assim sua estereoespecificidade), e que também o produto rqi*r;
depende da seguinte caracteristica do catalisador: copolimeros aleatérios a
alternados podem ser sintetizados simplesmente variando os ligantes ©n do
catalisador. Também, para catalisadores homogéneos, foi proposto que os sitios
cataliticos tendo diferentes estereoespecificidades podem mostrar diferentes
reatividades com o comondmero [34]. Neste caso, contudo, acredita-se que os
centros ativos originam uma distribuicdo de sequéncia de mondmeros quase
aleatéria, e nao alternada. Uma estatistica de propagacao diferente (e.g.,
Markoviana de primeira ou segunda ordem [37] em vez de Bernoulliana) tem sido

proposta para acompanhar as diferengcas entre catalisadores metalocénicos e
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heterogéneos.

Tabela 2. Razdes de reatividade na copolimerizagéo de propileno (P)
com etileno (E) [20]

Metaloceno® Simetria Tem%eg;l tura re re rp*re
(MesCp),ZrCl, Coy 50 0 250 0.5
(MeCp),ZrCl, Cyy 50 60
Cp,ZrCl, Cyy 50 0.02 48 0.72
Cp2ZrMe, Cyy 60 0.01 315 0.25
Me,Si(Cp),ZrCl, Cyy 50 0.03 24 0.7
Cp,TiPh, Coy 50 0.02 195 0.29
Cp.TiMe, Cyy 36 0 10.6 0.6
EBIZrCl, C, 50 0.06 6.61 04
EBIZrCl, C, 25 011 6.26 0.69
EBIZrCl, C, 0 0.14 52 073
Me,C(Cp)(F)ZrCl, Cs 25 0.2 1.3 0.26

@ Me=Metil; Cp=Ciclopentadienil; Ph=Fenil; FI= Fluorenil.

A Tabela 3 [38] mostra alguns valores das razdes de reatividade na
copolimerizacado de propileno/1-hexeno com metalocenos tendo diferentes
estereoespecificidades. A partir destes dados, a reatividade do comondmero parece
mudar com a estereoespecificidade do catalisador. Contudo, uma distribuicido de
sequéncia quase aleatodria foi observada com todos os metalocenos usados. Assim,
neste caso, ambos catalisadores homogéneos e heterogéneos parecem seguir a
estatistica de propagagao de Bernoullian.

Como consequéncia deste comportamento do catalisador, é possivel
sintetizar copolimeros aleatoérios de propileno com novas caracteristicas em relagao
as obtidas com catalisadores baseados em Ti; por exemplo, copolimeros de
poli(propileno-co-etileno) e poli(propileno-co-1-buteno) contendo baixo teor de
soluveis em xileno podem ser obtidos usando metalocenos isoespecificos [39].
Metalocenos sindioespecificos também tém sido utilizados para sintetizar
copolimeros de poli(propileno-co-1-buteno) com as mesmas caracteristicas de baixo

teor de soluveis [40].

2.5.2. Copolimerizagao Sequencial

Como previamente foi mencionado, € possivel obter uma alta resisténcia ao

impacto dos materiais poliolefinicos através de copolimerizacdo sequencial [41]. Os
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produtos assim obtidos tém sido frequentemente nomeados de “copolimeros em
bloco”, entretanto, de acordo com a literatura atual [22, 42, 43], esta € uma descri¢cao
incorreta. Para sintetizar um copolimero em bloco real de etileno-propileno, devem-
se cumprir 0s seguintes requerimentos:
»  Sitios ativos capazes de polimerizar tanto etileno como propileno.
» Sitios ativos suficientemente estaveis ao longo do tempo de
polimerizagao (catalise viva), e

»  Tempo de vida médio longo de crescimento das macromoléculas.

A primeira condigdo é usualmente satisfeita, a segunda so parcialmente, e a
terceira usualmente ndo é encontrada. De fato, ainda na auséncia de H, como
agente de transferéncia de cadeia, o tempo de vida das cadeias do polimero em
crescimento € sé de uns poucos segundos [22, 33]. Como uma consequéncia,
copolimeros em bloco reais dificiimente podem ser sintetizados com catalisadores
Ziegler-Natta e uma nomenclatura mais util, como copolimeros heterofasicos ou de

impacto, deve ser usada para estes produtos.

Tabela 3. Distribuicdo da sequéncia do mondmero e parametros termodinamicos de
poli(propileno-co-1-hexeno) [38]

. * PH ) * a a Tm AHf Xc
Catalisador [PP] EHP}* [HH] re rH rpXTIy (°C) (Jig) (%)
Cp,ZrCl, 100 0 0 - - -—- n.d. n.d. n.d.
Cp2ZrCl, 79.7 18.8 1.5 3.88 035 1.36 n.d. n.d. n.d.
Cp2ZrCl, 64 31 5 377 035 1.32 n.d. n.d. n.d.
Cp2ZrCl, 45 43.6 11.4 3.77 029 1.09 n.d. n.d. n.d.
Cp2ZrCl, 31.3 45.2 23.5 379 038 144 n.d. n.d. n.d.
Cp,ZrCl, 0 0 100 --- n.d. n.d. n.d.
EBTHIZrCI, 100 0 0 -—- 110.8 469 225
EBTHIZrCI, 89.3 10.7 0 2.54 -—- - 67.9 4.1 2
EBTHIZrCI, 71.2 26.3 25 247 042 1.04 n.d. n.d. n.d.
EBTHIZrCI, 49.6 42.7 7.7 212 040 0.85 n.d. n.d. n.d.
EBTHIZrCI, 0 0 100 n.d. n.d. n.d.
Me,C(Cp)(F)ZrCl, 100 0 0 - 1149 15.2
Me,C(Cp)(F)ZrCl, 93.2 6.8 0 2.09 - - 87.3 10.9
Me,C(Cp)(F)ZrCl, 51.7 41 7.3 1.54 058 0.89 n.d. n.d. n.d.
Me,C(Cp)(F)ZrCl, 0 0 100 - - - n.d. n.d. n.d.

f re, ru: razdes de reatividade de propileno e 1-hexeno respectivamente.
[PP] = propileno-propileno; [PH] = propileno-hexeno; [HP] = hexeno-propileno; [HH] = hexeno-hexeno;
“n.d.”= N&o determinado.

Na atualidade, n&o existe literatura de copolimerizacdo sequencial catalisada

por metalocenos; contudo, alguns pedidos em patentes tém sido depositados [25,
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27, 29, 31, 44], reivindicando um copolimero sequencial que apresenta melhor
resisténcia ao impacto em baixa temperatura que os copolimeros sintetizados com
catalisadores heterogéneos. De acordo com os inventores, este melhoramento
estaria relacionado ao pico agudo na regido da T4 apresentado por este produto, o
que seria uma consequéncia de sua distribuicdo de composicado e massa molecular
mais estreita. Nao mencionam, entretanto, outras propriedades importantes como

rigidez e temperatura de distor¢ao por calor (HDT).

2.5.3. Influéncia nas propriedades

Os copolimeros de propileno/etileno e propileno/buteno sdo materiais uteis e
importantes para uso comercial. Empregando-se catalisadores metalocénicos
isoespecificos do tipo Et[Ind]oHfCIo/MAQO, foi observada diminuicdo da T4 com o
incremento do conteudo de o-olefinas, isto €, a Ty dos copolimeros de propileno/a-
olefinas diminuiu com o incremento do comprimento das cadeias laterais das o-
olefinas [45]. Todos os copolimeros, a excegdo do poli(propileno-co-1-buteno)
mostraram uma depressdo aguda da T, com o incremento de conteudo de
comondmero. O copolimero contendo 1-buteno mostrou uma depressdo da T
menor que com o0s outros copolimeros, e apresentou T,, em toda a faixa de
conteudo de 1-buteno, i.e., o material cristaliza em todas as composi¢cdes de
comondmero, diferentemente dos outros copolimeros estudados [45]. O
poli(propileno-co-1-buteno) preparado com catalisadores Ziegler-Natta
isoespecificos apresentou as mesmas caracteristicas [46].

O tipo de catalisador usado e a polaridade do solvente afetam o conteudo de
comondmero inserido na cadeia polimérica. Milhaupt e Schneider [47] mostraram
que a incorporagdo de um anel benzénico no grupo indenil incrementa a
incorporacdo de 1-octeno nas copolimerizagdes com propileno. Por outro lado,
Sacchi e colaboradores [48] usaram o sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO na
copolimerizagao de propileno e 1-hexeno e encontraram que um incremento gradual
de CH,Cl,, na mistura CH,Cl/tolueno usada como solvente, aumentou a atividade
catalitica e a incorporacio de 1-hexeno.

Os copolimeros de poli(propileno-co-olefina) altamente sindiotaticos
constituem um dos novos polimeros, uma vez que os catalisadores de Ziegler-Natta

convencionais ndo produzem PP sindiotatico puro. Entre as vantagens de utilizar
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catalisadores metalocénicos estd (1) a alta reatividade das a-olefinas; e (2)
copolimeros resultantes com estruturas quimicas homogéneas. Estes copolimeros
exibem propriedades intermediarias entre os elastbmeros termoplasticos e as
borrachas tipicas.

Alguns tipos de poli(propileno-co-olefina)s sindiotaticos foram preparados com
catalisadores de zirconoceno Cs-simétricos. Kakugo e colaboradores [49]
sintetizaram polimeros sindiotaticos de poli(propileno-co-olefina), (olefina = etileno,
1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, e 4-metil-1-penteno) com sistemas cataliticos de
IPr(Cp)(Flu)ZrCIlo/MAO, e estudaram as propriedades e estrutura cristalina dos
copolimeros obtidos. O peso molecular de cada copolimero diminuiu com o
incremento do conteudo de comondémero, enquanto que os valores de M,/M, dos
copolimeros foram mantidos na faixa de 1.8 — 2.2. Os resultados estdo resumidos na
Tabela 4. A variacdo da T, com o incremento do conteudo de comonémero foi

similar a observada nos copolimeros isoespecificos e € mostrada na Figura 9-a.

Tabela 4. Propriedades e estruturas de poli(propileno-co-olefinas) sindiotaticos
obtidos com i-Pr(Cp)(Flu)ZrCI2/MAO [49]

Corrida  Comonémero (mol %) Mw4 M, Tm Ta°? X.  Comprimento axial (A)
No. (x10”) Mn (°C) (°C) (%) eixo a eixo b
(a) 0 26.6 21 147 1 166,7 38.1 14.42 11.18

(b)-(1) Etileno 3.1 10.9 2.2 123.9 143,5 26.1 14.42 11.12

(b)-(2) 7.2 9.3 2.0 98.8 117,8 18.2 14.36 11.10

(b)-(3) 11.2 6.3 2.2 79.4 15.6 14.42 10.48

(c)-(1) 1-buteno 21 139.4 158,0

(c)-(2) 6.6 244 1.9 124.7 1444  29.8 14.60 11.08

(c)-(3) 11.5 112.4 132,0

(c)-(4) 19.1 19.7 2.0 94.5 25.2 14.86 11.24

(c)-(5) 33.7 721

(c)-(6) 67.8 11.1 2.2 50.0 17.1 16.34 11.30

(c)-(7) 100 7.6 2.2 451 245 16.90 11.56

(d)-(1) 1-penteno 3.9 1144 132,2

(d)-(2) 51 24.7 2.0 108.4 122,7 214 14.52 11.14

(d)-(3) 15.1 21.0 2.0 65.0 10.9 14.64 11.22

(d)-(4) 211 19.1 1.8

(d)-(5) 100 9.0 21 37.3

(e)-(1) 1-hexeno 2.8 120.6 140,2

(e)-(2) 5.6 25.7 2.0 101.2 117,2 17.3 14.56 11.14

(e)-(3) 12.7 23.5 23 81.5 10.1 14.62 11.10

(e)-(4) 21.7 16.6 1.8

(f)-(1) 4-MPT-1? 24 126.5 142,4
(f)-(2) 4.2 23.3 1.9 1134 1315 21.9 14.56 11.14
(f)-(3) 7.4 19.3 2.0 82.7 13.1 14.54 11.18
(f)-(4) 17.5 15.4 1.8
(f)-(5) 100 5.0 2.3

2 Metil-1-penteno. ® Temperaturas de fusdo de equilibrio determinadas pelo grafico de Hoffman-Week.
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Figure 9. Relagéo entre a (a) Ty e (b) X; 0 conteudo de comondémero de
poli(propileno-co-olefinas) sindiotatico: (O) propileno-etileno; (1) propileno-1-buteno;
(<) propileno-1-penteno; (@propileno-1-hexeno; (A) propileno-4-metil-1-penteno;
(@) s-PP; (M) poli(1-buteno) sindiotatico [49]

A dependéncia da T, com o conteudo de comonédmero foi analisada de

acordo com a Teoria de Flory [49]. Quando uma unidade de propileno € um

componente cristalizavel e a outra unidade olefinica € um componente néo

cristalizavel, a equacgéao de Flory é representada como segue:

Onde:
Tn’: Temperatura de fusdo de equilibrio para um polipropileno
completamente sindiotatico,
Tm: Temperatura de fusdo de equilibrio dos copolimeros, e

Nor:  Fragdo molar das unidades de propileno num copolimero aleatorio.
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O ponto de fusao de equilibrio exato de copolimeros baseados em propileno
sindiotatico nao foi ainda obtido, devido a sua velocidade de cristalizagao baixa em
condigbes isotérmicas (especialmente a temperaturas de cristalizagdo maiores) e a
mudanca de fase durante o estado de fusao, que complicam sua determinacéo. A T,
obtida a uma velocidade de resfriamento constante foi aplicada em vez do ponto de
fusao de equilibrio e, deste modo, foram calculados os valores de AH,. O AH, para o
poli(propileno-co-1-buteno) foi de 4,4 KJ/mol, sendo maior que para os outros
copolimeros (2,9 KJ/mol).

A cristalinidade dos copolimeros foi obtida por padrdes de difragao de raios-x
[49]. A relagdo entre a cristalinidade e o conteudo de comondmero € mostrada na
Figura 9-b. De forma similar ao comportamento da T, o poli(propileno-co-1-buteno)
exibiu uma menor diminui¢cdo da cristalinidade que os outros copolimeros e manteve
cristalinidade em toda a faixa de conteudos de 1-buteno. No caso dos outros
poli(propileno-co-olefinas), os copolimeros contendo mais de 20 mol% de
comondmero n&o apresentaram cristalinidade.

Para entender a peculiaridade dos copolimeros de poli(propileno-co-1-
buteno), sua estrutura cristalina foi estudada por difratometria de raios-x de alto
angulo (WAXD) [49]. Os comprimentos a € b da célula unitaria foram calculados a
partir das reflexdes (200) e (010) e (020), respectivamente. Todos os copolimeros, a
excegao do poli(propileno-co-1-buteno), ndo exibiram mudangas significativas no
comprimento dos eixos a e b. Em contraste, como é mostrado na Figura 10, o eixo a
da célula unitaria do poli(propileno-co-1-buteno), se expandiu linearmente com o
incremento do conteudo de 1-buteno, enquanto que o eixo b mostrou somente uma
pequena expansao. Quando as unidades de 1-buteno entram na célula unitaria do
polipropileno, estas séo direcionadas ao longo do eixo a, como € mostrado na Figura
11-b. Como resultado, as unidades de 1-buteno levam a expansédo do eixo a,
enquanto que tém apenas um pequeno efeito no eixo b. Os autores propuseram
células unitarias plausiveis e indicaram isomorfismo do poli(propileno-co-1-buteno)
sindiotatico (Figura 11).

A cristalizagao isotérmica destes copolimeros foi conduzida, e a velocidade de
cristalizagdo, comportamento da cristalizagdo, e os padrdes de difracdo de raios-X
foram estudados. O tipo de comondmero no poli(propileno-co-olefinas) ndo afetou o

comportamento da cristalizacao isotérmica [50].
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Figure 10. Comprimento axial da célula unitaria do poli (propileno-co-1-butene)
sindiotatico: (1) propileno-1-buteno; (@) polipropileno sindiotatico; (M) poli(1-buteno)
sindiotatico [49]

2.5.4. Copolimeros de propileno/cicloolefinas

No campo das poliolefinas, a descoberta dos catalisadores metalocénicos
homogéneos tem levado a novas estruturas poliméricas e produtos com
combinagdes de propriedades interessantes [51]. Os catalisadores metalocénicos
podem polimerizar diferentes olefinas ciclicas sem abertura do anel. Estes
homopolimeros sdo parcialmente cristalinos e exibem temperaturas de fusdo muito
altas, acima de 600 °C para o polinorborneno [51]. Neste caso, foi necessaria a
copolimerizagao com etileno para melhorar as propriedades de processabilidade
destes polimeros.

Nos primeiros estudos foi encontrado que o comportamento na polimerizacéo

de olefinas ciclicas e etileno permitiu a sintese de copolimeros contendo acima de
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80 mol% de unidades ciclicas. Para a copolimerizagao de etileno e norborneno com
(Et[IndH4]2ZrCIo/MAO)5, r1 esteve na faixa de 1.5 a -25°C até 3.2 a 50°C [51]. Os
copolimeros de etileno/norborneno assim obtidos sdo materiais transparentes com
altos valores de T4, acima de 180°C, prometendo aplicagbes como materiais
estruturais para discos compactos, aplicacbes médicas e éticas.

A utilizacdo de uma olefina ciclica mais rigida, dimetano-octa-hidronaftaleno
(DMON), em vez do norborneno, leva a uma temperatura de transi¢do vitrea maior
para a mesma composicdo do copolimero. Para a copolimerizacédo do etileno/DMON
com (Ph2C[Ind][Cp]ZrCl,/MAQ)¢, os parametros de copolimerizagédo séo r; = 6.4 para
etileno e r, = 0.1. O DMON poderia ser incorporado em até 85 mol% a 90°C com
uma T4 de 215°C. Valores de Ty maiores, acima de 230°C, poderiam ser atingidas
com o uso de um derivado fenilico do DMON [52].

A partir da analogia da copolimerizagdo com etileno, era esperado que a
incorporacao de unidades de norborneno mais rigidas na cadeia do polipropileno
isotatico tivesse uma influéncia maior nas propriedades desse polimero e, como
resultado, copolimeros com boa transparéncia, estabilidade térmica e resisténcia
quimica poderiam ser obtidos. Seriam esperados, entdo, copolimeros com altos
valores de T4s se um alto conteudo de norborneno pudesse ser atingido.

Assim, Henschke e colaboradores [51] estudaram a copolimerizacdo de
propileno/norborneno com um catalisador metalocénico isoespecifico homogéneo
derivado da reacao de (CHs3),Si[Ind]»ZrCl,” com MAO. Contudo, observou-se forte
diminuicdo da atividade catalitica global com o incremento do conteudo de
norborneno na alimentagdo. Embora exista uma diminuigdo na atividade do
catalisador, foi encontrado que este comonémero € muito reativo na copolimerizagao
de propileno/norborneno. Surpreendentemente, a incorporagdo do norborneno é
favorecida em relagao a incorporacado de propileno. Os parametros de reatividade
foram calculados com o método de Kelen-Tudés, obtendo-se r; = 0,82 para o
propileno e r, = 1,1 para o norborneno. O produto das razdes de reatividade ri*r;,
indica que as unidades monomeéricas sao aleatoriamente distribuidas. Assim, foram
obtidos copolimeros com teores de norborneno entre 11 e 98 mol% devido a alta

reatividade do norborneno.

5 Dicloreto de 1,2-etileno bis(4,5,6,7-tetra-hidro-n°-1-indenil)zircénio.
6 Dicloreto de difenil metileno (ciclopentadienil) (1-indenil) zircénio.
7 Dicloreto de dimetilsilileno-bis(n5-1-indenil) zircénio.
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Figura 11. Célula unitaria plausivel do poli(propileno-co-1-buteno) sindiotatico [49]
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Também, foi pesquisado o comportamento térmico destes copolimeros [51],
com diferentes composigdes, por calorimetria de varredura diferencial (DSC). Uma
velocidade de aquecimento de 40 K/min foi utilizada para que todos os valores da Tq
dos copolimeros pudessem ser observadas. Os resultados das analises de DSC

encontram-se resumidos na Tabela 5.

Tabela 5. Temperaturas de transicao vitrea de copolimeros de
poli(propileno-co-norborneno) [51]

Fracdo molar de ~
¢ Fragao molar de

Corrida norborneno na norborneno no Ty
N° alimentagéao de ‘ ° (*C)
mondmere em % copolimero em %

1 0 0 -13,2
5 10 10,9 22,4
3 o5 33,4 83,7
4 40 40,4 101,2
5 50 55,7 140,5
5 60 62,6 159,6
7 70 73,5 173,7
8 80 80,8 203,5
9 90 91 227,6
10 96 96 242,7
11 08 98 2554
12 100 100 n.d.?

