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Resumo

Os sistemas de catalisadores binarios consistem da combinacdo de dois tipos de
catalisadores de sitio Unico no mesmo reator, produzindo materiais poliméricos
diferenciados. Além disso, a utilizacdo de diferentes tipos de catalisadores em um
mesmo processo permite a combinacdo de propriedades especificas vantajosas que
os catalisadores atuando de forma isolada ndo conferem ao polimero. A adicdo de
um agente de transferéncia alquidica a esse sistema possibilita a producdo de novos
copolimeros em multiblocos, com propriedades superiores as dos copolimeros
aleatorios. O objetivo do presente trabalho foi sintetizar copolimeros de etileno-
hexeno do tipo LLDPE utilizando dois catalisadores metalocénicos com diferentes
capacidades de controle microestrutural, a fim de se avaliar o efeito da variacao da
concentracdo do agente de transferéncia alquidica dietil zinco (DEZ) em parametros
como: atividade catalitica, propriedades térmicas e o teor de comondmero
incorporado na cadeia polimérica. Os resultados mostraram que o catalisador
Et(Ind),H:Cl, obteve uma resposta melhor ao DEZ, influenciando na atividade e na
temperatura de fuséo cristalina dos copolimeros. Os dois catalisadores utilizados
nas copolimerizagbes possuem alta incorporacdo de comondmero, afetando a
densidade e a cristalinidade do material. Os perfis de DSC mostraram a presenca de
segmentos rigidos de blocos de etileno e segmentos amorfos de etileno-hexeno.
Palavras-chave:  Mistura binaria; Agente de transferéncia; Catalisadores
metalocénicos.

BINARY CATALYSTS FOR THE SYNTHESIS OF ETHYLENE-HEXENE WITH THE USE
OF SHUTTLING AGENT

Abstract
Binary catalyst systems consist of a combination of two types of single-site catalysts in one
polymerization reactor, producing novel linear polyolefin materials. In addition, the use of
different types of catalysts in the reaction process allows the combination of advantageous
specific properties that the catalysts acting isolated do not achieve. By adding a chain
shuttling agent to a binary system, the synthesis of new multiblock copolymers can be
performed, with characteristics that are superior from those of the typical LLDPE random
olefin copolymer. The aim of this study was to synthesize ethylene-hexene copolymers using
two metallocene catalysts with ability to incorporate comonomer differently in order to
evaluate the effect of varying the concentration of the shuttling agent zinc diethyl (DEZ) on
parameters such as catalytic activity, polymer thermal properties and content of comonomer
in the polymer chain. The results showed that the catalyst Et(Ind),H:Cl, has a better
response to DEZ, influencing the activity and the melting temperature of the copolymers.
Both catalysts used in copolymerization have high comonomer incorporation, affecting the
density and crystallinity of the material. The DSC profiles demonstrated the presence of
blocky segments of hard ethylene sequences and amorphous ethylene-hexene.
Key words: Binary catalysts, Chain shuttling, Metallocene catalysts.
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Com o desenvolvimento de novas técnicas de polimerizacdo de olefinas e de
sistemas cataliticos, os catalisadores binarios (que consistem da combinagdo de
dois tipos de catalisadores de sitio Unico em um reator) produzem materiais
poliméricos diferenciados, uma vez que permitem um maior controle da massa molar
(My) e da distribuicdo de massa molar (MWD) do polimero. Estudos revelaram que
as produtividades, assim como as propriedades desses polimeros, sao fortemente
influenciadas pelos parametros de polimerizacdo, pois polimeros que foram
sintetizados por mistura de catalisadores em um Unico reator apresentaram efeito de
sinergia quanto as suas propriedades.

A combinacdo de catalisadores favorece a obtencdo de uma mistura polimérica
intima, formando uma blenda mais homogénea. Outra vantagem € que a utilizacéao
de diferentes tipos de catalisadores em um mesmo processo permite a combinacao
de propriedades especificas que o catalisador atuando de forma isolada ndo confere
ao polimero.®

Recentemente, tem sido investigada a polimerizacéo viva com catalisadores de sitio
anico para se obter copolimeros em bloco, uma vez que esta técnica permite um
controle preciso da microestrutura do polimero através da adicdo sequéncial de
mondémeros.®