@ Nao detectado.

A Figura 12 mostra como a Ty varia linearmente com o incremento do
conteudo do comondmero ciclico. Este grafico € outra indicagdo da copolimerizag&o
estatistica do propileno com o norborneno. Altos valores de T4, proximos a 255°C,
foram observados para os copolimeros com altos conteudos de norborneno, embora
os pesos moleculares destes produtos estejam proximos de 10.000.

Uma caracteristica comum dos copolimeros de propileno ou etileno com
norborneno € a mudanca dos valores de Tq com o incremento do conteudo de
norborneno numa relagao linear. Os valores estdo numa linha reta conectando as
temperaturas de transigéo vitrea dos homopolimeros. A maior T4 do polipropileno
comparada com a do polietileno é a razdo pela qual os copolimeros de
poli(propileno-co-norborneno) apresentam maiores valores de T4. Os copolimeros de
poli(etileno-co-norborneno) possuem maiores pesos moleculares e,
consequentemente, tém maiores valores de Ty a partir dos contetudos de 50 até 80
mol% de norborneno.

Assim, este estudo demonstra que copolimeros de propileno com norborneno
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com uma T4 desejada entre -13°C e 255°C podem ser obtidos com um catalisador
metalocénico isoespecifico, controlando a composicdo do mondmero na
alimentacdo. Devido a alta reatividade do mondmero ciclico na copolimerizagao,
produtos com altos conteudos de cicloolefinas s&o atingiveis. Em contraste aos
copolimeros de etileno com altos conteudos de cicloolefinas e altos valores de T,

estes copolimeros sdo mais faceis de preparar [51].
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Figura 12. Influéncia da incorporagédo do comonémero na T4 dos copolimeros de
poli(propileno-co-norborneno) [51]

Copolimeros de propileno com derivados de norborneno como DMON, assim
como copolimeros de poli(propileno-co-norborneno) com maiores pesos
moleculares, prometem produtos com altos valores de T4[51, 52].

Kaminsky e colaboradores [7] e Koller e colaboradores [53] investigaram a
polimerizacdo de propileno/ciclopenteno com catalisadores de zirconoceno
isoespecificos. O ciclopenteno pode ser incorporado nas sequéncias de propileno,
embora a razido de reatividade do mondmero ciclopenteno seja muito menor que a
do propileno. O conteudo maximo de ciclopenteno no copolimero (30,5 mol%) foi
obtido a 98 mol% de ciclopenteno na alimentagdo. Um incremento do conteudo de

comondmero (acima de 12 mol%) causa uma diminuigéo da T, do copolimero.
2.5.5. Copolimeros de propileno/dienos nao-conjugados

Uma caracteristica chave dos polimeros catalisados com metalocenos é a
estreita distribuicdo de massa molar, o que esta associado com uma janela estreita

de processamento, i.e., dificuldade na redugdo da viscosidade no cisalhamento
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(shear thinning). A diminuicdo da viscosidade no fundido do PP poderia abrir novas
possibilidades de processamento como moldagem por sopro, espumas,
termoformagem, fiagdo de fibras e extrusdo.

O método mais facil para se obter PP com propriedades desejadas ou HDPE
com boa processabilidade é por meio de misturas poliméricas, porém, no caso do
PP, tipicamente todas as boas propriedades sao perdidas durante a mistura,
especialmente a transparéncia do filme, sua resisténcia mecanica e a resisténcia ao
calor [54].

A possibilidade de modificar o PP se da unicamente através de pos-
tratamento [55] ou pela combinagdo com outros métodos [56, 57]. Utilizando
radiacdo ionizante [55] na presenga de oxigénio, ocorre cisdo da cadeia e
degradagdo do polimero, porém esse tratamento pode melhorar a processabilidade
do polimero. Uma parte das cadeias com massas molares superiores formadas pela
irradiacao poderiam induzir ao incremento dos entrelagcamentos (entanglements) nas
cadeias de polipropileno, o que levaria a uma maior resisténcia do fundido [57].
Durante este processo de degradagédo, ndo s6 a uniformidade é perdida, como
também as boas propriedades do polipropileno sdo afetadas. Outra desvantagem da
modificagdo pds-tratamento € que a oxidacao é de dificil controle. Este tratamento é
feito em muitas fases e, em consequéncia, € uma técnica dispendiosa e que
consome longos tempos. O uso de compostos quimicos fortes como mercaptanas e
dienos pode deixar residuos no polimero, se sdo usados em excesso, e causar
efeitos indesejaveis nas propriedades de odor do material [56].

A processabilidade do PP poderia entdo ser melhorada pela adigdo de
ramificacbes de cadeia longa (LCBs) no polimero, e a resisténcia do fundido
melhoraria pelo entrecruzamento destas ramificagdes. Assim, dienos tém sido
usados na copolimerizacdo com propileno para introduzir LCBs ou insaturacdes
terminais no copolimero [54]. Embora a copolimerizagdo de dienos na presenca de
olefinas tenha sido estudada com catalisadores heterogéneos [58], poucos trabalhos
foram reportados na copolimerizagdo de olefinas com dienos nao-conjugados
iniciada com catalisadores homogéneos.

Estudos recentes tentaram melhorar a reologia do polipropileno pela
introdugédo de LCBs via copolimerizagéo direta com dienos ndo-conjugados [59-61].

O propileno foi polimerizado com 7-metil-1,6-octadieno (MOD) e 1,9-decadieno (DD)
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usando [(Me2-Si(2-Me-4-Ph-1-Ind),ZrCl;]8¢ suportado na superficie da silica
modificada com MAO. As condi¢des de reacao e os resultados da polimerizagao sao

apresentados na Tabela 6 [59].

Tabela 6. Resultados da copolimerizacdo de propileno com dienos e a-olefinas [59]

Corrida [Zr] [C]° t" A.C! Tm AHm M, M, [mmmm] [Ci]
N° (umol)  (molfdm3)  (min) (kg/molh) (°C)  (kJimol) (kg/mol) M, (%) (mol%)
PP1 4,0° 0 30 12000 155,1 107 128 21 95,5 0,00
PP2 1,7 0 30 15000 1564 112 122 24 94,6 0,00
PP3 1,0 0 15 53000 1554 105 180 2,4 n.d. 0,00
PP4 1,1 0 15 88000 1545 110 120 2,5 n.d. 0,00
PP5 2,5° 0 30 0° nd.® nd® nd® nd® nd® nd®
PP/MOD6 6,0 0,014 45 1200 1418 94 76 20 96,6 0,20
PP/MOD7 6,4 0,011 20 5800 151,3 91 68 2,1 96,6 0,10
PP/MOD9 4,0 0,014 20 18000 1545 102 83 23 93,2 0°

PP/DD1 4,6 0,014 10 14000 139,0 76 544 91 93,3 0,64
PP/DD2 1,2 0,028 15 57000 151,2 100 368 4,8 94,7 0,40
PP/DD3 0,8 0,028 20 54000 150,7 90 977 12,0 94,5 0,15¢
PP/DD4 0,5 0,032 30 22000 137,1 76 991 6,8 n.d. n.d.
PP/DD5 3,6 0,014 27 10000 142,7 85 nd.® nd. n.d. n.d.

Volume do reator 0.5 dm°, 300 cm® n-heptano, sobrepress&o de propileno de 5.0 bar, temperatura de
polimerizagdo de 80°C, razdo Al/Zr de 2000 mol/mol.

@ Raz&o Al/Zr foi de 1000 mol/mol

® TIBA foi utilizado como cocatalisador, porem n&o conseguiu ativar o catalisador
¢ Comondmero ndo detectado por °C NMR

436 os carbonos ligados a cadeia principal foram detectados por 3C NMR

¢ Parcialmente insoluvel em TCB

f Concentragao de Zr

9 Concentragéo de comondmero adicionado na polimerizagéo

.h Tempo de Polimerizagao

' Atividade Catalitica

) Concentragéo de comondmero incorporado

Walter e colaboradores [62] eliminaram a queda da atividade nas
copolimerizag¢des de propileno com MOD pela adicdo de pequenas quantidades de
etileno durante a fase inicial da polimerizacao.

No caso do MOD, o grupo metila préximo a segunda dupla ligagéo cria efeitos
estéricos e diminui a reatividade, diminuindo assim a reticulagao e ciclizacao [60,
63], o que ¢é tipico para dienos lineares de cadeia curta [61]. Além disso, altas
temperaturas de polimerizagdo diminuem a reticulagdo dos dienos, assim como
temperaturas de polimerizagdo menores favorecem a reticulagdo. Infelizmente, os
efeitos estéricos mencionados evitam a formagao de LCBs [61].

No caso do 1,9-decadieno (DD), o efeito da incorporacdo do comondmero

sobre a massa molar e sobre a distribuicdo de massa molar pode ser observado na

8 Dicloreto de dimetil-silileno-bis (2-metil-4-fenil-1-indenil) zircénio
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Figura 13 [59].
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Figura 13. Efeito do incremento da reticulagéo nas curvas de GPC [59]

Ambas aumentaram quando o tempo de polimerizacao foi maior que 20 min.
Isto pode indicar um incremento do nivel de reticulagao, ja que as duplas ligagdes
reagem mais quando os tempos de reagao séo longos. A analise quantitativa por 3c
NMR esta de acordo com a suposi¢cao de que a adicdo 1,2 linear foi dominante
sobre a ciclizagdo intramolecular. Copolimeros com boas caracteristicas foram
obtidos em tempos curtos de polimerizagéo, 10-15min. Um incremento no tempo de
polimerizagdo deu como resultado massas molares ultra-altas, distribuicdo de massa
molar larga, insolubilidade parcial, formagdo de géis e desaparecimento dos
carbonos das cadeias laterais do espectro de *C NMR. Isto implica reagéo das duas
duplas ligagbes do 1,9-decadieno e a reticulagdo do polimero, se sao utilizados
tempos de reagcdo muito longos. A adi¢ao linear do DD foi predominante sobre a
ciclizagdo, como seria esperado. De acordo com a literatura, o DD cicliza raramente
devido ao maior tamanho da cadeia entre seus dois grupamentos vinilicos. A
ciclizacado é favorecida a temperaturas de polimerizagdo menores [64] e € também
sensivel ao catalisador [64, 65].

Em contradicdo a estudos anteriores com etileno e dienos longos [66, 67], a

reticulacdo nao foi evitada em polimerizagdes longas com temperaturas de
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polimerizagao altas. A reacéo de reticulagdo ndo pode competir com a insergao do
etileno mais reativo, da mesma forma que com o propileno.

A formagdo de ramificagdes de cadeia longa (LCBs) via reacdo com DD é
mostrada na Figura 14 [59]. Uma cadeia de PP em crescimento reage com DD e
continua crescendo. A dupla ligagao livre da ramificagdo do DD reage com outra
cadeia de PP em crescimento, e ambas as cadeias continuam crescendo, sendo que
o DD age como uma ponte entre as duas cadeias de PP e entdo é criada uma
molécula em forma de H com duas ramificagées longas. O DD tem que se unir a
duas cadeias de PP o bastante longas, de modo a produzir LCBs. Com cadeias de
PP menores ou se s6 uma das duplas ligagdes do DD reage, ndao sao formadas

ramificacbes de cadeia longa num sentido reoldgico.

Figura 14. Formagao de LCBs na copolimerizagédo de propileno com
1,9-decadieno [59]

Em conclusdo, os copolimeros de propileno/MOD e propileno/DD com
conteudos de comondmero menores a 1 mol% foram polimerizados com éxito. Nos
copolimeros de propileno/MOD n&o foi encontrada nenhuma indicacdo de LCBs ou
reticulacao e, além disso, as massas molares obtidas foram baixas. As ramificacdes
dos comondmeros foram estudadas a partir dos espectros de *C NMR. O uso de
DD como comondmero resultou em massas molares muito altas e distribuigdes de
massa molar largas ainda com baixas concentragées. A polidispersdo dos
copolimeros de PP/DD esteve na faixa de 5-12. A polidispersao tipica do PP
produzido por metalocenos é de 2.0-2.5. Tempos de polimerizacdo de 20 min ou
maiores parecem incrementar o efeito sobre a massa molar. Isto implica em reacao

das duas duplas ligagdes do DD e na reticulagdo do polimero durante tempos de
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reagcao maiores. Os copolimeros de propileno/DD afetaram fortemente o indice de
elasticidade do material. A viscosidade elevada a cisalhamento zero aumentou o
shear thinning com uma mudanga no comportamento reolégico e especialmente
incrementou as energias de ativacdo de fluxo de Arrhenius de 68 a 100 KJ/mol,
confirmando a formagao de LCBs. Assim, as ramificagdes de cadeia longa melhoram
a processabilidade do i-PP produzido por catalisadores metalocénicos, o que o faz
util para novas aplicagdes.

Shiono e colaboradores [61] investigaram a copolimerizagéo de propileno/1,5-
hexadieno e 1,7-octadieno com catalisadores isoespecificos (rac-Me,Si(Ind),ZrCl,) e
sindioespecificos (Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;). Na copolimerizagcdo com 1,5-hexadieno, o
comonémero é inserido através da insercdo de ciclizagcdo, e a seletividade da
ciclizagao foi maior que 90%. Foi estudado o mecanismo de insercao por ciclizagao
pela estrutura das unidades de hexadieno isoladas nos copolimeros. O 1,7-
octadieno foi também copolimerizado por ciclizagdo, enquanto que a seletividade da
ciclizacdo € menor que na copolimerizagcdo com 1,5-hexadieno. Maior seletividade
de ciclizacado foi observada com catalisadores iso que com sindioespecificos. Um
incremento da concentracao de octadieno na alimentagao diminuiu a seletividade da
ciclizacdo. Fragdes reticuladas nédo foram observadas em ambas as

copolimerizagdes.

2.6. COMPATIBILIZANTES PARA MISTURAS COM OUTROS MATERIAIS

Apesar do grande sucesso das poliolefinas, existem muitas propriedades
inerentes que evitam ainda ampliar seu uso em areas até agora ocupadas por outros
polimeros, que sao muito mais caros e menos amigaveis com o meio ambiente. A
maior barreira do PP é a pobre adesao e a incompatibilidade entre poliolefinas e
outros materiais, tais como pigmentos, fibra de vidro, argila, metais, negro de fumo,
cargas e a maioria de outros polimeros. Devido a falta de funcionalidade quimica
(grupos polares) e morfologia semicristalina do PP, exibe baixa energia superficial. A
compatibilizagdo em misturas fisicas pode ser atingida seguindo dois métodos. (1)
As misturas podem ser compatibilizadas por reagdo quimica, pelo acoplamento de
grupamentos reativos em cada um dos polimeros imisciveis; ou (2) através da
adicao de copolimeros em bloco ou enxertados como compatibilizantes [59].

Os copolimeros enxertados com uma cadeia principal de PP e cadeias laterais
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quimicamente diferentes sdo produtos interessantes e desejaveis na industria. O
principal interesse nestes copolimeros enxertados € devido a suas propriedades
como modificadores interfaciais. Assim, em misturas de PP, eles podem melhorar a

adesao e compatibilidade com outros polimeros [59].

2.6.1. Enfoque geral da funcionalizagao

Teoricamente, existem trés formas possiveis para funcionalizar poliolefinas.
Elas incluem (a) copolimerizagao direta da a-olefina com mondmeros funcionais, (b)
modificagdo quimica do polimero pré-formado, e (c) copolimerizagao reativa pela
incorporacdo de comondmeros reativos, que podem ser interconvertidos a grupos
funcionais [72].

As primeiras duas formas sdo as mais Obvias e naturalmente tém captado
maior atenc¢ao. No passado, foram referidas como processos de polimerizagao direta
e pos-polimerizagao, respectivamente. O processo direto seria ideal (reagdo de um
s6 estagio) se a reagao de copolimerizagdo com monémeros funcionais fosse tao
efetiva e simples como as reagcbes de homopolimerizagdo correspondentes.
Infelizmente, algumas dificuldades quimicas fundamentais, chamadas de
envenenamento do catalisador e outras reacgdes laterais, tém impedido seriamente a
consideragao do processo direto para aplicacdo comercial. Os componentes acidos
de Lewis (Ti, Zr, Hf, V e Al) do catalisador tenderdo a complexar com os pares de
elétrons isolados do N, O, ou X (haletos) dos monémeros funcionais, em vez de
reagir com os elétrons n das duplas ligagdes C=C. O resultado final é a desativagao
dos sitios de polimerizacdo pela formacdo de complexos estaveis entre
catalisadores e grupos funcionais dos mondmeros, e assim, a inibicdo da
polimerizagao.

Até agora, muitas pesquisas relativas aos processos diretos foram enfocadas,
especialmente na prevencédo do envenenamento do catalisador pela (1) prote¢ao do
grupo funcional sensivel ao envenenamento, ou (ii) pelo emprego de catalisadores
que sejam menos oxofilicos e mais estaveis aos heteroatomos [69, 70]. Em geral,
ambos os métodos tém suas préprias preocupagdes e limitagdes. Alguns grupos
funcionais protegidos via complexagao acido-base, reduzem a solubilidade da
cadeia polimérica propagante o que, em outras palavras, reduz a eficiéncia do

catalisador. Por outro lado, nos casos de protecdo estérica, € muito importante
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escolher o grupamento de protecdo volumoso que n&o sO possa prevenir o
envenenamento do catalisador, porém também possa ser efetivamente
desprotegido. No entanto, as rea¢des de protecado e desprotegcdo sao caras e tém
algumas consequéncias ambientais devido aos subprodutos obtidos, proibindo
assim a comercializagdo em grande escala.

Nos ultimos anos, foram reportados alguns resultados importantes que fazem
uso de catalisadores dos primeiros metais de transicdo da tabela periddica, tais
como complexos de Fe, Ni, Co e Pd, em copolimerizacdo de a-olefinas e
monémeros de acrilato. A combinacdo de um catalisador menos oxofilico e um
grupamento funcional eletronicamente protegido, incrementa significativamente a
atividade do catalisador, indicando que pares de elétrons isolados no heteroatomo
(tais como O e N) ainda competem com a insercdo das olefinas durante a
polimerizagdo com metais de transicao [71]. O polimero produzido usualmente
contém uma estrutura molecular ramificada com (ou sem) ponto de fusdo e
cristalinidade relativamente baixa. Nao existem exemplos de polimerizagao
estereoespecifica de a-olefinas pelo uso destes catalisadores de metais de
transicao.

Na atualidade, a maioria dos processos de funcionalizagdo comercial estdo
baseados nos processos de poés-polimerizacdo [72]. A modificagdo quimica dos
homopolimeros de poliolefinas pré-fabricados tem sido realizada geralmente, in situ,
durante o processo de fabricagdo, para assim reduzir os custos de producao, além
de diminuir (em muitos casos) a preocupagao concernente a reducdo de
processabilidade das poliolefinas apés a reacdo de funcionalizacdo. Contudo, a
combinacao desta natureza inerte das poliolefinas, requerendo condi¢des de reagao
altamente energéticas e tempos de reagdo muito curtos durante o processamento,
causa muitas dificuldades no controle da composi¢ao e estrutura polimérica. Desta
forma, n&o existe um sitio de reagao nos polimeros PE, PP e EP, e a unica forma de
ativar o polimero é pela ruptura de algumas ligagdes estaveis C-H e, assim, formar
radicais livres ao longo da cadeia polimérica. Os radicais resultantes no polimero,
logo serdo submetidos a reagbes com alguns reagentes quimicos, tais como
anidrido maléico. Entretanto, esta reacdo de funcionalizagdo € usualmente
acompanhada de muitas reagdes laterais indesejaveis (reticulacdo e degradacgao) e
formagao de subprodutos. Em geral, os processos comerciais na atualidade estao

longe dos ideais [72].
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A terceira forma de funcionalizagao é relativamente nova [73]. A idéia basica é
superar as dificuldades quimicas encontradas nos processos anteriores (direto e
pos-polimerizagao) pelo desenho de um copolimero reativo “intermediario” que pode
ser efetivamente sintetizado e subsequentemente interconvertido a um polimero
funcionalizado. Esta ultima forma tem se beneficiado grandemente pela tecnologia
dos metalocenos, especialmente devido a sua melhor capacidade de
copolimerizacdo e menor transferéncia de cadeia. Trés comondmeros reativos
incluindo monémeros de borano, p-metilestireno e divinilbenzeno tém sido
eficientemente incorporados nas poliolefinas através de cadeias laterais ou nos
terminais da cadeia, com distribuigdo de massa molar e composicdo estreitas.
Assim, estes grupos reativos incorporados no polimero abrem inumeras
possibilidades na producédo de novos produtos poliolefinicos, incluindo copolimeros

enxertados e em bloco, que seriam dificeis de preparar por outros métodos.