Gibson™ relatou que no sistema de polimerizac&o viva pode ocorrer a transferéncia
alquidica, que é a realizada pelo metal empregado na polimerizacdo. Com isso, a
cadeia em crescimento € transferida para outro centro metalico (normalmente
presente como um aditivo, chamado de agente de transferéncia alquidica ou grupo
alquil-metalico, CSA) através de uma reacao reversivel. Os alquil-metélicos séo
estaveis a decomposi¢cdo nas condicdes de polimerizagdo, a cadeia polimérica é
eventualmente transferida de volta para um centro propagante de metal de
transicdo. Dessa forma, a polimerizagdo se torna semelhante as polimerizacdes
vivas, com algumas de suas vantagens.*® Aproveitando o processo de
transferéncia da cadeia polimérica do centro metélico propagante para outra espécie
metalica presente no meio, ao se adicionar um segundo catalisador a este sistema,
forma-se um catalisador binario que transfere a cadeia em crescimento entre si
através do aditivo alquil-metalico.” Essa recente tecnologia dos catalisadores de
troca alquidica, possibilita a producdo de novos copolimeros em multiblocos,
empregando dois catalisadores com diferentes capacidades de incorporacdo de
comondmeros, ou com diferentes estereosseletividades, adicionando-se a esse
sistema um agente de transferéncia que tem a funcdo de promover a troca alquidica
entre os catalisadores, em um reator continuo.®*® Com isso, o intermediario
formado entre o CSA e a cadeia do polimero é relativamente estavel, o que torna
menos frequente a terminacdo da cadeia. Um exemplo de agente CSA € o dietil
zinco (DEZ)."?” O copolimero em multibloco sintetizado pela tecnologia de
transferéncia alquidica consiste em blocos cristalinos de etileno-a-olefina (com baixa
guantidade de comondmero e alta temperatura de fuséo), alternando com blocos
amorfos (com alta quantidade de comonémero e baixa temperatura de fus&o).®?
Arriola e colaboradores® explicaram o mecanismo de troca alquidica (chain
shuttling) em reator Unico. O processo requer um catalisador, com alta seletividade
para etileno, que forma um segmento rigido, e um segundo catalisador, com alta
incorporacdo de comonodmero, responsavel pelas cadeias amorfas, formando um
polimero com um bom balanco entre rigidez e tenacidade. As espécies metalicas
qgue foram adicionadas a polimerizacdo nesses sistemas binarios sdo usadas para
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transferir uma cadeia em crescimento de um sitio ativo para outro, dos dois
catalisadores. Esse processo resulta em polimeros que contém segmentos (blocos)
com o carater da microestrutura de cada catalisador e permite sintetizar materiais
poliolefinicos com multiblocos, que podem ser produzidos em larga escala pela
primeira vez.Y Shan e Hazlitt*” relataram que este copolimero em multibloco
apresenta polidisperséo relativamente estreita (M\,/M,~2), € que o comprimento dos
blocos pode ser controlado pela concentracdo do agente de transferéncia alquidica
durante a polimerizagéo, assim como a densidade, o indice de fluidez, a quantidade
e a composicdo dos segmentos podem ser controlados a fim de se obter materiais
sob medida para uma aplicacao especifica.

Este trabalho tem como objetivo sintetizar copolimeros de etileno-hexeno utilizando
os catalisadores Cp,ZrCl, (dicloreto de bis-ciclopentadienila zirconio) e Et(Ind),HfCl,
(dicloreto de etilideno bis-indenila hafnio), a fim de se avaliar o efeito da variacdo da
concentracdo do agente de transferéncia alquidica (DEZ) no sistema binario de
catalisadores metalocénicos em parametros como: atividade catalitica, propriedades
fisicas e o teor de comonémero incorporado na cadeia dos polimeros.
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2 MATERIAL E METODOS

Nesta sessdo sdo apresentados os materiais e métodos experimentais empregados
na realizacdo das copolimerizacoes.

2.1 Material

Etileno e nitrogénio: origem White Martins Gases Industriais S.A., grau petroquimico,
purificados por passagem através de colunas de peneira molecular ativada (4A) e
catalisador de cobre; metilaluminoxano (MAO), fornecido pela Crompton GmbH
Alemanha, solu¢do a 10% p/p em tolueno, usado como recebido; sodio metalico,
procedéncia: Riedel-de-Haén, grau de pureza: PA, usado como recebido; tolueno,
origem: Ipiranga Petroquimica, usado apds tratamento em peneira molecular de 3 A,
seguido de purificacdo por refluxo e destilado sob nitrogénio com o sistema
Na“/benzofenona a 110C; 1-hexeno, procedéncia: RioPol, grau de polimerizacao,
seco em peneira molecular (4A).