2.6.2. Copolimeros de propileno/dienos nao-conjugados — Funcionalizagcao

A mistura de PP com outros polimeros tem sido considerada uma excelente
forma de criar novos materiais com propriedades melhoradas. Para melhorar a
compatibilidade entre o PP e outros componentes poliméricos, o PP foi enxertado
com acido maléico (MAH) [60, 61]. O estudo da mistura de PP enxertado com MAH
e nylon-6 tem mostrado que a presenca das unidades de MAH na cadeia do PP,
melhora a compatibilidade entre PP e nylon-6. Isto € devido a reacdo quimica do
grupamento terminal amino do nylon-6 e do grupo anidrido na cadeia do PP. O
incremento da concentracdo de PP enxertado com MAH na mistura melhora
progressivamente o grau de dispersdo e a compatibilidade do PP/nylon-6. A partir
dos resultados acima mencionados foi considerado que a graftizacdo do MAH no PP
poderia ser promovida se um grupo funcional como a ligacdo C=C estivesse
presente no PP. Assim, as copolimeriza¢des de propileno e etileno com dienos néo-
conjugados foram conduzidas com catalisadores metalocénicos [60, 61].

Lee e colaboradores [60] copolimerizaram propileno e etileno com dienos com
catalisadores homogéneos Et(Ind),ZrCl, e heterogéneos tipo Solvay-TiCls, os quais
sdo catalisadores isoespecificos para a polimerizacdo de propileno. O
comportamento dos catalisadores na polimerizagdo e a estrutura dos copolimeros

obtidos foram analisados por espectrometria de '*C NMR. Os copolimeros de
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propileno/dieno foram entdo enxertados com MAH para modificagcdo, com a
finalidade de melhorar a compatibilidade do PP nas misturas poliméricas, mediante a
modificagdo com MAH.

Os resultados experimentais obtidos com sistemas cataliticos homogéneos de
Et(Ind),ZrCl, com MAO modificado sdo mostrados na Tabela 7. Para a
copolimerizagao de propileno e etileno com dienos, a atividade catalitica diminui
drasticamente com a adig&o de dienos [60].

Dienos lineares nao-conjugados como o 1,7-octadieno foram melhor
copolimerizados que os dienos ramificados nao-conjugados como o 2-metil-1,4-
pentadieno e 7-metil-1,6-octadieno [60]. O conteudo de dieno no copolimero
propileno/dieno foi ligeiramente maior do que os copolimeros etileno/dieno, devido
ao propileno possuir menor atividade do que o etileno para o sistema catalitico
Et(Ind)>ZrClo/MAO. O polipropileno obtido apresentou baixa T, devido a inversao
quimica. Quando uma pequena quantidade de dieno foi incorporada, a T, e a T, dos
copolimeros obtidos diminuiu. Para copolimeros de etileno e propileno com 1,7-

octadieno, um dieno de cadeia linear longa, a T, ndo foi ser observada [60].

Tabela 7. Copolimerizagao de olefinas com dienos com catalisadores Et(Ind),ZrCl,-
MMAO? e Solvay TiCls-DEAC® [60]

Catalisador: Catalisador:
Et(Ind),ZrCl,-MMAO Solvay TiCl;-DEAC
Olefina Dieno
A.C c [C] Tm Tc A.C d [C] Tm Tc
" (mol%)® (°C) (°C) " (mol%)® (°C) (°C)
Nenhum 32,8 -- 130 117 6 -- 126 108
Isopreno 5,2 0,9 119 104
2-Metil-1,4-pentadieno 5,9 1 124 110
Etileno  2-Metil-1,5-hexadieno 1,8 -- 121 105

7-Metil-1,6-octadieno 18,6 1,1 118 107 15 1,2 121 105
1,7-octadieno 23,8 1,6 nd. nd. 23 1,5 120 103

1,9-Decadieno 3,1 2,2 119 102
Nenhum 12,4 -- 131 97 3,6 -- 162 111

Isopreno 5,8 -- 119 83

) 2-Metil-1,4-pentadieno 3,4 1,2 126 83
Propileno  , \1atil-1,5-hexadieno 2 15 144 o7
7-Metil-1,6-octadieno 0,5 1,4 116 85 2 3 143 92
1,7-octadieno 0,6 2,1 nd. nd. 22 42 143 92
1,9-Decadieno 1,9 5,2 147 103

2 Condicdes de polimerizacéo: [Zr] = 1.0 x 10™° mol/L, [Al]/[Zr] = 10 000, [olefina)/[dieno] = 2/1
b Condigdes de polimerizagao: [Ti] = 1.4 x 10" mollL, [AI/[Ti] = 30, [olefina)/[dieno] = 2/1

© Atividade Catalitica: kg-polimero/g Zr hr am.

4 Atividade Catalitica: kg-polimero/g Ti hram.

¢ Conteudo de Dieno, medido por1 C NMR.
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O propileno também foi copolimerizado com dienos com o sistema catalitico
heterogéneo de Solvay TiCl;-DEAC, em comparacdo com o catalisador
metalocénico homogéneo de Et(Ind),ZrCl, com MAO modificado. Os valores da
atividade catalitica, conteudo de dieno, e T, obtidos sdo mostrados na Tabela 7.
Com a adicao de dienos, a atividade do catalisador heterogéneo também diminuiu,
porém a diminuicdo da atividade foi menor que para os catalisadores homogéneos.
O conteudo de dieno dos copolimeros obtidos com catalisadores heterogéneos foi
muito maior que aqueles obtidos com os catalisadores homogéneos. Em outras
palavras, o catalisador Solvay-TiCls foi mais eficiente do que o catalisador
Et(Ind),ZrCl, para a preparacdo de copoliolefinas contendo um alto conteiudo de
dienos. Em relacdo ao conteudo de dieno, os copolimeros com dienos nao-
conjugados lineares de 1,7-octadieno e 1,9-decadieno tiveram maior teor de dieno
incorporado que os copolimeros com dienos tais como o 2-metil-1,5-hexadieno e 7-
metil-1,6-octadieno [60].

Com o catalisador heterogéneo Solvay-TiCl3-DEAC na presenga de dienos, a
Tm € T dos polimeros também diminuiram. Em adi¢cao, os copolimeros de etileno e
propileno ndo s6 com 1,7-octadieno, porém também com 1,9-decadieno,
apresentaram claramente T, e T, ainda com altos conteudos de dienos de cadeia
longa, o que pode ser devido a sequéncias de comonémeros em blocos para o0 caso
dos catalisadores heterogéneos [60].

Para a modificagcdo quimica, os copolimeros de propileno/dieno foram
enxertados com anidrido maléico (MAH) e as composi¢des quimicas dos produtos
sao mostradas na Tabela 8. Com a incorporagédo de dieno, a quantidade de MAH
enxertado foi incrementada em grande extensdo e foi quase dependente do

conteudo de dieno [60].

Tabela 8. Composicao de polimeros enxertados com MAH [60]

Contetido de dieno  Contetido de MAH

Polimero (mol%) (% em peso)
Polipropileno isotatico -- 0,6
Copolimero de propileno/7-metil-1,6-octadieno 3,0 2,2
Copolimero de propileno/1,7-octadieno 4,2 4,6
Copolimero de propileno/1,9-Decadieno 5,2 4.8

Condigao da reagao: xileno: 30ml.
Copolimero: 1g. MAH: 0.3g. DCP: 0.05g, 140°C, 2hr.
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3. OBJETIVOS E METODOLOGIA

3.1. OBJETIVO

O objetivo desta Dissertagdo foi estudar a homo e copolimerizacdo de
propileno com trés dienos: 1,5-ciclooctadieno, isopreno e 1,7-octadieno, usando
catalisadores metalocénicos iso e sindiosseletivos: rac-SiMex(2-Me-Ind)>ZrCl, e
Ph,C(Flu,Cp)ZrCly,respectivamente. Os perfis de velocidade de polimerizagao,
atividade catalitica, as propriedades térmicas e microestruturais foram avaliados em

funcdo da temperatura de polimerizacao e do teor de comonémero.

3.2. METODOLOGIA

3.2.1. Todas as homo e copolimerizagbes foram realizadas em solugdo usando

sistemas cataliticos metalocénicos/metilaluminoxano.

3.2.2. Foram sintetizados homopolimeros de propileno usando dois catalisadores,
iso e sindiosseletivos (rac-SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl, e PhoC(Flu,Cp)ZrCly), e trés
temperaturas reacionais (20, 40 e 60° C) sob pressao constante de propileno
(2 bar).

3.2.3. Foram sintetizados homopolimeros de 1,5-ciclooctadieno, isopreno, e 1,7-
octadieno usando os mesmos catalisadores e temperaturas reacionais. Estas
homopolimerizacdes foram realizadas sob pressao constante de 0,5 bar de

nitrogénio.

3.2.4. Copolimeros de propileno com mondémeros tais como: 1,5-ciclooctadieno,
isopreno e 1,7-octadieno foram sintetizados usando os catalisadores iso e
sindiosseletivos acima mencionados, trés temperaturas (20, 40 e 60° C),
pressao constante de propileno de 2 bar e concentragdes diferentes de

comondémero.

3.2.5. Foi avaliado o efeito do catalisador e da temperatura de polimerizagdo na
velocidade de polimerizagao, atividade catalitica, propriedades térmicas, peso

molecular e grau de estereorregularidade dos homopolimeros.
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Os copolimeros obtidos foram caracterizados de forma a avaliar o efeito do
tipo e concentracdo de comondémero na velocidade de polimerizagao,

atividade catalitica, propriedades térmicas e grau de estereorregularidade.

Os polimeros apresentando cristalinidade foram caracterizados por

difratometria de raios-X para avaliar as suas caracteristicas cristalograficas.

Os polimeros obtidos foram caracterizados por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de "*C, de forma a avaliar o efeito do tipo e
concentracdo de comondmero, temperatura de polimerizacdo e estrutura do

catalisador na sua microestrutura e propriedades.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. PRODUTOS QUIMICOS

Os principais solventes e produtos quimicos usados no desenvolvimento

desta Dissertagao foram:

¢ 1,5-ciclooctadieno
Procedéncia: Degussa GMBH, Alemanha; grau de pureza: P.A.; usado como
recebido.
¢ 1,7-octadieno
Procedéncia: Degussa GMBH, Alemanha; foi pasado por uma coluna
contendo MgSOQy/silica/MgSO4 sob nitrogénio e seco em peneira molecular
de 4A.
» Acido cloridrico
Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.; grau de pureza: P.A. (37% p/p);
usado como recebido.
e Benzofenona
Procedéncia: Merck Schuchardt; grau de pureza: para analise; usado como
recebido.
¢ Dicloreto de difenil-metileno(ciclopentadienil, 9-fluorenil)
zirconio (Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,) (Figura 15-a)
Procedéncia: Boulder Scientific Company.
Grau de pureza: P.A.; usado como recebido.
e Dicloreto de dimetil-silano-bis(2-metil-indenil) zirconio (SiMe;(2Me-
Ind).ZrCl,) (Figura 15-b)
Procedencia: Boulder Scientific Company.
Grau de pureza: P.A.; usado como recebido.
e Isopreno
Procedéncia: doado pela Petroflex;
Grau de pureza: comercial,
usado apds destilagdo sob nitrogénio.
e Metanol

Grau de pureza: comercial; usado apds purificagao por destilagao.
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Figura 15. Estrutura dos catalisadores usados

¢ Metilaluminoxano (MAO)
Procedéncia: Crompton GmbH, Alemanha; solugdo a 10% p/p de MAO em
tolueno; usado como recebido.

¢ Nitrogénio
Procedéncia: White Martins Gases Industriais S. A.; grau de pureza: seco;
purificado por tratamento em colunas com recheio de peneira molecular (4
A) e 6xido cuproso para remogéo de umidade, impurezas e Os.

¢ Propileno
Procedéncia: doado pela Polibrasil; grau de pureza: petroquimico; a
purificacdo foi feita pelo tratamento em colunas contendo material ativo.
Deste modo, umidade e impurezas polares foram removidas passando o
mondmero na forma de gas por colunas com recheio de peneira molecular
(4A) e o O, foi removido em colunas contendo 6xido cuproso.

e Sédio metalico
Procedéncia: Merck e Riedel-de-Haén; grau de pureza: P.A.; usado como
recebido.

e Tolueno
Procedéncia: Ipiranga Petroquimica; grau de pureza: comercial, seco em
peneira molecular (3A) e purificado por refluxo em sédio metalico, com

benzofenona como indicador e destilado na presenga de nitrogénio.

4.2. EQUIPAMENTOS

4.2.1.

Sintese
e Banho Termostatico; marca: Haake; modelo: N6.
e Estufa a vacuo; marca: Fisher Scientific; Modelo: 280A.

e Estufa com Circulacido Forgcada de ar; marca: Fabber — Primar.
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e Medidor de fluxo de gases (0 — 5000 ml/min); marca: Brooks; modelo:
5850D;

¢ Reator de polimerizagdo com capacidade de 1000 ml; marca: Buchi; modelo:
BEP 280.

e Unidade de secagem de gases com coluna de aco inox 316 contendo

peneira molecular e 6éxido cuproso.

4.2.2. Caracterizagao

e Calorimetro de Varredura Diferencial (DSC); marca: Perkin Elmer; modelo:
DSC-7.

e Espectrémetro de absorcédo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR); marca: Perkin EImer; modelo: 1720-X.

« Espectrometro de ressonancia magnética nuclear de ">C (**C-NMR); marca:
Varian; modelo: Mercury 300.

e Difratdmetro de Raios-X; marca: Rigaku, modelo: Miniflex.

4.3. TECNICAS EMPREGADAS
4.3.1. Tratamento das vidrarias

A auséncia total de umidade é ponto fundamental na obtengao de polimeros
quando o mecanismo é de coordenagao, ja que os catalisadores empregados séo
muito sensiveis. Assim, as vidrarias usadas foram previamente lavadas, secas e

resfriadas sob atmosfera de nitrogénio seco.

4.3.2. Purificagao e tratamento dos monémeros, solventes e reagentes

Os cuidados com a pureza dos reagentes sao essenciais nas reagdes de
polimerizagdo, em razdo da possibilidade de acdo inibidora ou retardadora de
algumas impurezas. Deste modo, os reagentes usados, tanto liquidos quanto
sélidos, foram manipulados usando a técnica de Schlenk sob atmosfera de
nitrogénio seco para garantir a auséncia de ar e umidade nas reagbes de

polimerizagao.
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4.3.3. Polimerizagao

Antes de iniciar as reag¢des de polimerizagéo, o solvente da reagao (tolueno
seco), foi purificado por refluxo em s6dio metalico com benzofenona como indicador
e mantido sob atmosfera de nitrogénio. Logo apds, a solugao de catalisador foi
preparada.

As polimerizagdes foram realizadas em um reator Buchi de 1 litro de
capacidade, equipado com controladores internos de temperatura e pressdo e com
agitacdo mecanica. O reator foi acoplado a um fluximetro de propileno Brooks,
modelo 5850D, conectado a um software de registro de dados para monitorar o
consumo de mondmero durante o curso da reagao.

O copo do reator ainda quente, apos secagem em estufa a 120° C por pelo
menos 1 hora, foi montado no reator e resfriado sobre fluxo de nitrogénio.

O reator foi mantido a temperatura desejada (20, 40 ou 60° C) com o uso de
um banho termostatico. Com o auxilio de seringas e sob atmosfera de nitrogénio
seco, foi adicionado ao reator: (1) 100 mL de tolueno seco, (2) a quantidade
desejada de comonémero (0,024; 0,048; 0,072; 0,096 e 0,120 mols), e (3) 1,45 mL
de uma solucédo ao 10% de MAO em tolueno.

Apds a purga do nitrogénio do reator, o sistema de agitacéo foi ligado (400
rom) e o meio reacional foi saturado com 2 bar de pressao de propileno. Logo, a
reacao de polimerizagao foi iniciada pela introdugdo de uma quantidade de solugao
de catalisador contendo 0,0025 mmol de zirconio (Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, ou SiMez(2Me-
Ind),ZrCl;) e a velocidade de polimerizagdo foi acompanhada pelo registro do
consumo de propileno em computador através do programa Smart.com® .

Apo6s o tempo estipulado (30, 60 ou 960 min), a alimentagdo do propileno e a
agitacado foram interrompidas e o conteudo do reator foi vertido em um becher, com
agitacdo magnética, contendo metanol para precipitar o polimero. Foi adicionado
cerca de 5 ml de solugéo alcodlica de HCI (10 %) para solubilizar os componentes

do catalisador.

4.3.4. Purificagdo dos Polimeros

Em reagbes com altos rendimentos, o polimero foi filtrado em Buchner, lavado

com metanol e seco em estufa com circulacado de ar a 60° C até peso constante.
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Em reagdes com baixos rendimentos, o polimero foi precipitado e lavado com
metanol varias vezes e logo seco em estufa com circulagéo de ar a 60° C até peso

constante.

4.3.5. Calculo do Fator de Corre¢ao do Fluximetro de 0-5000 ml/min

O fator de corregao do fluximetro foi calculado relacionando a massa real de
polipropileno obtida em cada reagdo com o consumo dado pelo fluximetro (Figura
16).

O fator de correcédo foi obtido a partir do coeficiente angular da curva. A
Tabela 9 mostra os valores do consumo de monémero gasoso dados pelo
fluximetro, as massas obtidas em cada reagcao, e as massas calculadas a partir do

fator de corregao, através da seguinte equacgao:

Rend=0,3154-C (2)
Onde
Rend:  Rendimento tedrico (9)
0,3154:. Fator de correcéo calculado (%}
C: Consumo de gas registrado pelo fluximetro (L)

Tabela 9. Rendimento tedrico obtido
a partir dos dados de consumo do

0 fluximetro e calculado através de
60 - fator de correcao
R Consumo Rendimento Rendimento
2 50 1 Real Teoérico
. (L) (a) (a)
§ 3,600 1,187 1,135
g 30+ 8,807 2,765 2,778
. 12,492 3,792 3,940
[ 18,230 9,169 5,750
10 24,324 8,348 7,672
. | | | | 33,487 11,617 10,562
0 50 100 150 200 250 39,114 14,585 12,337
55,282 18,064 17,436
Consumo (L) 129,660 39,881 40,895
Figura 16. Fator de corregéo do 145,150 45,817 45,780

fluximetro de 0-5000 ml/min 196,250 61,363 61,897
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4.3.6. Calculo da atividade catalitica

O termo atividade catalitica é usado na maioria das referéncias na literatura e
€ aplicado exclusivamente a velocidade de polimerizagdo. A atividade catalitica é
frequentemente expressa em quilogramas de polimero formado por grama ou por
mol de catalisador [18]. A atividade catalitica neste trabalho foi calculada
considerando também a concentragao de propileno para se poder correlacionar os
resultados das reagbes a diferentes temperaturas. Para o célculo da atividade foi

utilizada a seguinte equacgao:

3
AC.=__end )
(molzr)-(molP)-t
Onde
) - s - Kg
AC. Atividade catalitica real ou teorica
molZr -molP -h

Rend:  Rendimento real ou tedrico (Kg)

molZr:  Ndmero de mols de zirconium no meio reacional (molzr)

molP: Numero de mols de propileno no meio reacional (molP)

t: Tempo de reagéo (h)

A concentracdo de propileno dissolvido no meio reacional foi calculada
utilizando uma equacao de estado, que considera os valores de temperatura critica,

pressao critica e fator de compressibilidade (») do propileno e do tolueno [74].
4.3.7. Calculo da velocidade de polimerizagao

Existem varios métodos experimentais usados na determinagéo da velocidade
de polimerizagédo (Rp). A R, pode ser experimentalmente acompanhada pela
medi¢cdo da variagdo de alguma propriedade que mude de monémero para o
polimero, por exemplo, solubilidade, densidade, indice de refragcdo ou absorgao
espectral. A utilidade de cada técnica mencionada depende da precisdao destas

técnicas a baixas, meédias e altas percentagens de conversao.
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Algumas técnicas tém a vantagem de n&o precisar parar a reagao para
determinar a porcentagem de conversao, o que significa que a velocidade de
polimerizagao instantanea pode ser acompanhada ao longo do tempo em s6 uma
reacao.

A velocidade de polimerizagdo nesta Dissertagdo foi acompanhada durante
toda a reacdo pelo consumo instantaneo de mondémero gasoso através de um

fluximetro sob pressao constante de gas.

_ F-f (4)
P MM; -V
Onde
Ryp: Velocidade de polimerizagéo (T—Olj
‘S
. n . L
F: Fluxo instantaneo de propileno (—j
s
f: Fator de correcao 0,31 54%
MMp: Massa molar do propileno 42,081miOI
V: Volume do meio reacional 0,1L

4.3.8. Calculo da energia de ativagao

A energia de ativacado € a energia minima necessaria para que a reagao de
polimerizagdo possa ser iniciada, e é usualmente denotada por E,. Desta forma, a
energia de ativagcdo dos dois sistemas cataliticos empregados foi calculada usando
as equacgoes de velocidade de polimerizagdo (Equacao 5) e de Arrhenius (Equacéao
6) [18].