2.2 Métodos

2.2.1 Copolimerizagoes

As copolimerizacbes de etileno/hexeno foram realizadas no reator vidro Buchi
encamisado com 500 mL de capacidade, equipado com agitacdo mecanica e
controle da temperatura. As reacdes foram realizadas em tolueno usado apdés
tratamento em peneira molecular de 3 A, seguido de purificacdo por refluxo e
destilado sob nitrogénio com o sistema Na“/benzofenona a 110C; a pressao total de
etileno foi de 2,6 bar e temperatura reacional de 80C. A ordem de adi¢cdo dos
componentes no reator, sob nitrogénio, foi a seguinte: 100 mL de tolueno; 0,75 mL
de cocatalisador (MAO) (razdo molar Al/Zr = 1032), e 7,5 mL MAO (razdo molar
Al/Hf = 25,8) pré-contato de 15 minutos. Logo apds, adicionou-se 1-hexeno seco;
adicdo do agente de transferéncia (DEZ); solucdo dos catalisadores em tolueno e
saturacdo com o etileno. Diferentes concentracbes de DEZ foram usadas nas
polimeriza¢cdes com os sistemas cataliticos escolhidos.
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O inicio da reacéo foi considerado ao término de injecdo da solucdo do catalisador
no sistema e o tempo reacional foi de 30 minutos. Etileno foi alimentado
continuamente durante a polimerizacdo de forma a manter constante a pressdo no
reator.

Os copolimeros de etileno-hexeno recém sintetizados foram precipitados em
metanol. Passadas 24 horas sob agitacdo magnética, o copolimero foi recuperado
apos filtracdo. O material foi lavado com solucdo de bicarbonato de sédio 5%,
etanol, acetona, e em seguida filtrado e seco em estufa a vacuo a 60C até massa
constante.
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2.2.2 Calculo da atividade catalitica

A atividade catalitica é uma medida da eficiéncia do catalisador empregado e é
determinada com a obtenc¢ao da produtividade da reacéo, ou seja, de acordo com o
rendimento de polimero sintetizado. Foi calculada na unidade Kg/molMe.molE.h;
onde: molMe= concentracdo molar de catalisador (Me=metal Zr ou Hf) no meio
reacional; molE = concentracdo molar de etileno no meio reacional; h = tempo
reacional de 1 h. A concentracdo de etileno dissolvido no meio reacional foi
calculada utilizando a equacéo de estado, considerando os valores de temperatura
critica, pressao critica e fator de compressibilidade (w).

2.2.3 Calculo de densidade

As densidades dos copolimeros foram determinadas segundo o método ASTM D
792-91, que corresponde ao método do picndmetro, empregando como solvente o
etanol absoluto.

2.3 Caracterizacao dos copolimeros

2.3.1 Espectroscopia de absorcdo na regiao do infravermelho e infravermelho
proximo com transformada de Fourier (FTIR)

A determinagéo da incorporagdo de comondmero no copolimero etileno-hexeno foi
realizada por meio de analise de FTIR, empregando-se uma curva de calibracao
apresentada na Figura 1.*Y Os espectros das amostras foram obtidos e foi
calculada a raz&o entre as absorbancias em 1.377 cm™ e 4.323 cm™.

@ o N
] R |

1,4
1,2+

A (1377 cm-1)/ A (4323 cm-1)
=]
o

y = 0,1975x + 0,0244
0,4 - R® = 0,9975
0,2
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

X (%mol 1-hexeno)

Figura 1. Curva de calibracdo para copolimeros de etileno-hexeno empregando a técnica de FTIR,
— (11
onde y = Aiz77/Asz23.
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Amostras dos copolimeros de etileno-1-hexeno foram depositados sobre janela de
KBr. As andlises procederam nas seguintes condi¢des: 50 scans, resolucdo de
4 cm™ e faixa de 5.000 cm™ a 400 cm™.