R, =K, -[M]-[c’] (5)
Onde

Rp:  Velocidade de polimerizagéo [m_ol}

Ko: Constante de velocidade de polimerizagéo ( L j
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[M]: Concentracao de propileno no meio reacional (mTolj

[C']: Concentrac&o de sitios ativos no meio reacional [Tj

Os valores de K, foram calculados a partir dos valores de R, maxima em cada
reacdo de polimerizagdo, assumindo que neste ponto, de velocidade maxima, a
maior parte de sitios ativos estariam formados, e deste modo, a concentragdo de
sitios ativos presentes em cada reacao seria aproximadamente igual ao numero de

moles de Zr adicionados ao meio reacional.

E
K, —A-el &7 ©)
Onde
A : Fator de frequéncia de colisdes
E. : Energia de Ativacao (C—alj
mol
: cal
R : Constante universal dos gases (1 ,987 J
gmol -K
T : Temperatura (K)

Deste ponto de vista, a Equagao 6 pode ser representada da seguinte forma:

In(Kp):In(A)—E-(lj (7)

R \T
A representagéo grafica da Equagéo 7 encontra-se ilustrada na Figura 17. A
partir do coeficiente angular da reta, pode-se calcular a E; para cada sistema

catalitico.
A

—~~
Q
X
~—"
£

In(A) {

1
Figura 17. Representagéo grafica da dependéncia da yelocidade de polimerizagédo
com a temperatura

v
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4.3.9. Caracterizagcao dos polimeros

4.3.9.1 Analise Calorimétrica

A cristalinidade de um polimero € um pardmetro importante que define
propriedades tanto fisicas quanto quimicas do material. A determinacdo da fracao
cristalina (ou grau de cristalinidade) em um material polimérico pode ser realizada
por diversos métodos, tais como medidas de densidade, calorimetria de varredura
diferencial e difragao de raios-X.

Um calorimetro de varredura diferencial Perkin-Elmer DSC7 conectado a um
sistema de resfriamento foi usado para avaliar as propriedades térmicas dos
polimeros. As massas das amostras variaram entre 3,8 — 5,2 mg. As curvas de fusao
e cristalizagdo foram obtidas a uma taxa de aquecimento ou resfriamento de 10°
C/min. As curvas de fusdo do segundo aquecimento foram tomadas em
consideragao para analise dos dados.

O grau de cristalinidade das amostras foi calculado relacionando a entalpia de
fusdo das amostras obtidas com catalisadores isoespecificos com a entalpia de

fusdo do polipropileno isotatico 100% cristalino da seguinte forma:

X, = AAH—F;;OMOO (8)
Onde:
Xe: Grau de cristalinidade da amostra (%)
AH#: Calor de fusao da amostra (J/9)

AHf'%:  Calor de fus&o do propileno 100% cristalino

Polipropileno isotatico : 209 J/g [75]

O mesmo calculo foi realizado para os polimeros obtidos com os sistemas

100

cataliticos sindioespecificos, sendo que o AHfi ™ para polipropileno sindiotatico

100% cristalino foi considerado igual a 166 J/g [75].

4.3.9.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR)

O peso molecular dos homopolimeros de propileno foi calculado por FTIR,

calculando a absorbancia do grupo vinilideno (888cm™), presente no final da cadeia
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polimérica, como resultado das reacdes de transferéncia de cadeia, e normalizada
pela absorbancia da banda em 4323 cm™ considerada como padréo interno. Usando
uma curva de calibragcdo [76] que relaciona os pesos moleculares de amostras de
polipropileno previamente obtidos por cromatografia de permeacdo em gel (GPC)
com a razdo entre as bandas 888cm™ e 4323cm™. O peso molecular numérico

médio foi estimado de acordo com a Equacéo 9:

Ags  0,1257 x10°
A4321

~0,1789 9)

n

No caso dos copolimeros, o peso molecular ndo foi calculado, ja que as
duplas ligagcdes remanecentes dos dienos teriam inserido um erro muito grande no
calculo do peso molecular.

Para o calculo do grau de estereorregularidade, Burfield e Loi [77]
encontraram que a técnica de FTIR pode substituir em certo modo, a técnica de "°C
NMR para a determinagdo do indice de isotaticidade. Os autores provéem uma

curva de calibragao definida pela relagcdo mostrada na Equacéao 10:

leOB -0,15
A ,08(mm) -0, (10)

73

Onde:

mm: Triades meso = indice de Isotaticidade (I.I.)

Do mesmo modo, Ozzeti e colaboradores [78] usaram a relagdo entre as
bandas Asgss € Ag73 para determinacéo de indice de sindiotaticidade, no entanto, eles
nao apresentaram a curva de calibragao.

Quando estes calculos foram aplicados aos copolimeros, o aparecimento de
novos picos originarios dos comondmeros dificultou o uso da linha base
recomendada pelos autores, tanto para iso como para sindiotaticidade. Assim foi
utilizada simplesmente a altura dos picos sem usar uma linha base como referéncia,
ja que deste modo obteve-se melhor repetibilidade dos dados, como € mostrado na
Figura 18. O fator achado (razdo entre as bandas) € uma forma qualitativa de
comparar a estereorregularidade dos polimeros, mas ndo um dado que possa ser

comparado com outros valores da literatura.
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¢ Sem linha base

1.20 = Com linha base | |
1,10
[ ]
§ 1,00 ¢ =
) _. & T i
§ 0907% --— 7
[ ]
0,80
0,70 | ‘ ;
0 20 40 60

Comondmero adicionado (%mol)

Figura 18. Raz&o entre as bandas Aggs € Ag7o para o calculo do indice de
isotaticidade, com e sem linha base
Para o calculo do peso molecular, os espectros foram obtidos na faixa de
nimero de onda de 400 a 5000 cm™, para as outras determinagdes foi usada
somente a faixa de freqliéncia do infravermelho médio (400 a 4000 cm™). As
amostras foram preparados na forma de pastilha de KBr, usando 50 varreduras e

uma resolucgdo de 2 cm™.

4.3.9.3 Difracdo de Raios-X

No estado cristalino, tem sido amplamente reconhecido que o PP pode existir
em muitas formas cristalinas. Estas formas cristalinas exibem diferentes simetrias
cristalograficas e/ou ordenamento das cadeias. Muitas formas cristalinas do PP tém
sido discutidas em trabalhos anteriores: polipropileno isotatico na forma a (iPP), as
formas polimérficas do iPP (B, y € mesomodrfica), além das formas polimdérficas do
polipropileno sindiotatico. Estas formas cristalinas podem ser eficazmente
identificadas e quantificadas pelo método de difragdo de raios-X a angulos altos
(WAXS) como pode ser observado na Figura 19.

A fim de analisar o comportamento morfolégico dos copolimeros sintetizados,
foram realizadas analises por difratometria de raios-X usando um difratbmetro de
raios-X marca Rigaku, modelo Miniflex, (30kV, 15mA), usando uma radiacdo de Cu
filtrada em Ko de 2 a 40° com incrementos de 0,05°. Foi aplicada a técnica de
difratometria de pds e usado um detector de pulsos. A amostra foi finamente dividida

de forma a obter uma superficie plana e regular.
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Figura 19. Difratogramas de WAXS de i-PP e s-PP [79]

4.3.9.4 Andlise de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C ("*C-
NMR)

Os espectros de ">*C-NMR de polimeros vinilicos permitem obter informacdes
sobre a taticidade dos polimeros, mecanismos de polimerizagao e percentual de
inversdes [80]. Polimeros vinilicos apresentam estruturas com configuragbes meso
(m) e racémica (r), as quais apresentam diferentes deslocamentos quimicos.

Dependendo da forga do campo magnético do instrumento utilizado, podem
ser identificadas diferentes seqiéncias, que vao desde diades (2 unidades de
mondmero), triades (3 unidades), até nénades (9 unidades), que somente podem
ser detectadas em aparelhos de alta resolugdo como de 600 MHz.

Desta forma, a taticidade do polipropileno é calculada a partir das
ressonancias das metilas (CHs). A Figura 20 mostra os espectros de *C-NMR, na
regidao das metilas de amostras de polipropileno iso e sindiotaticas com uma
ressolucdo de péntades e na Tabela 10 sao apresentados os deslocamentos
quimicos.

As amostras foram preparadas por dissolugao do polimero em triclorobenzeno
(TCE) em tubos de 10 mm, e os espectros de >C-NMR foram obtidos a uma
temperatura de 95° C com um espectrobmetro Varian Inova 300MHz operado a
75MHz para *C. Solvente deuterado foi usado para prover o sinal de protecéo (lock)
interno.

Os espectros foram obtidos com angulos de pulso de 90°, tempo de aquisi¢cao

de 1,747 s e intervalo entre pulsos de 1,0 s.
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Figura 20. Espectro de "*C-NMR a 75 MHz da regido das metilas do polipropileno a)
isotatico e b) sindiotatico em ¢-diclorobenzeno e benzeno deuterado a 130° C [80]

Tabela 10. Deslocamentos quimicos das péntades da regido das metilas do
polipropileno [80]

Pentade 6 Pentade 6
(ppm) (ppm)
mmmm 22,00 - 21,60 mrmr 20,66 - 20,43
mmmr 21,60 - 21,30 reer 20,43 - 20,16
rmmr 21,30-21,10 rrrm 20,16 - 19,82
mmrr 21,10 - 20,90 mrrm 19,82 - 19,60

mrmm-+rmrr 20,90 - 20,66




54

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. HOMOPOLIMERIZACOES
5.1.1. Efeito da temperatura reacional na velocidade de polimerizagao

A homopolimerizacdo de propileno foi realizada com dois tipos de
catalisadores: (1) Sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, e (2) Isoespecifico SiMey(2-
Me-Ind),ZrCl,, variando-se a temperatura de polimerizagdo (20°, 40° e 60°C), a
concentragdo de propileno no meio reacional. As concentragbes de propileno em
tolueno, a pressao constante (2 bar) nas diferentes temperaturas foram de 1,361
mol/L a 20 °C, 0,824 mol/L a 40 °C e 0,528 mol/L a 60 °C [74]. A pressao de
propileno no reator (2 bar), a concentragdo de catalisador ([Zr] = 0,0025) e a razéo
molar cocatalisador/catalisador (Al/Zr: 1000) foram mantidas constantes para todas
as polimerizagoes.

Os resultados das homopolimerizagbes de propileno com o catalisador

sindioespecifico PhoC(Flu,Cp)ZrCl, sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Hopolimerizagéo de polipropileno usando o catalisador homogéneo
sindioespecifico: PhaC(Flu,Cp)ZrCls

Corrida T, trea?g,o °Rend. ‘A C. T T X M x 107 Aggs
(°C)  (min) (9) (°C) (°C) (%) (g/mol)  Agzo

H1-PP-60-00-3 60 60 99244 75200 3 nd. 17 51 0845

H1-PP40-002 40 60 19,1540 92900 1.0 55 19 53 0,580

H1-PP-20002 20 60 91171 26800 oL 87 21 55 0,608

Condic¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Presséo de propileno = 2 bar
@ Temperatura de Polimerizagéo

® Rendimento

© Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

4 Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

" Determinado por FTIR

As velocidades de polimerizacdo obtidas nas diversas temperaturas

reacionais (Figura 21-a) foram normalizadas pelas respectivas concentracdes
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molares de propileno (Figura 21-b) para mostrar os perfis cinéticos descontando o

efeito da variagao da concentragao de propileno em diferentes concentragdes.

——— H1-PP-20-00-2 0.025
0,00150 H1-PP-40-00-2 e —— H1-PP-20-00-2
—— H1-PP-60-00-3 H1-PP-40-00-2
0,00125- o 0,020 —— H1-PP-60-00-3
R S,
g g
& 000100+ © = 0,015
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= 0,00000 . . . 0,000 , , ,
00:00 00:15 00:30 00:45 00:00 00:15 00:30 00:45
Tempo (min) Tempo (min)
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Figura 21. Velocidade de polimerizagao de propileno em trés temperaturas: 20° C,
40° C e 60° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl; (a) a pressao e (b) concentragao
constante de propileno

Nas reacdes a 40 e 60°C, os sitios cataliticos sdo formados nos primeiros 8
minutos de reacado onde a velocidade de polimerizagcdo € maxima. Logo apods, a
velocidade de polimerizagdo comeca a cair ao longo do tempo (60° C) ou se mantén
constante até o fim da reagdo (40° C). Na polimerizagao a 20° C, a velocidade de
polimerizagdo maxima sé é conseguida depois de 15 minutos de reagdo, como €
mostrado na Figura 21. E interessante notar que nas reagdes a 20° e 40° C, os sitios
ativos mostraram-se mais estaveis que nas reacdes a 60° C, isto porque em altas
temperaturas sao favorecidas as reagdes de transferéncia de cadeia e terminagao
por desativagao bimolecular do catalisador.

Na Figura 21-b observa-se que o aumento da temperatura de polimerizagao
aumenta a velocidade de polimerizacdo quando as velocidades de polimerizagao
sdo normalizadas a concentragdo constante de propileno.

Os resultados das homopolimerizagbes de propileno com o catalisador
isoespecifico SiMe,(2-Me-Ind) ,ZrCl, sao apresentados na Tabela 12.

A Figura 22-a mostra o perfil cinético correspondente ao complexo catalitico
SiMez(2Me-Ind),ZrCl, a pressédo constante de propileno e a Figura e 22-b mostra o
perfil cinético descontando o efeito da variagdo da concentragao de propileno com a
temperatura de polimerizagdo. Pode-se observar que a 40 e 60° C, os sitios

cataliticos sdo formados mais rapidamente que nas reagdes empregando o
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catalisador sindioespecifico e que as velocidades de polimerizacdo chegam a ser
quase dez vezes maiores que com o catalisador sindioespecifico. Além disso, a
velocidade de polimerizagdo com este catalisador depende muito mais da
temperatura que quando usado o catalisador sindioespecifico, mostrando
possivelmente que a energia de ativacdo para o catalisador isoespecifico € maior

que para o sindioespecifico.

Tabela 12. Homopolimerizagao de propileno usando o catalisador homogéneo
isoespecifico: SiMex(2-Me-Ind),ZrCl,

b d d d -3 f
Corrida T, trea?;,o Rend. ‘A C. Tm T. Xe  °M,x10 Aggs
(°C)  (min) (9) (°C) (°C) (%) (g/mol) Agro
H2-PP-60-00-3 60 30 632289 959000 Bg 107 23 29 0,932
H2-PP-40-00-3 40 30 116171 113000 152 120 36 26 0,986
H2-PP-20-00-2 20 30 00637 374 154 115 32 n.d. 0,999

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Presséo de propileno = 2 bar
@ Temperatura de Polimerizagéo

® Rendimento

© Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

¢ Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

" Determinado por FTIR

n.d. = ndo detectado

0,010+ —— H2-PP-20-00-2
H2-PP-40-00-3
—— H2-PP-60-00-3

0,20-
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0,14-
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0,04 4
0,02 4
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Velocidade de Polimerizagédo

Figura 22. Velocidade de polimerizagao de propileno em trés temperaturas: 20° C,
40° C e 60° C com o catalisador SiMe,(2Me-Ind),ZrCl, a (a) pressao constante e (b)
concentragao constante de propileno

A queda gradativa da velocidade de polimerizagdo em ambos os sistemas
cataliticos pode ser atribuida as reacdes de desativagado bimolecular do catalisador,

que sao favorecidas a altas temperaturas.
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O estudo das homopolimerizagdes dos dienos foi considerado de interesse
para esta Dissertacao, ja que a informacgao obtida poderia ser muito util para se ter
um entendimento melhor e mais completo do comportamento destes monémeros
quando usados nas reacgdes de copolimerizacdo com olefinas.

Tentaram-se entdo as reagdes de homopolimerizagdo dos dienos nas trés
temperaturas de reacdo estabelecidas para o propileno, mas devido aos baixos
rendimentos obtidos, as menores temperaturas foram descartadas.

A Tabela 13 mostra os resultados das homopolimerizacbes de 1,5-
ciclooctadieno com os dois catalisadores, iso- e sindioespecificos. As atividades
para os dois catalisadores foram extremadamente baixas, mesmo nas maiores
temperaturas. As maiores atividades foram obtidas com o catalisador SiMe,(2Me-

Ind),ZrClz, do mesmo modo que na homopolimerizagado de propileno.

Tabela 13. Hopolimerizacédo do 1,5-ciclooctadieno usando o catalisador homogéneo
sindioespecifico (H1): PhoC(Flu,Cp)ZrCl; e isoespecifico (H2):SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl,

Corrida an breagio b[C] Rend. 9A. C. T T X
(°C)  (min)  (mollL) (9) (°C) (°C) (%)
H1-CC-60-12-1 60 960 1,2 0,0682 14,2 amorfo  amorfo 0
H1-CC-40-12-2 40 960 1,2 0,0054 1,1 -
H2-CC-60-12-1 60 960 1,2 0,1789 37,3 amorfo  amorfo 0
H2-CC-40-12-1 40 960 1,2 0,1357 28,3 amorfo amorfo 0

Condigbes de Polimerizagao: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000

@ Temperatura de Polimerizagéo

b Concentragdo de mondmero [C] adicionado no meio reacional

°Rendimento

4 Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molIC)
¢ Determinada por DSC

--- = ndo determinado

Em todos os polimeros, nao foram observados picos de fusdo, cristalizagao
ou transicao vitrea na faixa de 40 até 350°C.

Nas homopolimerizagbes de isopreno (Tabela 14), baixas atividades também
foram encontradas para ambos os sistemas, porém superiores as obtidas com o
mondmero 1,5-ciclooctadieno. Neste caso, o catalisador sindioespecifico mostrou as
maiores atividades. Todos os homopolimeros obtidos mostraram-se 100% amorfos.

As homopolimerizagcbes de 1,7-octadieno apresentaram atividade

extremamente baixas, o que ndo permitiu avaliar as suas propriedades térmicas. O
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homopolimero obtido com o catalisador SiMe;(2-Me-Ind).ZrCl, foi o unico que foi

caracterizado termicamente, mas nao apresentou cristalinidade (Tabela 15).

Tabela 14. Hopolimerizagao de isopreno usando o catalisador homogéneo
sindioespecifico (H1): PhoC(Flu,Cp)ZrCl; e isoespecifico (H2): SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl;

To  treacso °[C] °Rend. Tm T  °X.

Corrida ‘A. C.
(°C)  (min)  (mollL) (9) (°C) (°C) (%)
H1-11-60-12-1 60 960 1,2 0,4027 83,9 n.a. n.a. n.a.
H1-11-40-12-1 40 960 1,2 0,3002 62,5 n.a. n.a. n.a.
H2-11-60-12-1 60 960 1,2 0,2752 46,9 n.a. n.a. n.a.
H2-11-40-12-1 40 960 1,2 0,2235 46,6 n.a. n.a. n.a.

Condigdes de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000

@ Temperatura de Polimerizacéo

b Concentragdo de mondémero [C] adicionado no meio reacional

°Rendimento

4 Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molIC)
° Determinada por DSC.

n.a. = nao apresenta

Tabela 15. Hopolimerizagao do 1,7-octadieno usando o catalisador homogéneo
sindioespecifico (H1): PhoC(Flu,Cp)ZrCl; e isoespecifico (H2): SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl,

To  teaso  IC]  “Rend. T °Tc X

Corrida .C.
(°C)  (min)  (mollL)  (9) °C) (c) (%)
H1-00-60-12-1 60 960 1,2 Tragos n.d. -
H1-00-40-12-2 40 960 1,2 0,0053 1,1 --
H2-00-60-11-1 60 960 1,1 0,0075 1,8 na. na. na.

Condigdes de Polimerizagao: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000

& Temperatura de Polimerizagéo

b Concentragdo de mondémero [C] adicionado no meio reacional

°Rendimento

4 Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molC)
¢ Determinada por DSC

n.a. = ndo apresenta

--- = ndo determinada

5.1.2. Efeito do catalisador na atividade catalitica

Como era esperado, nas homopolimerizagdes de propileno foi observado um
aumento da atividade catalitica com o incremento da temperatura de polimerizagao
para ambos os sistemas usados, como pode ser observado na Figura 23, porém

esse incremento foi muito mais evidente com o catalisador SiMey(2Me-Ind),ZrCl,. A
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atividade catalitica para o segundo sistema usado (SiMez(2Me-Ind),ZrCl,) a 40°C foi
ainda maior que para o primeiro sistema (Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;) na maior temperatura
(60 °C).

¢ Ph2C(Flu,Cp)zrCi2

1,E+07 = SiMe2(2Me-Ind)2ZrCI2

1,E+06 1 m
1,E+05 - ERREY LD .
1,E+04 - K4

1,E+03 -

Atividade Catalitica
(KgPol/mol Zr.molP.h)
.

1,E+02 ‘ ‘ ;
0 20 40 60 80
Temperatura de Polimerizagao (°C)

Figura 23. Efeito do tipo de catalisador na atividade catalitica do polipropileno

5.1.3. Efeito da temperatura de polimerizagdo nas propriedades térmicas do

polipropileno

Nas reagcdes com o sistema catalitico PhoC(Flu,Cp)ZrCl, observou-se que as
temperaturas de fusao (Tn) e de cristalizagao (T.) diminuiram acentuadamente com
o incremento da temperatura de reagdo, como é mostrado na Figura 24. Além disso,
foi observado, nos polimeros obtidos com este catalisador, um comportamento
bimodal nas curvas de fusdo. Marigo et al. [81] associaram o comportamento de
fusdo mutipla do sPP a um fenbmeno de reorganizacéo cristalina na regiao de fusao.

Nas reagbes com o sistema catalitico SiMez(2Me-Ind),ZrCl, também
observou-se a diminuicdo das temperaturas de fuséo (Tr,) e de cristalizagao (T;) com
o0 aumento da temperatura de reagdo como é mostrado na Figura 25. No entanto, a
T. do homopolimero sintetizado a 40° C foi ligeiramente maior que para o polimero
sintetizado a 20° C.

Também foi observado que o polipropileno sintetizado a 60 °C apresentou um
alargamento ainda maior dos picos de fusao e cristalizagcédo, além do aparecimento
de um pico de fusdo bimodal mais expressivo, em relagdo aos polimeros
sintetizados a temperaturas menores. Isto pode ser explicado pela alta atividade

apresentada nesta reagao, que impossibilitou o controle exato da temperatura do
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meio reacional. Neste caso, acredita-se que o incremento de defeitos de insergao
causados pela alta da temperatura de polimerizagdo causou uma diminuigcdo das
sequéncias isotaticas lineares cristalizaveis. Isto pode ser demostrado nas curvas
calorimétricas, pela presenga de um segundo pico endotérmico e posteriormente nas

analises de difracao de raios-x.

ln\ 8- ——— H1-PP-20-00-2 8 7 — HA1 -PP-20-00-2
3 H1-PP-40-00-2 . H1-PP-40-00-2
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Figura 24. Efeito da temperatura de polimerizagao sobre as transicdes do
polipropileno sindiotatico (a) Fusao, (b) Cristalizagao
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Figura 25. Efeito da temperatura de polimerizagao sobre as transicées do
polipropileno (a) Fuséo, (b) Cristalizagao

5.1.4. Efeito do catalisador nas propriedades térmicas e estereorregularidade

do polipropileno

A Figura 26 mostra que as temperaturas de fus&o, de cristalizagdo e o grau

de cristalinidade dos polipropilenos sintetizados com o catalisador SiMex(2Me-
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Ind),ZrCl, foram superiores as dos polimeros obtidos com o catalisador
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,. Em ambos os catalisadores, a temperatura de polimerizagao
teve o mesmo efeito de diminuigdo da T, T; e X, no entanto, esse efeito foi mais
drastico na temperatura de cristalizacdo dos polimeros sintetizados com o
catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,. A temperatura de cristalizagdo do homopolimero
sintetizado a 60 °C foi menor que 45 °C (o valor exato da T, ndao pode ser
encontrado pelas limitagdes do equipamento).

Nesta secdo e nas proximas, as linhas de tendéncia foram colocadas apenas
com o intuito de se acompanhar o comportamento das reagdes para maior facilidade
de leitura dos graficos.

De acordo com a literatura [82], catalisadores ansa-metalocénicos com
simetria C, como no caso do catalisador SiMez(2Me-Ind),ZrCl, apresentam a
caracteristica de ndo sé ter altas estereoespecificidades, como também muito alta
regiosseletividade. A insergdo 1,2 € prevalecente e s6 pequenas quantidades de
regioerros podem ser detectados. No entanto, em iPP catalisado via metalocenos, a
distribuicdo de defeitos de estereorregularidade ao longo das cadeias
macromoleculares € aleatéria, e em consequiéncia, pequenas concentragdes de
defeitos produzem freqlentes interrupcbes da propagacao isotatica, tornando as
sequéncias isotaticas regulares muito curtas mesmo para amostras com
extremadamente altas estereorregularidades. Deste modo, a diminuigdo das
temperaturas de fusdo com o incremento da temperatura de polimerizagao pode ser
causada pelos estereoerros distribuidos aleatoriamente ao longo da cadeia, os quais
deformam a estrutura helicoidal */; das cadeias poliméricas [83].

Como era esperado, foi observada também uma diminuigdo da isotaticidade
com o incremento da temperatura de polimerizagdo com o catalisador SiMex(2Me-
Ind),ZrCl,. Segundo a literatura [84], a quantidade total de regioerros nao parece
mudar, porém mondmeros inseridos na forma 2,1 isomerizam em grandes
quantidades a posicao 1,3 a altas temperaturas. Do mesmo modo, a fragao
estereoirregular aumenta lentamente com a temperatura. Uma dependéncia maior
da isotaticidade com a temperatura de polimerizacdo foi observada a altas
temperaturas, possivelmente devido a mudancga da rigidez do ligante no catalisador.

O aumento do grau de cristalinidade com o incremento da temperatura de
reagcao de 20 para 40 °C nos polimeros isotaticos estaria associado a erro na

medida, uma vez que a amostra polimerizada a 20° C poderia ter sido contaminada
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com papel filtro durante o processo de filtragem e, deste modo, ter apresentado uma

cristalinidade menor que a real.
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Figura 26. Efeito do tipo de catalisador sobre as propriedades do polipropileno (a)
Fusao, (b) Cristalizagéo e (c) Grau de Cristalinidade

5.1.5. Efeito da concentragdo de monémero e temperatura de polimerizagao no

peso molecular do polipropileno

De acordo com as Tabelas 11 e 12 foram observados efeitos diferentes da

temperatura de polimerizagdo no peso molecular. Nos polimeros sindiotaticos, o

peso molecular tendeu a diminuir com o incremento da temperatura e nos polimeros

isotaticos foi observado um efeito contrario. No primeiro caso, a concentragdo de

mondmero pode ter tido um efeito no peso molecular, dependente do mecanismo de
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transferéncia de cadeia. Assim, se as reacbes de transferéncia de cadeia
unimoleculares sdo dominantes, i.e., eliminagdo do hidrogénio-f3, onde a velocidade
de transferéncia de cadeia é independente da concentragdo de monémero e um
incremento na concentragdo de mondmero incrementaria o peso molecular.
Entretanto no segundo caso, se as reagbes de transferéncia de cadeia
bimoleculares sdo dominantes, i.e., transferéncia de cadeia ao mondémero, a
velocidade de transferéncia de cadeia se incrementa proporcionalmente com a
velocidade de propagacgéo e, em consequéncia, o peso molecular € independente da

concentracao de monémero.

5.1.6. Calculo da Energia de Ativagcao dos sistemas catalitico sindioespecifico
(Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,) e isoespecifico (SiMez(2Me-Ind),ZrCly)

Como pode ser observado na Figura 27, o grafico de Arrhenius para ambos
os sistemas cataliticos € linear na faixa de temperaturas em que foram realizadas as
polimerizagdes (20 a 60° C). A partir deste grafico foi calculada a energia de
ativacdo de cada sistema catalitico, sendo que o valor de E, do sistema
isoespecifico SiMey(2Me-Ind),ZrCl, (E; = 30,31 Kcal/mol) foi quase 5 vezes maior
gue a energia de ativagao do sistema sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, (Ea = 6,38
Kcal/mol). Estes dados demonstram a maior dependéncia da velocidade de
polimerizagdo, e em consequéncia da atividade, com a temperatura do catalisador
isoespecifico. Na literatura foram encontrados valores de energia de ativagdo para

catalisadores de Ziegler-Natta na faixa de 20 a 70 KJ/mol [18].

¢ Ph2C(Flu,Cp)zrCI2

10 = SiMe2(2Me-Ind)2ZrCI2 ||
.,
8 1 U y=-15256x + 54,976
- e m R?=0,9753
3 6 T T
< y=-32093x+ 16,378 ~. T T-e
2 _ ~.
S 4l R?=0,9958 .

.\\

~
a

0 T T T T T
2,9 3,0 3.1 3,2 3,3 3,4 3,5

1000 (°K)
T

Figura 27. Grafico de Arrhenius para os sistemas Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;, e
SiMe,(2Me-Ind)ZrCl,
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5.2. COPOLIMERIZACOES

Uma das formas mais eficientes de modificar as propriedades de um polimero
€ através da introdugcdo de um segundo mondmero na cadeia principal. Desde este
ponto de vista, copolimerizagdes de propileno com trés tipos de comonémeros
diénicos foram estudadas.

Na copolimerizacao de propileno com dienos, a concentracdo de monémeros,
o tipo de catalisador e a temperatura de reagao foram as variaveis, mantendo-se
constantes a concentragao molar de catalisador (0,0025 mmol Zr), a pressao de
propileno (2 bar) e a razdo molar cocatalisador/catalisador (Al/Zr:1000).

Nas copolimerizagdes foram empregados os dois tipos de catalisadores
usados nas homopolimerizagdes: (1) sindioespecifico PhyC(Flu,Cp)ZrCl, e (2)
isoespecifico SiMe;(2-Me-Ind),ZrCl,, variando-se a temperatura de polimerizagao
(20°, 40° e 60°C) e a concentragdao de propileno no meio reacional. Os
comonémeros usados na copolimerizagao com propileno foram 1,5-ciclooctadieno,
isopreno e 1,7-octadieno e as concentragdes de comondmero usadas foram de 0,24
mol/L, 0,48 mol/L, 0,72 mol/L e 0,96 mol/L.

Parametros como velocidade de polimerizacdo, atividade catalitica e

propriedades térmicas e microestruturais dos polimeros foram avaliados.

5.2.1. Efeito do teor de comondémero na velocidade de copolimerizagao

A Tabela 16 mostra os resultados das copolimeriza¢des de propileno com 1,5-
ciclooctadieno com o catalisador sindioespecifico PhyC(Flu,Cp)ZrCl, a uma
temperatura de polimerizagédo de 60 °C. A Figura 28 compara os perfis de velocidade
de polimerizagao de propileno nessas copolimerizacdes.

As velocidades de polimerizagéo (Rp) obtidas nestas copolimerizagdes foram
muito baixas quando comparadas com a homopolimerizagdo de propileno. No
entanto, as copolimerizagdes apresentaram, em geral, um perfil mais estavel ao
longo da reacéo, isto é, ndo houve um decréscimo acentuado da velocidade de
polimerizagdo a medida que a reagdo ocorria. Pode-se observar também que a
medida que o teor de 1,5-ciclooctadieno adicionado aumentou, a velocidade de

polimerizagao diminuiu.



65

Tabela 16. Copolimerizagao propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador
sindioespecifico: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 60°C

Corrida Freagao Pl el ‘Rend. °A. C. Tn T X A
(min)  (Y%molar) (%molar) (9) (°C) (°C) (%) Ag7o
H1-PP-60-00-3 60 1000 00 99244 7520 % nd 17 0845
H1-PC6024-1 60 688 312 35319 26800 00 nd. 17 0978
H1-PC-60-4.8-1 60 524 476 38306 29000 > 51 23 0937
H1-PC-60-7.2-1 60 423 577 07370 5590 (10 56 20 0899
H1-PC-60-9.6-1 60 35 645 08154 6180 or 71 12 0967
H1-CC-60-12-1 960 0,0 1000 00682 14,2 amorfoamofo 0 -

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragéo de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

9 Determinada por DSC.
© Determinado por FTIR

n.d. = ndo detectado

Velocidade de Polimerizagao

0,025+

0,020+

7 0,015+

mol/L.s.molP
o
e
o

—— H1-PP-60-00-3
H1-PC-60-2.4-1
—— H1-PC-60-4.8-1
H1-PC-60-7.2-1
——— H1-PC-60-9.6-1

~ 0,005 /
0,000
"00:00 00:15 00:30 00:45
Tempo (min)

Figura 28. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagao com

1,5-ciclooctadieno a 60° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;

O perfil

de velocidade de polimerizacdo do copolimero com menor

concentracao de 1,5-ciclooctadieno tendeu a aumentar ao longo do tempo e isto

pode ser devido a que a concentragao de comondmero diminuiu durante a reacéao e,

em consequéncia, maiores concentragdes de propileno voltam a aumentar a R,. Nas
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maiores concentracdes de 1,5-ciclooctadieno nao foi observado este efeito devido
possivelmente a baixa incorporagdo deste comondémero na cadeia do polipropileno.
Os resultados das copolimerizagbes de propileno com 1,5-ciclooctadieno
empregando o catalisador sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 40 °C sdo mostrados
na Tabela 17. Na Figura 29 sao comparados os perfis de velocidade de

polimerizagao destas reagdes.

Tabela 17. Copolimerizagao de propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador
sindioespecifico: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 40°C

Corrida Freagao Pl el ‘Rend. °A. C. Tn T X A
(min)  (Y%molar) (%molar) (9) (°C) (°C) (%) Aqg7o
H1-PP-40-00-2 60 1000 00 191540 92900 10 55 19 0,580
H1-PC40-24-1 60 774 226 93903 45600 >0 76 20 0636
H1-PC-40-4.8-1 60 632 368 78568 38100 9 70 18 0702
H1-PC-40-7.2-1 60 534 466 63202 30700 oo 78 18 0584
H1-PC-40-9.6-1 60 462 538 13090 6350 oo 82 19 0639
H1-CC-40-12-2 960 00 1000 00054 11 == e e o

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragéo de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

9 Determinada por DSC.

© Determinado por FTIR

--- = ndo determinado

0,025
—— H1-PP-40-00-2
° H1-PC-40-2.4-1
§ 0,020 —— H1-PC-40-4.8-1
N H1-PC-40-7.2-1
Sg —— H1-PC-40-9.6-1
= 50,015
S £
a5
Sd
© 50,010
BE
kel
3
S 0,005
>
0,000 ; : :
00:00 00:15 00:30 00:45
Tempo (min)

Figura 29. Velocidade de polimerizac&do de propileno na copolimerizagdo com 1,5-
ciclooctadieno a 40° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,
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Do mesmo modo que nas reagbes a 60 °C, as Rp obtidas nas
copolimerizagdes a 40 °C foram menores que a da homopolimerizagao de propileno
nesta temperatura e, além disso, a velocidade de polimerizagcédo caiu a medida que
foi incrementado o conteudo de comonomero no meio reacional. Pode-se observar
também que, acima de 50% de comonbémero (H1-PC-40-9.6-1), a velocidade de
polimerizagao cai mais agudamente.

Nesta temperatura, tanto a homopolimerizacdo de propileno como as
copolimerizagdes apresentaram perfis estaveis ao longo do tempo da reagéo.

Na Tabela 18 pode se observar os resultados das copolimerizagdes de
propileno com 1,5-ciclooctadieno quando polimerizado com o catalisador
sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a uma temperatura de polimerizacdo de 20 °C.
Os perfis de velocidade de polimerizacao destas copolimerizacdes sao mostrados na

Figura 30.

Tabela 18. Copolimerizacéo de propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador
sindioespecifico: PhoC(Flu,Cp)ZrCl, a 20°C

treacs P [c °Rend. T  T. 9. °A
Corrida casse ] Ic] °A. C. © =t
(min)  (%molar) (%molar) (9) (°C) (°C) (%) Ao
H1-PP-20-00-2 60 100,0 0.0 91171 26800 122 87 21 0,608
H1-PC-20-2.4-1 60 85,0 150 33898 9960 12513 89 22 0,868
H1-PC-20-4.8-1 60 73.9 261 29293 8610 141 105 22 0,839
H1-PC-20-7.2-1 60 654 346 14533 4270 140 104 38 0,935
H1-PC-20-9.6-1 60 586 414 11981 3520 143 119 25 0,949

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Presséo de propileno = 2 bar
@ Concentragao de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

9 Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

Os valores de velocidade de polimerizacdo das copolimerizagbes de
propileno/1-5-ciclooctadieno, a 20 °C, foram um pouco menores que o perfil da
homopolimerizagdo de propileno na mesma temperatura e o incremento de
comondmero no meio reacional diminuiu a velocidade de polimerizagéao
gradativamente. Todos os perfis cinéticos, tanto do homopolimero, como dos

copolimeros, se mantiveram estaveis ao longo do tempo.
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Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados das copolimerizagdes de
SiMe,(2-Me-

propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador

Ind),ZrCl, a 60°C.

0,025

o
o
=
(¢}

(mol/L.s.molP)

o
[=}
=}
a

Velocidade de Polimerizacao

0,000

0,010+

N ————

—— H1-PP-20-00-2
H1-PC-20-2.4-1

0,020+ —— H1-PC-20-4.8-1

H1-PC-20-7.2-1
——— H1-PC-20-9.6-1

00:00  00:15  00:30  00:45

Tempo (min)

isoespecifico:

Figura 30. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com
1,5-ciclooctadieno a 20° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;

Tabela 19. Copolimerizacao de propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador

isoespecifico: SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl, a 60°C

treacio P c °Rend. aT T X, °A
Corrida N [F1 [ °A. C. " ¥ =
(min)  (%molar) (%molar) (9) (°C) (°C) (%) Ag7o
H2-PP-60-00-3 30 1000 00 632289 959000 ]gg 107 23 0,932
H2-PC-60-2.4-1 30 688 312 22569 34200 142 106 37 0954
H2-PC-60-4.8-1 30 524 476 124753 189000 13‘;’ 119 40 0,967
H2-PC-60-7.2-1 60 423 577 84702 64200 140 105 35 0,966
H2-PC-60-9.6-1 30 355 645 15302 23200 135 104 3 nd.
H2-CC-60-12-1 960 0.0 1000 01789 373 na na na -

Condic¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragao de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

4 Determinada por DSC.
¢ Determinado por FTIR
n.d. = ndo detectado; n.a. = ndo apresenta; --- = ndo determinado

Como pode ser observado na Figura 31, a velocidade de polimerizagao caiu

agudamente com a adicdo de comondmero no meio reacional. Curiosamente, foi

observado um incremento notavel da velocidade de polimerizacdo quando a mistura
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propileno/1,5ciclooctadieno foi de 50/50. Além disso, esse copolimero apresentou

propriedades bem diferentes as mostradas pelos outros copolimeros, principalmente

na temperatura de cristalizagdo, como sera mostrado nas se¢des seguintes. Todas

as copolimerizagdes mostraram sitios ativos estaveis ao longo do tempo quando

comparados ao homopolimero na mesma temperatura.

0,20
—— H2-PP-60-00-3
H2-PC-60-2.4-1
8 ousd —— H2-PC-60-4.8-1
8 : H2-PC-60-7.2-1
8 —— H2-PC-60-9.6-1
g£a
S £ 0,104
S
S d
© ©
& £ 0,05
-
(5]
S
g r—_’_—_—_—_—_
0,00 . : .
00:00 00:15 00:30 00:45
Tempo (min)

Figura 31. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagao com 1,5-
Cicloctadieno a 60° C com o catalisador SiMe,(2Me-Ind)2ZrCl,

As reacdes de copolimerizacao de propileno/1,5-ciclooctadieno a 40° C com o

sistema isoespecifico sdo mostradas na Tabela 20, e a dependéncia da velocidade

de polimerizagdo com o tempo é mostrado na Figura 32.

Tabela 20. Copolimerizacao de propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador

isoespecifico: SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl, a 40°C

Corrida treacso  “[P] ’c] "Rend.  _ . T Te X °Ages
(min) (%molar) (Y%omolar) (9) (°C)  (°C) (%) Ag7o
H2-PP-40-00-3 30 100,0 0,00 11,6171 113000 152 120 36 0,986
H2-PC-40-2.4-1 30 77,4 22,6 2,5967 25200 150 108 34 1,013
H2-PC-40-4.8-1 30 63,2 36,8 tracos n.d. - - - -
H2-PC-40-7.2-1 30 53,4 46,6 0,1800 1750 147 110 2 n.a.
H2-PC-40-9.6-1 30 46,2 53,8 0,1085 1050 148 111 29 1,017
H2-CC-40-12-1 960 0,0 100,0 0,1357 28,3 n.a. n.a. n.a. -

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar

@ Concentragéo de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)
9 Determinada por DSC.
° Determinado por FTIR
n.d. = ndo detectado; n.a. = ndo apresenta
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Inexplicavelmente, as reagdes com a menor e maior concentragdo de
comondmero no meio reacional apresentaram as maiores velocidades de
polimerizagao. As velocidades de polimerizacao de todas as copolimerizagdes foram
muito mais estaveis ao longo do tempo que a reagdao de homopolimerizagéo de

propileno na mesma temperatura.