2.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises foram realizadas em equipamento TA Instruments Q-1000. A massa da
amostra analisada variou de 4,0 mg a 5,0 mg, e foi aquecida de 25°C a 170°C com
taxa de aquecimento de 10°C/min. O material passou por dois aquecimentos, 0
primeiro para apagar a histéria térmica do polimero sintetizado. Em seguida, a
amostra foi resfriada a 25°C em taxa de 10C/min e sob fluxo de nitrogénio. A
substancia de referéncia para calibracéo do DSC foi o indio.

As temperaturas de fusdo (T,) foram determinadas a partir da segunda curva de
aguecimento. O grau de cristalinidade (X;) do polimero esta relacionado a entalpia
de fusdo da amostra. A partir do valor de entalpia de fusdo (AH¢) determinado por
DSC, a cristalinidade da amostra foi obtida de acordo empregando a equacgao 1.

Foi utilizado o valor de 293 J/g como a entalpia de fusdo do polietileno 100%
cristalino.*?

X = (AHA 1 AH) x 100 Eq. 1

Onde:

Xc: grau de cristalinidade (%);

AH¢: calor de fus&do da amostra (J/g);

AH{: calor de fusdo do polietileno 100% cristalino.

3 RESULTADOS

Inicialmente foram realizadas copolimerizacdes de etileno-1-hexeno, empregando
isoladamente os dois catalisadores metalocénicos estudados neste Trabalho, com e
sem agente de transferéncia alquidica DEZ. A mistura dos dois catalisadores
metalocénicos foi avaliada, mantendo-se as condi¢cdes das reacdes com o0s sistemas
iIsolados constantes. A concentragdo de DEZ foi variada.

Os resultados obtidos nas sinteses dos copolimeros de etileno-1-hexeno séao
apresentados na Tabela 1. Pode-se observar que a atividade para o catalisador
zirconoceno € mais elevada que para o hafhoceno na auséncia de agente de
transferéncia alquidica (DEZ) na polimerizagéo, como esperado.

O catalisador Et(Ind),H:Cl, respondeu melhor a presenca do agente de transferéncia
alquidica (DEZ), provocando o aumento da atividade em cerca de 3 vezes, enquanto
a do catalisador Cp,ZrCl, praticamente néo se alterou com a adigcdo do composto
alquil-metalico. Por outro lado, nas misturas dos catalisadores observou-se que
houve um discreto decréscimo do rendimento com o aumento da concentragdo de
DEZ no meio reacional.
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Tabela 1. Caracterizacdo dos copolimeros de etileno-hexeno

H
. [Zn)/[C.H, Rend . Tm Xe Te

Catalisador 10°M @ a d (Yomol) © (%) (T
co.21Cl - 1.4 20740 1,06 13 103 5 90
P22t 0,5 1,2 17777 0,93 5 105 33 94

- 18,8 464 0,84 25 105 1 74
Et(Ind),H.Cl ’ ’
(Ind)zHCl, 0.5 530 1308 093 7 120 50 110
cozrC] NE 540 1331 0,93 14 123 27 113
N 0.5 497 1225 091 18 122 27 111
Et(lnd)szCIZ

25 425 1047 0,93 20 124 30 113

Condicdes de polimerizagdo: Temperatura = 80 °C; P etileno = 2,6 bar; Solvente: 100 mL tolueno;
Zr = 1.10° mol; Hf= 6.10" mol; cocatalisador MAO: Al/Zr = 1130; Al/Hf = 2,1; t = 30 mim;
*[H] = [1-hexeno] = 0,38 M; T,, - temperatura de fuséo; X. — cristalinidade; T.- temperatura de
cristalizacdo; a* Atividade: Kg/molM.molE.h; d- densidade; Rend- rendimento.

Em relacdo a incorporacdo de comondmero, nota-se que para ambos o0s
catalisadores isolados o teor de hexeno incorporado a cadeia polimérica foi muito
elevado e a adicdo de DEZ provocou a reducéo do teor de comondmero. Dessa
forma, observa-se a tendéncia de aumento da temperatura de fuséo, de cristalizacéo
e do teor de cristalinidade com o aumento da concentragdo do alquil-metal.
Contudo, para o caso das reacdes com o0 sistema catalitico binario, o teor de hexeno
no polimero produzido n&o variou acentuadamente com o aumento da concentracéo
de DEZ, assim como as propriedades térmicas e o grau de cristalinidade dos
materiais.