0,054
—— H2-PP-40-00-3
H2-PC-40-2.4-1
o] -
. 0,04 —— H2-PC-40-4.8-1
i H2-PC-40-7.2-1
OE> T 0,034 —— H2-PC-40-9.6-1
= O
o £
o d
k) 3 0,024
33
T~ 0,01+
(8]
o
2
0,00 " T T T T T
00:00 00:15 00:30 00:45
Tempo (min)

Figura 32. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com 1,5-
cicloctadieno a 40° C com o catalisador SiMez(2Me-Ind),ZrCl,

Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados das copolimerizagdes de
propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador isoespecifico: SiMex(2-Me-
Ind),ZrCl; a 20°C e na Figura 33 esta representado o perfil cinético destas reagdes.

Pode-se observar que os perfis cinéticos das copolimerizagbes de
propileno/1,5-ciclooctadieno, a 20° C, nao diferem do perfil da homopolimerizagao do
propileno na mesma temperatura, ja que a velocidade de polimerizagdo deste ultimo
€ extremadamente baixa. As velocidades de polimerizagcdo, tanto da
homopolimerizacdo de propileno como das suas copolimerizagdes com 1,5-
ciclooctadieno mostraram-se estaveis ao longo do tempo de polimerizagdao. Foi
observado também, que nos primeiros 15 minutos de reacdo, todas as
copolimerizagdes tiveram uma velocidade de polimerizagdo maior que a velocidade
de polimerizagao da homopolimerizagao de propileno, mostrando que os sitios ativos
nas copolimerizagdes foram caindo ligeiramente ao longo do tempo de reacao. Este
comportamento foi diferente ao observado quando usado o catalisador

sindioespecifico nas mesmas condi¢cdes de reacao.
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Tabela 21. Copolimerizagao de propileno/1,5-ciclooctadieno usando o catalisador
isoespecifico: SiMex(2-Me-Ind)»ZrCl, a 20°C

troaca °[P °[C °Rend. Tm T X, °A
Corrida (r:f:; (%r’io}ar) (%rr[wfar) (9) "A.c (°C) (Occ) (%c) ;f
H2-PP-20-00-2 30 100,0 0,0 0,0637 374 154 115 32 0,999
H2-PC-20-2.4-1 30 85,0 15,0 0,1048 616 153 113 37 0,993
H2-PC-20-4.8-1 30 73,9 26,1 0,1495 879 151 122 2 n.d.
H2-PC-20-7.2-1 30 65,4 34,6 0,0100 59 152 115 26 nd.
H2-PC-20-9.6-2 30 58,6 41,4 0,0227 133 154 114 34 0,992

Condic¢des de Polimerizagéo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragao de propileno [P] ou de comonédmero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

¢ Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

n.d. = ndo detectado

0,010-
——— H2-PP-20-00-2
H2-PC-20-2.4-1
S 0,008- ——— H2-PC-20-4.8-1
§ H2-PC-20-7.2-1
5 & 0,006 ——— H2-PC-20-9.6-1
e
s e
o=
2 3 0,004 1
33
S = 0,002
[$]
g}
2
0,000 , . . )
00:00 00:15 00:30 00:45 01:00

Tempo
(min)

Figura 33. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com 1,5-
Cicloctadieno a 20° C com o catalisador SiMe;,(2Me-Ind),ZrCl,

O isopreno também foi usado na copolimerizacdo com propileno, com ambos
os sistemas cataliticos sindio e isoespecifico, e nas mesmas condigbes de
polimerizagao as apresentadas nas copolimerizagdes com 1,5-ciclooctadieno.

As copolimerizagdes com isopreno realizadas a 60° C e com o catalisador
sindioespecifico (Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,) sado apresentadas na Tabela 22.

Na Figura 34 pode-se observar a queda dramatica da velocidade de
polimerizagdo quando adicionado isopreno no meio reacional. Este comportamento

pode ser explicado pela forte coordenacdo das duplas ligagdes conjugadas do
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mondmero com o catalisador, o que dificulta a incorporacdo deste na cadeia

polimérica e, em consequéncia, dificulta também a incorporagao de propileno.

Tabela 22. Copolimerizagao de propileno/isopreno usando o catalisador
sindioespecifico: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 60°C

b d d d
cornda tesso °IP] T Rend. o Ta T X A
(min) (%molar) (Y%omolar) (9) (°C) (°C) (%) Ag7o
H1-PP-60-00-3 60 1000 00 90244 75200 ]gg nd. 18 0845
H1-PI-60-2.4-1 60 688 313 0759 5750 oo nd. 16 0916
HA1-PI1-60-4.8-1 60 524 476 04702 3560 110 nd. 13 1,051
H1-P1-60-7.2-1 40 423 577 08760 9960 19066 nd. 2  na
H1-P1-60-9.6-1 60 355 645 10461 14800 102 nd 1 na
HA-11-60-12-1 960 00 1000 04027 839 na na  na  —

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Presséo de propileno = 2 bar
@ Concentragéo de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

© Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

¢ Determinada por DSC.

° Determinado por FTIR

n.d. = ndo detectado; n.a. = ndo apresenta; --- = ndo determinado

De forma singular, foi observado um aumento da velocidade de polimerizagao
apds 30 minutos de reacdo quando usada a menor concentragdo de comondmero
no meio reacional (H1-P1-60-2.4-1) como mostrado na Figura 34-b. Acredita-se que
o isopreno adicionado foi consumido em maior parte nos primeiros 30 minutos, e
deste modo, aumentou a velocidade de polimerizagado quando incrementada a razao
propileno/isopreno no meio reacional. Este efeito foi apresentado em todas as
concentracbes de isopreno usadas, porém foi diminuindo a medida que a
concentragdo de comondmero foi incrementada, mostrando que o isopreno foi
melhor incorporado na cadeia do polipropileno que o 1,5-ciclooctadieno nas mesmas
condi¢des de polimerizagao

Os perfis de velocidade de polimerizagao das reag¢des de copolimerizagao de
propileno/isopreno, nesta temperatura, apresentaram-se mais estaveis ao longo do
tempo, quando comparados com a velocidade de polimerizacdo da

homopolimerizagao de propileno.
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0,008+ —— H1-PI-60-4.8-1
H1-PI-60-7.2-1
—0,006- ——— H1-PI-60-9.6-1
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Figura 34. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com
isopreno a 60° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,. (a) Escala normal e
(b) Escala menor

Os resultados das copolimerizagcbes com isopreno, usando o sistema

sindioespecifico, a 40° C sao apresentados na Tabela 23.

Tabela 23. Copolimerizacéo propileno/Isopreno usando o catalisador
sindioespecifico: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 40°C

Corrida Froasao Pl Ic] ‘Rend. °A. C. o T X Aase
(min)  (%molar) (%molar) (9) (°C) (°C) (%) Aoz
H1-PP-40-00-2 60 100,0 00 191540 92900 120 55 19 0,580
H1-PI1-40-2.4-1 60 77.4 226 00909 441 (30 76 14 1017
H1-PI-40-4.8-1 60 63,2 368 15474 7510 120 75 4 na
H1-PI-40-7.2-1 60 534 466 0412 2000 153 85 21 0858
H1-PI-40-9.6-1 60 46,2 538 05021 2440 o1 76 9 na.
H1-11-40-12-1 960 0,0 1000 03002 625 na na na -

Condic¢des de Polimerizagéo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragéo de propileno [P] ou de comondmero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)
¢ Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

n.a. = nao apresenta; --- = ndo determinado
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A velocidade de polimerizagdo caiu dramaticamente quando incorporado
isopreno no meio reacional, como pode ser observado na Figura 35. Ao igual que a
60° C, este comportamento pode ser atribuido a coordenacédo das duplas ligagdes
conjugadas do isopreno com o catalisador dificultando a incorporacédo de ambos os
monémeros na cadeia do polipropileno. Neste caso, nao foi observado um
incremento da velocidade de polimerizagao ao longo do tempo, como observado nas
copolimerizagdes a 60° C, mostrando a menor capacidade de incorporagado de
isopreno nesta temperatura. As velocidades de polimerizagdo, tanto a
homopolimerizagcdo de propileno como das copolimerizagbes com isopreno,

mostraram-se altamente estaveis ao longo do tempo da reagéo.

0,025
— H1-PP-40-00-2
H1-PI-40-2.4-1
0,020+ —— H1-PI-40-4.8-1
_ H1-PI-40-7.2-1
0,015 —— H1-PI-40-9.6-1

(mol/L.s.molP
(=)
2
o

0,005 4

Velocidade de Polimerizagao

N

0,000 —
00:00 00:15

00:30  00:45
Tempo (min)

Figura 35. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com
isopreno a 40° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;

Os resultados das copolimerizagdes de propileno com isopreno a 20° C com o
sistema catalitico PhoC(Flu,Cp)ZrCl, a 20°C sao mostrados na Tabela 24.

Como ja observado para as outras temperaturas e com o mesmo catalisador,
a influéncia do isopreno na diminuicdo da velocidade de polimerizacdo foi
extremadamente alta, ainda a baixas temperaturas (Figura 36).

As velocidades de polimerizacao das copolimerizagdes de propileno/isopreno,
a 20° C, mostraram-se mais estaveis ao longo do tempo de reagdo em comparagao

com a homopolimerizagao de propileno.



Tabela 24. Copolimerizagao de propileno/isopreno usando o catalisador
sindioespecifico: PhoC(Flu,Cp)ZrCl; a 20°C
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troaca [ ’[C °Rend. T, T. % °A
Corrida o) (%rr[nollar) (%nlmollar) @ A% o 0 0 Am
H1-PP-20-00-2 60 100,0 00 91171 26800 o0 87 21 0659
H1-P1-20-2.4-1 60 85,0 150 00965 284 150 102 3 na
H1-P1-20-4.8-1 60 73,9 261 03595 1060 139 96 23 0,951
H1-PI-20-7.2-1 60 65,4 346 04042 1190 .20 93 22 0883
H1-P1-20-9.6-1 60 58,6 414 03109 914 139 98 20 0,956

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Presséo de propileno = 2 bar

@ Concentragéo de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

© Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

¢ Determinada por DSC.
¢ Determinado por FTIR
n.a. = nao apresenta

Velocidade de Polimerizagéo

0,025 -

0,020

~ 0,015

molP

i 0,010

S

mol/L

——— H1-PP-20-00-2
H1-P1-20-2.4-1
———H1-PI-20-4.8-1
H1-P1-20-7.2-1
———H1-PI-20-9.6-1

0,000

00:00 15:00

30:00 45:00 00:00
Tempo (min)

Figura 36. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com

isopreno a 20° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;

Quando usado o catalisador isoespecifico na copolimerizagdo de propileno

com isopreno a 60° C (Tabela 25), observou-se uma queda aguda da velocidade de

polimerizagdo quando adicionado isopreno no meio reacional (Figura 37), tal como

com o catalisador sindioespecifico.

Ao igual que com o catalisador sindioespecifico, foi observado um aumento

da velocidade de polimerizagao apds 20 minutos de reagdo quando foi usada a

menor concentragdo de isopreno no meio reacional. Do mesmo modo, acredita-se
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que o isopreno adicionado foi consumido nos primeiros minutos da reacao,
aumentado posteriormente a velocidade de polimerizacdo. Este efeito s6 foi
observado com a menor concentragdo de isopreno usada, mostrando que a
incorporacdo de isopreno na cadeia do polipropileno foi menor quando usado o

sistema catalitico isoespecifico.

Tabela 25. Copolimerizagéo de propileno/isopreno usando o catalisador
isoespecifico: SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl, a 60°C

treagso [Pl °Ic] "Rend. T Te X, ®Agos

Corrida °A.C. -
(min) (%molar) (%molar) (9) (°C) (°C) (%) Ag7o

H2-PP-60-00-3 30 100,0 00 632289 959000 ]gg 107 23 0,932
H2-P1-60-2.4-1 60 68.8 312 10200 7730 139 103 24 0,981
H2-P1-60-4.8-1 60 52.4 476 15499 11700 139 104 31 0,962
H2-P1-60-7.2-1 60 423 577 03230 2450 134 103 13 na.
H2-P1-60-9.6-1 60 355 645 04084 3100 131 99 10 na.
H2-11-60-12-1 960 0,0 1000 02752 469 na. na na.

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragao de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

4 Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

n.a. = ndo apresenta; --- = ndo determinado
0,020 -
0,20+ '  LLPPLAANN
— H2-PP-60-00-3 H2-PP-60-00-3
0,18 H2-PI-60-2.4-1
H2-P1-60-2.4-1 o — H2PLE0481
S 0,16 —— H2-PI-60-4.8-1 ‘S 0,015 ‘
T 0,141 H2-P1-60-7.2-1 g H2-P1-60-7.2-1
= ' - ' 5 -~ ——— H2-P1-60-9.6-1
5 £ 0121 H2-PI-60-9.6-1 °§’ T
s g 0,10+ S £ 0010
a (2]
g % 008 83
3 [
:]"é g 0,06 B é 0,005
g 004 3 V\\
(o)
5 0,02 2 N
= 000 : - ; 0,000 . . .
00:00 00:15 00:30 00:45 00:00 00:15 00:30 00:45
Time (min) Time (min)
(a) (b)

Figura 37. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com
isopreno a 60° C com o catalisador SiMe,(2Me-Ind) 2ZrCl,. (a) Escala normal e (b)
Escala menor
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Na Tabela 26 sdo mostrados os resultados das copolimerizagdes de propileno
com isopreno a 40° C fazendo uso do catalisador SiMe;,(2Me-Ind),ZrCl, e na Figura
38 é mostrado o perfil cinético apresentado por estas reagdes. Do mesmo modo que
com o catalisador sindioespecifico, pode-se observar uma queda aguda da
velocidade de polimerizagdo na presenca de isopreno no meio reacional e essa

queda foi proporcional a quantidade de comondémero adicionado no reator.

Tabela 26. Copolimerizagao de propileno/isopreno usando o catalisador
isoespecifico: SiMez(2Me-Ind),ZrCl, a 40°C

treaca P ’IC "Rend. Tw Tc X °A

Corrida (::; (%nEo]Iar) (%nEoLr) (9) A-C. (°c; (°cc) (%; ;f
H2-PP-40-00-3 30 100,0 0,0 11,6171 113000 152 120 36 0,986
H2-P1-40-2.4-1 60 77,4 22,6 1,7926 8700 148 109 38 0,990
H2-P1-40-4.8-1 60 63,2 36,8 0,5158 2500 147 109 31 0,988
H2-PI-40-7.2-1 60 53,4 46,6 0,3462 1680 148 114 29 0,975
H2-P1-40-9.6-1 60 46,2 53,8 0,2251 1090 144 110 33 0,982
H2-11-40-12-1 960 0,0 100,0 02235 466 na. na. na. -

Condic¢des de Polimerizagéo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragao de propileno [P] ou de comonédmero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

¢ Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

n.a. = nao apresenta; --- = ndo determinado
0,054
] —— H2-PP-40-00-3

g 0,04- H2-P1-40-2.4-1
] ——— H2-PI-40-4.8-1
S H2-P1-40-7.2-1
g é‘ 0,031 —— H2-PI1-40-9.6-1
= 0
o £
o
2 2 0,02+
E
S~ 0,014
[&]
o
;J )

0,00 T B 7 T y T

00:00 00:15 00:30 00:45
Time (min)

Figura 38. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com
isopreno a 40° C com o catalisador SiMe,(2Me-Ind),ZrCl,
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Ao contrario do comportamento apresentado pelo catalisador sindioespecifico,
nas copolimerizagdes propileno/isopreno com o sistema catalitico SiMey(2Me-
Ind),ZrCl, a 20° C, foi observado um incremento da velocidade de polimerizagao
com a presenca de isopreno no meio reacional, sendo que baixas concentragcdes de
isopreno aumentaram de forma mais efetiva a velocidade de polimerizacao, e esta
foi caindo a medida que foi incrementada a quantidade de isopreno no reator (Figura

39). Na Tabela 27 sao apresentados os outros resultados destas reagdes.

Tabela 27 . Copolimerizacao de propileno/isopreno usando o catalisador
isoespecifico: SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl, a 20°C

treaca P °[Cc °Rend. To T X, °A
Corrida (mlgn) (%rr[lo]Iar) (%n[lo:ar) (9) A-C. (°C) (°C) (%; ;gf
H2-PP-20-00-2 30 100,0 0,0 0,0637 374 154 115 32 0,999
H2-P1-20-2.4-1 60 85,0 15,0 2,0359 5980 153 112 37 0,992
H2-P1-20-4.8-1 60 73,9 26,1 0,8884 2610 153 112 38 0,849
H2-P1-20-7.2-1 60 65,4 34,6 03325 977 154 112 32 0,994
H2-P1-20-9.6-1 60 58,6 41,4 05120 1500 152 112 37 0,932

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragéo de propileno [P] ou de comonémero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

9 Determinada por DSC.

© Determinado por FTIR

0,010 1
—— H2-PP-20-00-2
H2-PI1-20-2.4-1
g 00081 —— H2-PI-20-4.8-1
g H2-PI-20-7.2-1
g T 0,006 - —— H2-PI-20-9.6-1
= O
o E
o d
g 3 0,004 -
© o
8 E
kel 0,00Z-L\
[$]
o
=
0,000 T T T |
00:00 00:15 00:30 00:45 01:00
Tempo (min)

Figura 39. Velocidade de polimerizagao de propileno na copolimerizagdo com
Isopreno a 20° C com o catalisador SiMez(2Me-Ind),ZrCl,
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Quando foi usado 1,7-octadieno na copolimerizagao com propileno tanto para

o sistema sindioespecifico (Tabela 28, Figura 40) como para o sistema isoespecifico

(Tabela 29, Figura 41), foi observada uma queda drastica da velocidade de

polimerizagdo, muito maior que a apresentada com os outros comonémeros usados

(1,5-ciclooctadieno e

isopreno).

Este comportamento poderia ser devido a

coordenacao das duplas ligagdes com o catalisador, dificultando assim, a préxima

insercéo do 1,7-octadieno ou do propileno.

Tabela 28. Copolimerizagao de propileno/1,7-octadieno usando o catalisador
sindioespecifico: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl; a 60°C

b d d d

cornda troacto Pl IC] Rend. _— To T %X Aus
(min)  (%molar) (%molar) () °C)  (°C) (%) Ao

H1-PP-60-00-3 60 100,0 00 99244 75200 ] gg nd. 17 0845
H1-PO-60-2.4-1 60 68,8 31,3 0,2337 1770 n.a. n.a. n.a. n.a.
H1-PO-60-4.8-1 60 524 476 00267 202 —  —  — na
H1-PO-60-7.2-1 60 423 577 00374 284 -~  —  — na
H1-PO-60-9.6-1 60 35,5 645 00453 343 na. na na na.
H1-00-60-12-1 960 0,0 1000  tracos  nd. - e e e

Condig¢des de Polimerizagdo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Presséo de propileno = 2 bar

@ Concentragéo de propileno [P] ou de comondmero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

° Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)
9 Determinada por DSC.
° Determinado por FTIR
n.d. = ndo detectado; n.a. = ndo apresenta; --- =

Velocidade de Polimerizagéo

0,025+

0,020+

o
o
=
(&)}

mol/L.s.molP)
(=)
2
=)

0,005+

nao determinado

—— H1-PP-60-00-3
H1-PO-60-2.4-1
——H1-PO-60-4.8-1
H1-PO-60-7.2-1
——H1-P0-60-9.6-1

r

S .

0,000
00:

00 00115  00:30  00:45

Time (min)

Figura 40 . Velocidade de polimerizagdo de propileno na copolimerizagdo com
1,7-octadieno a 60° C com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;
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Tabela 29. Copolimerizagao de propileno/1,7-octadieno usando o catalisador

isoespecifico: SiMez(2-Me-Ind)»ZrCl, a 60°C

b d d d
Corrida treacao [P] el Rend. ‘A C. Tm T. Xe ®Agos
(min) (Y%emolar)(%molar) (9) (°C) (°C) (%) Ag7o
H2-PP-60-00-3 30 100,0 0,0 63,2289 959000 Bg 107 23 0,932
H2-P0O-60-0.6-1 30 89,8 10,2 0,0854 1290 n.a. n.a. n.a. n.a.
H2-PO-60-1.55-1 30 77,3 22,7 0,0148 224 --- - --- 1,030
H2-PO-60-8.0-1 30 39,8 60,2 0,0876 1330 121 89 8 1,030
H2-00-60-11-1 0,0 100,0 0,0075 1,8 n.a. n.a. n.a. -

Condic¢des de Polimerizagéo: [Zr]= 0,0025 mmol; Al/Zr = 1000; Pressao de propileno = 2 bar
@ Concentragao de propileno [P] ou de comonédmero [C] adicionado no meio reacional

® Rendimento

¢ Atividade Catalitica: Calculada a partir dos valores de rendimento (KgPol/mol Zr.h.molP)

¢ Determinada por DSC.

¢ Determinado por FTIR

n.a. = nao apresenta; --- = ndo determinada
0,201
—— H2-PP-60-00-3

o H2-P0O-60-0.6-1
S 015l —— H2-PO-60-1.55-1
N ’ H2-PO-60-8.0-1
£ N
£
€ £ 0,10-
Sd
33
S =~ 0,05-
[S]
ke}
(0]
>

0,00 T T T

00:00 00:15 00:30 00:45
Tempo (min)

Figura 41. Velocidade de polimerizac&o de propileno na copolimerizagdo com 1,7-

octadieno a 60° C com o catalisador SiMe,(2Me-Ind),ZrCl,

Devido a queda aguda da velocidade de polimerizagdo, ndo foi possivel

realizar as copolimerizagdes, a temperaturas menores de polimerizagéo (40 e 20°

C), para ambos os sistemas cataliticos, ja que nessas temperaturas sé foram

recuperados tragos de polimero e a velocidade de polimerizagao registrada foi muito

menor que o erro inserido pelo fluximetro. Desta forma, sé serdo apresentados os

resultados obtidos para ambos os sistemas a 60° C.
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5.2.2. Efeito do catalisador na atividade catalitica dos copolimeros

Ao contrario do que aconteceu com varios copolimeros de etileno [1], em

geral, nos copolimeros de propileno avaliados nesta Dissertagao foi observada uma

queda drastica da atividade catalitica com a presenca dos diferentes comondmeros

no meio reacional.

A Figura 42 mostra o efeito do tipo de catalisador na atividade catalitica nas

copolimerizagdes do propileno com 1,5-ciclooctadieno nas diferentes temperaturas

de reacéo.
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Figura 42. Efeito do tipo de catalisador na atividade catalitica nos copolimeros de
propileno/1,5-ciclooctadieno a (a) 60 °C, (b) 40 °C e (c) 20 °C

Um ligeiro efeito sinergistico (conhecido como efeito do comonémero) foi

observado com o catalisador SiMez(2Me-Ind),ZrCl, a 20 °C como foi mostrado no
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perfil cinético apresentado anteriormente . Este efeito é caracterizado pelo aumento
da velocidade de polimerizagdo na presenga do comondmero.

A influéncia do incremento do comondmero na queda da atividade catalitica
foi mais evidente a altas temperaturas. Assim, a atividade catalitica caiu agudamente
a medida que foi incrementada a concentracdo de comonémero no meio reacional.
Este efeito foi muito mais visivel com o catalisador SiMe,(2Me-Ind).ZrCl; e, embora o
mesmo efeito tenha sido apresentado com o catalisador Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,, este
incremento nao foi tdo drastico.

A inser¢cao do comondmero volumoso 1,5-ciclooctadieno pode incrementar o
impedimento estérico bloqueando o centro ativo para a proxima insercédo de
propileno e, desta forma, ocasionando processos de terminagcdo de cadeia e de
isomerizagao. Uma forma de avaliar este efeito, seria quantificando as insergdes 1,3
de propileno na cadeia polimérica, por ressonancia magnética nuclear de '*C, mas
seriam precissos longos tempos de acumulagdo para poder quantificar estes
defeitos.

Na Figura 43 pode-se observar o efeito do catalisador na atividade catalitica
nas copolimerizagbes do propileno com isopreno nas diferentes temperaturas de
reacao.

Nestas polimerizagdes, o efeito do comonémero foi observado novamente
com o catalisador SiMez(2Me-Ind),ZrCl, a 20 °C. Nos outros casos, a atividade
catalitica tendeu a diminuir com o incremento da concentracdo de comonémero no
meio reacional.

A queda da atividade catalitica com a diminuicdo da temperatura teve efeitos
similares para ambos os sistemas cataliticos, do mesmo modo que nas
copolimerizagdes de propileno/1,5-ciclooctadieno.

O efeito do catalisador na atividade catalitica nas copolimerizacbes do
propileno com 1,7-octadieno € mostrado na Figura 44.

Ambos os sistemas cataliticos foram altamente influenciados pela presenca
de comondmero no meio reacional. Desta forma, a atividade catalitica caiu
notavelmente quando aumentado o teor de comondémero no meio reacional,

chegando a valores proximos de zero quando o 1,7-octadieno € homopolimerizado.
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Figura 43. Efeito do tipo de catalisador na atividade catalitica nos copolimeros de
propileno/isopreno a (a) 60 °C, (b) 40 °C e (c) 20 °C
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propileno/1,7-octadieno a 60°C
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5.2.3. Efeito do teor de comondmero nas propriedades térmicas dos

copolimeros

As Figuras 45 a 56 mostram o comportamento térmico dos copolimeros de
propileno/comonémeros catalisados com o sistema de catalisador sindio e
isoespecifico. De acordo com a literatura [85], a distribuigao inter ou intramolecular
de comonémero é principalmente dependente do sistema catalitico e das condicbes
de polimerizagdo. Tem sido demostrado em trabalhos anteriores [86] que a regio- e
estereorregularidade da insercao de propileno tém influencia na rede cristalina do
polimero. Picos de fusdo multiplos nas endotermas de DSC sao caracteristicos do
polipropileno sindiotatico (Figuras 45 a 47 e 51 a 53). sPP apresenta um
comportamento polimérfico com quatro formas cristalinas descritas amplamente na
literatura [87]. O primeiro pico de fusdo, de menor temperatura, corresponde a fusao
dos cristais primarios e secundarios formados na temperatura de cristalizagao
correspondente. O segundo pico de fusdo, de maior temperatura, representa a fuséo
dos cristais recristalizados e formados durante uma subsequente endoterma de
aquecimento [88, 89].

Na Figura 45-a (polimeros obtidos na temperatura reacional de 60° C), pode
ser observada a presencga de duas Ts para os PPs e os copolimeros. O incremento
de 1,5-ciclooctadieno provocou um estreitamento dos picos de fusao, além de fazer
mais evidente a presenga do segundo pico. Deste modo, a area embaixo da curva
aumentou gradativamente com o incremento do teor de comonémero até que
maiores quantidades de 1,5-ciclooctadieno quebraram a cristalinidade do polimero.
Além disso, houve uma diminuigdo no valor da menor T, € um aumento da maior T,
exceto para o copolimero com maior concentragao de comondmero.

Observou-se também um aumento interessante da temperatura de
cristalizagao dos copolimeros (Figura 45-b), desde temperaturas menores que 40° C
(ndo observadas pelas limitagbes do equipamento) até 76° C, para a pendultima
concentracdo de comondmero.

O mesmo comportamento de estreitamento dos picos de fusdao apresentado
pelos copolimeros de propileno/1,5-ciclooctadieno obtidos a 60° C foi apresentado
também nos obtidos a 40° C (Figura 46), porém a diminuicdo da cristalinidade nao
se fez tdo evidente possivelmente pela baixa incorporagcdo do comondmero nesta

temperatura, e também porque a fragdo molar maxima de comondmero adicionada
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nesta temperatura (54 %molar) foi menor que a maxima adicionada na temperatura
de 60° C (64,5 %molar). No entanto, observou-se um incremento maior da

temperatura de cristalizagcao, chegando até temperaturas maiores de 80° C.
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Figura 45. Efeito do teor de 1,5-ciclooctadieno nas curvas de (a) fusédo e (b)
cristalizagao dos copolimeros. Catalisador: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,, Tp: 60 °C
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Figura 46. Efeito do teor de 1,5-ciclooctadieno nas curvas de (a) fusao e (b)
cristalizagao dos copolimeros. Catalisador: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,, Tp: 40 °C

Nos polimeros sintetizados na temperatura de 20° C (Figura 47), foi
observado um estreitamento dos picos, tanto de fusdo como de cristalizagdo porém,
ao contrario das outras temperaturas, a presenca de 1,5-ciclooctadieno fez
desaparecer o segundo pico de fusdo. No caso da temperatura de cristalizagao,
estes copolimeros apresentaram o mesmo comportamento que nas outras

temperaturas, isto €, o incremento da T, com o aumento do teor de comonémero



86

adicionado. No entanto, este incremento foi ainda mais significativo quando

comparado com os obtidos nas temperaturas reacionais anteriores chegando a 119°

C para o copolimero com maior conteudo de comonémero.
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Figura 47. Efeito do teor de 1,5-ciclooctadieno nas curvas de (a) fusao e (b)
cristalizagao dos copolimeros. Catalisador: Ph,C(Flu,Cp)ZrCl,, Tp: 20 °C
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Nas Figuras 48 a 50 é apresentado o comportamento térmico das

copolimerizagdes de propileno/1,5-ciclooctadieno com o catalisador isoespecifico.

Pode-se observar, para as trés temperaturas de polimerizagdo, um estreitamento

dos picos tanto de fusdo como de cristalizagao e, principalmente, um aumento

evidente da entalpia de fusdo dos copolimeros sintetizados em maiores

temperaturas. Isto é provavelmente devido ao fato de que este comonédmero

volumoso diminuiu a quantidade de estereodefeitos na insergao do propileno.
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Figura 48. Efeito do teor de 1,5-ciclooctadieno nas curvas de (a) fusao e (b)
cristalizagao dos copolimeros. Catalisador: SiMe;,(2-Me-Ind),ZrCl,, Tp: 60 °C
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Com este catalisador, foi observado que a temperatura de cristalizagdo, em
geral, foi mantida constante para os polimeros obtidos em todas as temperaturas de
polimerizagdo, demonstrando que o 1,5-ciclooctadieno ndo conseguiu ser inserido
com facilidade na cadeia do polipropileno, porém teve um efeito no controle da
insercdo do propileno. Este efeito pode ser atribuido a dois motivos: (1) ao
impedimento estérico causado por este comondmero quando se encontra proximo
ao sitio ativo, regulando deste modo a insergdo do propileno pela diminuicdo da
velocidade de polimerizagdo e (2) se a ultima unidade inserida foi o 1,5-
ciclooctadieno, ele inibe a insercao 2,1 do propileno, novamente devido ao

impedimento estérico causado por este comonémero volumoso.
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Figura 49. Efeito do teor de 1,5-ciclooctadieno nas curvas de (a) fusao e (b)
cristalizagao dos copolimeros. Catalisador: SiMey(2-Me-Ind)ZrCl,, Tp: 40 °C
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Figura 50. Efeito do teor de 1,5-ciclooctadieno nas curvas de (a) fusao e (b)
cristalizagdo dos copolimeros. Catalisador: SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl,, Tp: 20 °C
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O comportamento térmico dos copolimeros propileno/isopreno com o
catalisador sindioespecifico € mostrado nas Figuras 51 a 53. Observou-se, em todos
0s casos, um estreitamento do pico de fusdo e de cristalizagdo junto com uma
posterior diminuicdo da area sob a curva pela diminuicdo da cristalinidade com o

aumento do teor de comondmero adicionado.
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Figura 51. Efeito do teor de isopreno nas curvas de (a) fuséo e (b) cristalizagéo dos
copolimeros. Catalisador: PhoC(Flu,Cp)ZrCl,, Tp: 60 °C
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Figura 52. Efeito do teor de isopreno nas curvas de (a) fusdo e (b) cristalizagado dos
copolimeros. Catalisador: PhoC(Flu,Cp)ZrCl,, Tp: 40 °C

Na Figura 53, pode se observar que, a medida que a quantidade de isopreno
aumenta no copolimero, o segundo pico de fusdo desaparece.

Nas Figuras 54 a 56 €& apresentado o comportamento térmico dos
copolimeros propileno/isopreno sintetizados nas diferentes temperaturas reacionais

com o catalisador isoespecifico.
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Figura 53. Efeito do teor de isopreno nas curvas de (a) fuséo e (b) cristalizagéo dos
copolimeros. Catalisador: PhoC(Flu,Cp)ZrCl,, Tp: 20 °C

Nos polimeros obtidos em todas as temperaturas estudadas observou-se um
estreitamento do pico de fusdo quando foi aumentado o teor de isopreno no meio
reacional. Neste caso, acredita-se que a incorporacdo de isopreno diminui o
tamanho das sequéncias cristalizaveis de PP, favorecendo uma distribuicdo de
sequéncias mais estreita e, deste modo, cristais com comprimentos de seqiéncia
proximos podem cristalizar em lamelas com espessuras similares. Estas lamelas
apresentarao picos de fusdo estreitos nas endotermas de fusdo de DSC. Entretanto,
altos conteudos de isopreno (Figura 54), diminuem de forma significativa as
sequéncias do iPP, assim as sequUéncias cristalizaveis ndo chegam a ser o
suficientemente longas para formar dobras de cadeias e, em consequéncia, baixas

cristalinidades sao encontradas.
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Figura 54. Efeito do teor de isopreno nas curvas de (a) fusao e (b) cristalizacao dos
copolimeros. Catalisador: SiMex(2-Me-Ind),ZrCl,, Tp: 60 °C
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Figura 55. Efeito do teor de isopreno nas curvas de (a) fuséo e (b) cristalizagdo dos
copolimeros. Catalisador: SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl,, Tp: 40 °C
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Figura 56. Efeito do teor de isopreno nas curvas de (a) fusdo e (b) cristalizagcédo dos
copolimeros. Catalisador: SiMe,(2-Me-Ind),ZrCl,, Tp: 20 °C

No caso dos copolimeros de propileno/1,7-octadieno sintetizados com os dois
catalisadores, as baixas atividades encontradas ainda nas maiores temperaturas de

polimerizagdo impossibilitaram a avaliagdo do comportamento térmico destes
copolimeros.

5.2.4. Efeito do catalisador nas propriedades térmicas dos copolimeros

Esta secdo tem como objetivo mostrar de forma comparativa as mudangas
observadas nas propriedades térmicas quando usados ambos os diferentes
sistemas cataliticos, avaliando a influéncia da cada sistema catalitico. A discussio
do comportamento e do efeito de cada uma das outras variaveis de polimerizagao ja

foram discutidas na secédo anterior. Deste modo, a temperatura de fusédo (a), a
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temperatura de cristalizacdo (b) e o grau de cristalinidade (c) foram plotados em
funcao do conteudo de comondmero adicionado na reagao, para ambos os sistemas
cataliticos usados.

Em todos os casos, foi encontrado que tanto a temperatura de fusado, a
temperatura de cristalizagdo, como o grau de cristalinidade, foram maiores quando
usado o sistema isoespecifico, para todas as concentragdes de comondmero
usadas, demonstrando a maior regularidade cristalina obtida como este sistema
catalitico.

Nos copolimeros propileno/1,5-ciclooctadieno (Figuras 57 a 59), observa-se
que a temperatura de fusdo nao € muito influenciada pela presengca de comonémero
para ambos os sistemas cataliticos usados. No entanto, o grau de cristalinidade teve
uma tendéncia a aumentar, especialmente quando altas temperaturas de
polimerizagdo foram usadas, onde os estéreoerros se apresentariam com maior
freqUéncia.

Inexplicavelmente, foi observado um forte incremento da temperatura de
cristalizacdo do PP (aprox 30° C) quando foi usado, na sua sintese, o catalisador
sindioespecifico. Este comportamento foi apresentado em todas as temperaturas de
polimerizagdo avaliadas, indicando que cristais maiores e mais perfeitos foram
obtidos nas reagdes com a adigdo deste comonémero.

Nos copolimeros isotaticos de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados nas
menores temperaturas (Figuras 58c e 59c), foi observada uma queda brusca do grau
de cristalinidade. Este comportamento pode ser atribuido aos baixos rendimentos
obtidos nestas reacdes de polimerizagdo, 0 que aumentou a concentragcao relativa
de residuos cataliticos na amostra polimérica, e mostrou, graus de cristalinidade
muito menores aos reais.

Da mesma forma que nas copolimerizagdes de propileno/1,5-ciclooctadieno,
nos copolimeros propileno/isopreno (Figura 60 a 62) nao foi encontrado um grande
efeito do comondémero na temperatura de fusdao quando usados ambos os sistemas
cataliticos. Foi observado, também, que tanto os homopolimeros de propileno como
os copolimeros propileno/isopreno sintetizados com o sistema catalitico
isoespecifico, mostraram maiores temperaturas de fusao, cristalizacdo e grau de
cristalinidade que suas contrapartes sintetizadas com o sistema sindioespecifico.
Por outro lado, a temperatura de cristalizacido dos copolimeros sintetizados com o

catalisador sindioespecifico foi incrementada gradativamente a medida que foi
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adicionado isopreno no meio reacional. Ao contrario, o catalisador isoespecifico teve
uma ligeira tendéncia a diminuir a temperatura de cristalizagdo com o incremento do
comondmero.

Em alguns copolimeros, também nas menores temperaturas (Figuras 61c e
62c), foi observada uma queda aguda do grau de cristalinidade. Acredita-se,
também, que a presencga de altas quantidades de residuo catalitico, causada pelos
baixos rendimentos obtidos, atrapalhou a leitura real do grau de cristalinidade.

O grau de cristalinidade para ambos os catalisadores, tendeu a aumentar
quando baixas concentragcbes de comondmero foram adicionadas. Maiores
concentragcdes de isopreno evitaram a formacao de cristais pela interrupcéo das
sequéncias cristalizaveis do PP..

As temperaturas de cristalizacdo destes copolimeros sintetizados a 60° C com
o catalisador sindioespecifico ndo foram apresentadas por estarem embaixo da faixa
de leitura do equipamento.

A Figura 63 apresenta o efeito do catalisador nos copolimeros propileno/1,7-
octadieno a 60° C. Poucos dados foram coletados para este copolimero pelo pouco
rendimento obtido com ambos os catalisadores, mesmo em altas temperaturas.

Para o catalisador isoespecifico, foi observada uma diminuicdo da
temperatura de fusao, cristalizagdo e grau de cristalinidade quando adicionado 1,7-
octadieno. Para o catalisador sindioespecifico, foram testadas duas amostras por

calorimetria de varredura diferencial, mas nao apresentaram cristalinidade.
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Figura 57. Efeito do tipo de catalisador na (a) temperatura de fuséo, (b) temperatura

de cristalizacao e (c) grau de cristalinidade dos copolimeros de propileno/1,5-

ciclooctadieno a 60°C
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Figura 58. Efeito do tipo de catalisador na (a) temperatura de fuséo, (b) temperatura
de cristalizacao e (c) grau de cristalinidade dos copolimeros de propileno/1,5-
ciclooctadieno a 40°C
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Figura 59. Efeito do tipo de catalisador na (a) temperatura de fusao, (b) temperatura
de cristalizacdo e (c) grau de cristalinidade dos copolimeros de propileno/1,5-

ciclooctadieno a 20°C
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Figura 60. Efeito do tipo de catalisador na (a) temperatura de fuséo, (b) temperatura
de cristalizagao e (c) grau de cristalinidade dos copolimeros de propileno/isopreno a

60°C
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Figura 61. Efeito do tipo de catalisador na (a) temperatura de fusdo, (b) temperatura
de cristalizacao e (c) grau de cristalinidade dos copolimeros de propileno/isopreno a

40°C
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Figura 62. Efeito do tipo de catalisador na (a) temperatura de fuséo, (b) temperatura
de cristalizacao e (c) grau de cristalinidade dos copolimeros de propileno/isopreno a

20°C
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Figura 63. Efeito do tipo de catalisador na (a) temperatura de fusao, (b) temperatura
de cristalizacao e (c) grau de cristalinidade dos copolimeros de propileno/1,7-
octadieno a 60°C



100

5.2.5. Efeito da temperatura e do comonémero no grau de estereoregularidade

dos copolimeros e na incorporagao do comonémero

A técnica de espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (FTIR) prové uma
forma semiquantitativa de avaliagdo do grau de estereorregularidade. Assim, as
bandas usadas no FTIR, na realidade, sdo bandas mais sensiveis a formagao de
hélices regulares isotaticas do que a isotaticidade propriamente dita. As Figuras 64 e
65 apresentam o grau de estereorregularidade, medido pela razdo entre as bandas
caracteristicas da conformacao helicoidal do polipropileno sindiotatico e isotatico
(Asss © Aggs) divididas pela banda de referéncia interna (Ag70) [77, 78]. Pode ser
observado que o grau de estereorregularidade foi bem mais influenciado pelo
comondmero quando foi usado o sistema sindioespecifico. Tanto o 1,5-
ciclooctadieno como o isopreno tiveram a tendéncia de aumentar a
estereoregularidade quando baixos teores de comondémero foram adicionados ao

meio reacional.