A analise de DSC (Figura 2) mostrou perfis de curvas semelhantes dos copolimeros
sintetizados por mistura de catalisadores, observando-se também um discreto
alargamento das endotermas na presenca de DEZ. Isto indica a formacé&o de cristais
com diferentes tamanhos e perfeicdo, possivelmente devido as reacdes de
transferéncia alquidica.

Nos copolimeros sintetizados com os catalisadores isolados na presenca de DEZ,
observou-se que as endotermas de fusdo apresentaram ombro, caracterizando a
formacéao de blocos de etileno com diferentes teores de 1-hexeno. Isto mostra que
nos catalisadores isolados, o composto DEZ influenciou a microestrutura do
copolimero produzido, isto €, a distribuicdo dos tamanhos de sequéncias de etileno
nas cadeias dos copolimeros, como mostra a Figura 3.
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Figura 2. Endotermas de DSC dos copolimeros de etileno-hexeno sintetizados por mistura de
catalisadores com diferentes concentrac6es de DEZ (S= zero; B=baixa; A=alta concentracdo).
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Figura 3. Endotermas de DSC dos copolimeros etileno-hexeno sintetizados com os catalisadores
isolados com diferentes concentracdes de DEZ (S= zero; B=baixa).

4 DISCUSSAO

Arriola et al.*? sintetizaram copolimeros de etileno-octeno utilizando mistura de
catalisadores de sitio Unico (Figura 4) e dietil zinco (DEZ). A Tabela 2 mostra que as
temperaturas de fusdo foram proximas as obtidas nos copolimeros sintetizados
neste trabalho (Tabela 1). Porém, as densidades dos copolimeros de etileno-hexeno
foram bem menores que a dos copolimeros da literatura, devido a baixa massa
molar alcancada nas condicfes de polimerizacdo empregadas. Ainda assim, é
possivel verificar que o catalisador zirconoceno incorpora mais hexeno que o
hafnoceno, e a densidade do polimero produzido pelo primeiro € menor que no
segundo sem DEZ. Com a introducdo de agente de transferéncia no meio reacional,
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o teor de hexeno nos dois copolimeros resultou 0 mesmo, apesar da temperatura de
fusdo do polimero produzido com o catalisador hafnoceno ser bem superior. Isto
indica que este catalisador tende a formar maiores sequéncias de etileno na cadeia
do copolimero. Assim, 0os segmentos rigidos possivelmente advém da microestrutura
do catalisador de hafnio.
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Cat2

Cat 1a R = Isobuitil
Cat 1b R= 2-metil-cicloexil
Bn= benzil

Figura 4. Catalisadores utilizados nas copolimerizac@es de etileno-octeno.™?

Tabela 2. Propriedades dos copolimeros de etileno-octeno utilizando agente de transferéncia
alquidica em processo continuo™?

- . Zn] /[C2H4] . AHf§
Amostra  Descricdo  Catalisador [ (x10°) Densidade Tm§ (T) 3/9)
1 PE macio Cat2+Et,Zn 1,87 0,862 37 32
2 PE rigido Catlb+ Et,Zn 2,07 0,938 124 184
3 Mistura Catlb+Cat2 - 0,890 125 90
4 Baixo CSA  Catlb+Cat2+ Et,Zn 0,56 0,883 124 68
5 Médio CSA Catlb+Cat2+ Et,Zn 1,40 0,883 121 69
6 Alta CSA Catlb+Cat2+ Et,Zn 2,39 0,879 120 60

* A concentracdo [Zn]/[C;H4] é definida como a concentragdo molar de CSA por mol de etileno no reator. §
Temperatura de fusdo (Tm) e Entalpia de fusdo (AHr) determinados por DSC.

5 CONCLUSAO

A combinacdo dos dois catalisadores metalocénicos empregados neste Trabalho
resultou em elevadas atividades nas copolimerizacdes com etileno-hexeno e altas
concentracbes de comondmero incorporado. As endotermas de fusdo dos materiais
sintetizados sofreram um alargamento com a adicdo de agente de transferéncia
alquidica no meio reacional. Acredita-se que o0s segmentos rigidos na cadeia do
copolimero sintetizado com o sistema binario empregado tenham a microestrutura
do catalisador hafnoceno.
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