¢60°C m40°C 420°C ¢60°C m40°C 4 20°C

1,20 1,20

1,10 - 1,10 %
o 100 . o 100 g =BT 7" -
e PR EAS o —-.® Q e
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0,50 T ; ; ; ; 0,50 + ; ; ;
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(a) (b)
Figura 64. Efeito da temperatura e concentragao de comondmero no grau de
estereorregularidade dos copolimeros de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados
com (@) PhyC(Flu,Cp)ZrCl; e (b) SiMez(2Me-Ind),ZrCl;

E importante notar que, na analise das bandas Ages/Ag7o para o polipropileno
sindiotatico e copolimeros, observou-se que maiores valores da razao entre essas
bandas foram obtidos para polimeros sintetizados a maiores temperaturas de
polimerizagao. Isto poderia indicar um aumento da sindiotaticidade com o aumento
da temperatura de polimerizacado. No entanto, os resultados de T, € X; mostraram o

comportamento contrario, i.e., diminuicdo de T, e X com o aumento da temperatura
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de polimerizagdo, como era esperado. A literatura [78] apontou a razdo Asess/Ag7o
como caracteristica de sindiotaticidade do polipropileno, porém, neste trabalho, ndo
foi observada essa correspondéncia em nenhum dos homo e copolimeros

sindiotaticos testados.
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o 1,00 { ’/" e o 1,00'_:;_—,;1:,.,;:‘..
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~ &> - ap— - ﬁ ~
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bS] . o))
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0,60 & 0,60

0,50 . . . . 0,50 -

20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Comondmero adicionado (Y%mol) Comondmero adicionado (%mol)

(a) (b)
Figura 65 . Efeito da temperatura e concentragdo de comondmero no grau de
estereorregularidade dos copolimeros de propileno/isopreno sintetizados com (a)
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl; e (b) SiMe,(2Me-Ind)»ZrCl,

Segundo a literatura [84], a concentracdo de mondmero também tem um
efeito na estereoregularidade. Assim, a diminuicdo da concentagdo de propeno no
meio reacional diminui a isotaticidade do polipropileno quando um catalisador
metalocénico com simetria C, (SiMez(2Me-Ind),ZrCl;) € usado. Isto € devido as
reacdes de isomerizagao mencionadas em capitulos anteriores.

A técnica de FTIR foi usada principalmente na determinagcdo de
estereorregularidade dos copolimeros, no entanto os espectros apresentados no
Anexo B mostram discretamente a incorporagcao dos comonémeros pela apari¢ao de
algumas bandas diferentes as apresentadas pelos homopolimeros de propileno.

Os Anexos B-4 e B-5 mostram os espectros de FTIR dos copolimeros de
propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com os dois tipos de catalisadores usados.
Estes espectros demonstram mais uma vez que a porcentagem de incorporagao
deste mondmero foi extremadamente baixa, ainda quando foram usadas altas
concentragcbes e altas temperaturas de polimerizagdo. No entanto, maiores
diferencas foram observadas nos espectros dos copolimeros de propileno/isopreno

(Anexos B-6 e B-7) e propileno/1,7-octadieno (Anexo B-8) quando comparados com
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os homopolimeros de propileno, pelo aparecimento das bandas a 1100cm™ e 1024
cm” correspondentes a duplas ligagdes. Estas bandas foram mais evidentes a
temperaturas de polimerizagdo maiores. Foi observado também, que o catalisador
sindioespecifico teve maior facilidade de incorporacdo do comondmero que o
catalisador isoespecifico pela presenca das bandas ainda em baixas temperaturas.

E importante enfatizar também que copolimeros com alto teor de isopreno
sintetizados com o catalisador sindioespecifico (H1-PI-40-9.6-1) ndo foram
completamente soluveis em TCE, ainda quando aplicadas temperaturas de refluxo.
Este resultado indica que na copolimerizagado de propileno com grandes quantidades

de isopreno, a formacao de reticulagcdes se fez presente.

5.3. ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE C™ (*C-NMR)

A analise de ressonancia magnética nuclear foi empregada neste caso para
avaliar a mudanga da estereorregularidade com a temperatura de polimerizagao e
com o tipo e concentragao de comonémero.

A Tabela 30 mostra o conteudo de pentades mmmm e rrrr dos
homopolimeros de propileno. Observa-se claramente um aumento drastico da
estereorregularidade com a diminuicdo na temperatura de polimerizagdo como ja

demostrado amplamente na literatura.

Tabela 30. Deslocamento quimico das péntades da regidao das metilas dos
homopolimeros de propileno

mrmm

AMOSTRA mmmm mmmr Rmmr mmrr e mrmr  Rrrr rrrm - mrrm
8 (ppm) 21,504 21,231 21,011 20,480 20,351
H1-PP-60-00-3
(%) 0 0 2,27 4,23 8,03 0 7410 11,37 0
S (ppm) 21,504 21,223 21,011 20,472
H1-PP-40-00-2
(%) 0 0 2,26 3,73 6,60 0 87,4 0 0
PP.AANN.2 © (PPM) 22,058 21,777 21,254 21,049 20,099
H2-PP-60-00-3 (%) 72,53 10,63 0 8,60 4,32 0 0 0 3,93
H2-PP-40-00-3 S (ppm) 22,058 21,808 21,261 21,034 20,099

(%) 90,89 4,08 0 2,72 1,38 0 0 0 0,94

H1%-PP°-60°-00°-3

@ H1: Catalisador sindioespecifico; H2: Catalisador Isoespecifico
® pp: Homopolimero de propileno.

¢ Temperatura de Polimerizag&o (° C)

d Concentragdo de comondmero
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A Tabela 31 mostra a mudanga do conteudo de pentades rrrr com a
incorporacao dos diferentes comonémeros usados e a diferentes temperaturas.
Pode ser confirmado que a presenca de ambos os comonémeros 1,5-ciclooctadieno
e isopreno incrementou significativamente a estereorregularidade do polipropileno, e
este incremento se fez muito mais evidente quando usadas altas temperaturas de
polimerizagdo. Foi observado também que o isopreno teve um efeito maior no

incremento da estereorregularidade quando comparado ao 1,5-ciclooctadieno.

Tabela 31. Deslocamento quimico das péntades da regidao das metilas dos
copolimeros de propileno usando o catalisador sindioespecifico

AMOSTRA mmmm mmmr rmmr mmrr m';m:':+ mrmr reer rrrm  mrrm
meepe00s PEY 0 o D ez sm o 7am 1 o
mreosset PN 0 o s s s o w2 o o
21,216 21,003 20,472
H1-P1-60-9,6-1 8(32;" ) 0 0 0 253 10,70 O 878 0 0
A i I A
reecaoont PEAN o %0 “ise s o w2 o o

H1%-PC"-60°-9.6°-1

@ H1: Catalisador sindioespecifico

® pp: Homopolimero de propileno; PC: Copolimero propileno/ciclooctadieno; Pl: Copolimero propileno/isopreno
¢ Temperatura de Polimerizagéo (° C)

d Concentragdo de comondmero

Na Tabela 32 pode-se observar a mudanga do conteudo de pentades mmmm
com a incorporagdao dos comonbémeros usados e com a temperatura de
polimerizagdo. Neste caso também foi confirmado o incremento da
estereorregularidade com o incremento do comonémero no meio reacional, porém,
este efeito so foi observado nas maiores temperaturas.

Os copolimeros de propileno/isopreno sintetizados a 40° C, com ambos os
sistemas cataliticos usados, ndo foram analisados por apresentarem baixa
solubilidade no solvente usado (TCE).

A mudancga da regiorregularidade nao foi calculada, porque seriam precisos
tempos de acumuldo dos espectros muito mais longos para poder favorecer o
aparecimento dos picos pertencentes a regioerros. Regioerros em polipropileno

sindiotatico obtido com catalisadores com simetria Cs ainda nao foram determinados
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em trabalhos anteriores. Os espectros de >C-NMR estdo apresentados no Anexo A

desta Dissertagao.

Tabela 32. Deslocamento quimico das péntades da regidao das metilas dos
copolimeros de propileno usando o catalisador isoespecifico

mrmm

AMOSTRA mmmm  mmmr.ormmr.mmere S mrmr e rrme mrrm
arrsous S ZE0 AT A e T A
H2-PC-60-4.8-1 6((II‘)’/IZ)rm 282'}?9838 223:220 0 2:1%:;84 2:):925 6 0 0 1?:224

22 21,792 21,276 21,011 19,964
H2-P1-60-9.6-1 8(32;'1 ) sé?4888 6:12 0 2:906 1:28 0 0 0 ?,%g
R Nt
H2-PC40-2 41 5 (ppm) 22,073 21,792 21,519 21,269 21,034 20,813 20,328 20,001

(%) 88,60 3,62 0,76 2,64 1,78 0,77 0 0,70 1,13

H2%-PC°-60°-4.8°-1
@ H2: Catalisador isoespecifico
®pp: Homopolimero de propileno; PC: Copolimero propileno/ciclooctadieno; PI: Copolimero propileno/isopreno

¢ Temperatura de Polimerizagéo (° C)
d Concentragdo de comondmero

5.4. DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 66 mostra os difratogramas dos homopolimeros sintetizados com o
catalisador sindioespecifico nas diferentes temperaturas de polimerizagéo.
Curiosamente foi observado um incremento da intensidade da reflexdo 200 e 220 e

o aparecimento do reflexdo 020 com o incremento da temperatura de polimerizagao.

——— H1-PP-20-00-2
7000 - H1-PP-40-00-2
——— H1-PP-60-00-3
6000- 120
200
50001 e e
g 120
e i 020
S 4000 %0
e)
S 3000
(7]
5
£ 20004
10004
0 T T T T T 1
5 10 15 20 25 30
20 (graus)

Figura 66. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos
homopolimeros de propileno sintetizados com o catalisador sindioespecifico
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl;
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Na Figura 67 pode ser observar os difratogramas dos homopolimeros de
propileno sintetizados com o catalisador isoespecifico. Como esperado, foi
observada uma diminuicdo da reflexdo o com o incremento da temperatura de
polimerizagcao. O homopolimero sintetizado a 20° C mostra uma intensidade menor
de todas as reflexdes possivelmente devido a contaminagdo com celulose

proveniente do papel filtro usado na recuperagao do polimero.

——— H2-PP-20-00-2
7000~ 130 H2-PP-40-00-3

o — H2-PP-60-00-3
6000 4

__5000-

4000+

3000 +

2000 4

Intensidade (cps

1000 4

0 T T T T T 1
5 10 15 20 25 30

20 (graus)

Figura 67. Perfis de difracdo de raios-X com reflexbes assinaladas dos
homopolimeros de propileno sintetizados com o catalisador isoespecifico
SiMez(2Me-Ind),ZrCl;

Nas Figuras 68 a 73 sdo mostrados os difratogramas dos copolimeros de
propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com os catalisadores sindioespecifico e
isoespecifico nas diferentes temperaturas de polimerizagdo e nas Figuras 74 a 79
sdo mostrados os difratogramas dos copolimeros de propileno/isopreno. De forma
geral, foi observada uma retengcdo da configuragao do polipropileno em todas as
concentragcbes de comondmero e em todas as temperaturas, no entanto, um
alargamento dos picos foi observado quando incrementado o conteudo de
comonémero no meio reacional, indicando diminuicdo da cristalinidade com o
incremento do comondémero, principalmente a altas temperaturas e, em
consequéncia, incorporagao do comondmero na cadeia do polipropileno. Esse efeito
foi muito mais acentuado nos copolimeros contendo isopreno, indicando a maior

facilidade de incorporagao do isopreno na cadeia do polipropileno.
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Figura 68. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com o catalisador sindioespecifico
PhoC(Flu,Cp)ZrCl, a 60° C
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Figura 69. Perfis de difracdo de raios-X com reflexbes assinaladas dos copolimeros

de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com o catalisador sindioespecifico
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 40° C
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Figura 70. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com o catalisador sindioespecifico
PhoC(Flu,Cp)ZrCl; a 20° C
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Figura 71. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com o catalisador isoespecifico
SiMey(2Me-Ind)»ZrCl; a 60° C
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Figura 72. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com o catalisador isoespecifico
SiMe,(2Me-Ind),ZrCl, a 40° C
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Figura 73. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/1,5-ciclooctadieno sintetizados com o catalisador isoespecifico
SiMez(2Me-Ind),ZrCl, a 20° C
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Figura 74. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/isopreno sintetizados com o catalisador sindioespecifico
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 60° C
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Figura 75. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/isopreno sintetizados com o catalisador sindioespecifico
PhoC(Flu,Cp)ZrCl; a 40° C
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Figura 76. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/isopreno sintetizados com o catalisador sindioespecifico
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 20° C
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Figura 77. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/isopreno sintetizados com o catalisador isoespecifico SiMex(2Me-
Ind).ZrCl, a 60° C
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Figura 78. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/isopreno sintetizados com o catalisador isoespecifico SiMe,(2Me-
Ind)2ZrCl, a 40° C
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Figura 79. Perfis de difracdo de raios-X com reflexdes assinaladas dos copolimeros
de propileno/isopreno sintetizados com o catalisador isoespecifico SiMex(2Me-
Ind).ZrCly, a 20° C
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Na literatura, tém sido descritas além da forma o, as formas e y para o
polipropileno isotatico, as quais s6 podem ser obtidas sob condigdes de cristalizagao
especiais. A forma 3 so cristaliza na presencga de agentes nucleantes [90], enquanto
que a forma y pode ser obtida s6 por cristalizagdo a partir do fundido sob elevadas
pressdes (aprox. 5000 atm) ou pela cristalizagdo a pressdes atmosféricas de
amostras de baixo peso molecular e de copolimeros contendo pequenas
quantidades de outras olefinas (na faixa de 5 a 20%) [91]. No entanto, nos
copolimeros avaliados nesta Dissertagdo nao foi observada a presencga da forma vy

em nenhum dos copolimeros sintetizados com o sistema isoespecifico.
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CONCLUSOES

= O sistema catalitico SiMe2(2Me-Ind)2ZrCI2 mostrou maior eficiéncia a
temperaturas de polimerizacdo de 40 e 60° C. O sistema catalitico
d2C(Flu,Cp)2ZrCl, ndo apresentou uma mudanga drastica da eficiéncia com a

variagao da temperatura de polimerizacao.

= O calculo da energia de ativagao mostrou que o sistema catalitico SiMex(2Me-

Ind),ZrCl, € mais dependente da temperatura de polimerizagéo.

= A temperatura de polimerizagao teve efeitos diferentes no peso molecular dos
homopolimeros de propileno quando usados os diferentes tipos de
catalisadores. Assim, tendeu a diminuir com 0 aumento da temperatura de
polimerizagdo quando usado o catalisador ¢.C(Flu,Cp).ZrCl, e a aumentar

quando o usado o catalisador SiMez(2Me-Ind)2ZrCls.

= Os copolimeros sintetizados com o sistema catalitico ¢2C(Flu,Cp).ZrCl,
mostraram as maiores incorporagbes de comondémero e o isopreno foi o
comonémero que mais incorporou na cadeia do polipropileno para ambos os

catalisadores usados.

= A incorporagao do isopreno na cadeia do polipropileno diminui a cristalinidade

guando altas concentragdes de isopreno foram adicionadas ao meio reacional.

= Maiores temperaturas de polimerizacdo favoreceram a incorporagdao dos

diferentes comonémeros usados.

» Tanto o 1,5-ciclooctadieno como o isopreno aumentaram o grau de
estereorregularidade dos copolimeros, principalmente nas maiores
temperaturas de polimerizacdo e com as menores concentragbes de
comondémero.

= O 1,7-octadieno foi pouco incorporado na cadeia do polipropileno e teve um
efeito drastico na diminuicdo da atividade do catalisador, ainda a altas

temperaturas.
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SUGESTOES

» Avaliar as propriedades termo-mecanicas dos polimeros obtidos nesta
Dissertacao.

= Avaliar os comondmeros usados com outros sistemas cataliticos e em uma
grande faixa de concentragdes de comondémero.

» Caracterizar os comonémeros sintetizados de forma a avaliar as razbes de
reatividade dos comondmeros nestas copolimerizacbes, o teor de
comondmero incorporado, o tipo de inser¢cdao, o efeito dos diferentes
comondmeros na rede cristalina do polipropileno etc.

= Avaliar a polimerizagdo de propileno com outros comonémeros e verificar o
efeito na atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros obtidos.

= Avaliar o comportamento fisico-quimico e fenomenolégico das

copolimerizagdes estudadas nesta Dissertagao.
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9. ANEXOS
ANEXO A - Espectro de *C-NMR dos homo e copolimeros de propileno
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Espectro A-1. Espectro de *C-NMR a 75 MHz do homopolimero de propileno
H1-PP-60-00-3 sintetizado com o catalisador sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a
60° C
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Espectro A-2. Espectro de *C-NMR a 75 MHz do homopolimero de propileno
H1-PP-40-00-2 sintetizado com o catalisador sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a
40° C
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Espectro A-3. Espectro de *C-NMR a 75 MHz do homopolimero de propileno

H2-PP-60-00-3 sintetizado com o catalisador isoespecifico SiMe(2Me-Ind),ZrCl, a
60° C
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Espectro A-4. Espectro de *C-NMR a 75 MHz do homopolimero de propileno
H2-PP-40-00-3 sintetizado com o catalisador isoespecifico SiMe(2Me-Ind),ZrCl, a
40° C
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Espectro A-5. Espectro de ">C-NMR a 75 MHz do copolimero de propileno/1,5-
ciclooctadieno H1-PC-60-9.6-1 sintetizado com o catalisador sindioespecifico
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 60° C
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ANEXO A-6. Espectro de "*C-NMR a 75 MHz do copolimero de propileno/isopreno
H1-PI1-60-9.6-1 sintetizado com o catalisador sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl; a
60° C
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Espectro A-7. Espectro de *C-NMR a 75 MHz do copolimero de propileno/1,5-

ciclooctadieno H1-PC-40-9.6-1 sintetizado com o catalisador sindioespecifico
Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 40° C
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Espectro A-8. Espectro de ">C-NMR a 75 MHz do copolimero de propileno/1,5-
ciclooctadieno H2-PC-60-4.8-1 sintetizado com o catalisador isoespecifico
SiMe,(2Me-Ind) 2ZrCl, a 60° C
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Espectro A-9. Espectro de "*C-NMR a 75 MHz do copolimero de propileno/isopreno
H2-PI1-60-9.6-1 sintetizado com o catalisador isoespecifico SiMe,(2Me-Ind) 2ZrCl; a
60° C
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Espectro A-10. Espectro de ™*C-NMR a 75 MHz do copolimero de propileno/1,5-
ciclooctadieno H2-PC-40-2.4-1 sintetizado com o catalisador isoespecifico

SiMez(2Me-Ind) 2ZrCl, a 40° C
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ANEXO B - Espectro de FTIR dos homo e copolimeros de propileno
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Espectro B-1. Espectros de FTIR dos homopolimeros de propileno sintetizados com
o catalisador sindioespecifico PhoC(Flu,Cp)ZrCl, (a) e isoespecifico SiMe,(2Me-
|nd)22I'C|2 (b)
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Espectro B-2. Espectro de FTIR dos homopolimeros de 1,5-ciclooctadieno
sintetizados com o catalisador isoespecifico SiMe,(2Me-Ind),ZrCl,
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Espectro B-3. Espectros de FTIR dos homopolimeros de isopreno sintetizados com o
catalisador sindioespecifico PhoC(Flu,Cp)ZrCl, (a) e isoespecifico SiMe,(2Me-
Ind)2ZrCl, (b)
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Espectro B-4. Espectros de FTIR dos copolimeros de propileno/1,5-ciclooctadieno
sintetizados com o catalisador sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl, a 60° C (a), 40° C
(b) e 20° C (c)
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Espectro B-5. Espectros de FTIR dos copolimeros de propileno/1,5-ciclooctadieno
sintetizados com o catalisador isoespecifico SiMe,(2Me-Ind),ZrCl, a 60° C (a) e
40° C (b)
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Espectro B-6. Espectros de FTIR dos copolimeros de propileno/isopreno sintetizados
com o catalisador sindioespecifico Ph,C(Flu,Cp)ZrCl; a 60° C (a), 40° C (b) e
20° C (c)
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Espectro B-7. Espectros de FTIR dos copolimeros de propileno/isopreno sintetizados
com o catalisador isoespecifico SiMe,(2Me-Ind),ZrCl; a 60° C (a), 40° C (b) e
20° C (c¢)
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Espectro B-8. Espectros de FTIR dos copolimeros de propileno/1,7-octadieno
sintetizados com o catalisador sindioespecifico PhyC(Flu,Cp)ZrCl; (a) e isoespecifico

SiMe,(2Me-Ind),ZrCl, (b) a 60° C
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