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Avaliacdo do Desempenho de Catalisadores
Hibridos Ziegler-Natta/Metaloceno na
Homo- e Copolimerizacao de Etileno

Fernanda O. V. Cunha e Madalena C. Forte
Laboratério de Materiais Poliméricos, Departamento de Materiais, Escola de Engenharia, UFRGS

Jorge J. Zacca
Centro de Tecnologia — OPP Petroquimica

Resumo: Foram preparados catalisadores hibridos a partir de um catalisador do tipo Ziegler-Natta heterogé-
neo (MgCl,.TiCl,) e de um metalocénico (CpTiCl,), afim de se obter catalisadores com diferentes tipos de
centros ativos. Foi proposta a formagdo de um novo centro ativo (CpTi(iBu)Cl,) na face 100 do suporte de
MgCl.. Estes catalisadores foram avaliados na sintese de polietileno de alta densidade (PEAD) e de polietileno
linear de baixa densidade (PELBD), utilizando-se somente trietilaluminio (TEA) como cocatalisador. Foi
verificada a influéncia da razdo molar Al/Ti, temperatura e tempo de polimerizagdo na produtividade dos
catalisadores e nas propriedades dos polimeros obtidos. Os catalisadores mistos apresentaram atividade catalitica
da ordem de 5,0 kgPol/g_,..h na polimerizagdo de etileno e da ordem de 7,0 kgPol/g_,.h na copolimerizagao
etileno-1-buteno.

Palavras-chave: Catalisador hibrido, PEAD, PELBD, catalisador Ziegler-Natta, catalisador metalocénico.

The Performance Evaluation of Hybrid Ziegler-Natta/Metallocene Catalysts in Homo- and Copolymerization
of Ethylene

Abstract: Hybrid catalysts formed by a heterogeneous Ziegler-Natta catalyst (MgCL,.TiCl,) and a metallocene
(CpTiCl,) were prepared in this work. The formation of a new catalytic species CpTi(iBu)CI, on the (100)
MgCl, face has been proposed. These catalyst systems were applied to synthesize high density polyethylene
(HDPE) and linear low density polyethylene (LLDPE), using only triethyl aluminium (TEA) as a cocatalyst.
The influence of Al/Ti molar ratio, temperature and time of polymerization on the catalyst activity and on
the polymer properties were evaluated. The catalyst activities were about 5.0 kgPol/g__.h for ethylene
polymerization and 7.0 kgPol/g_ .h for ethylene-1-butene coplymerization.
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Keywords: Hybrid catalyst, HDPE, LLDPE, Ziegler-Natta catalyst, metallocene catalyst.

Introduc&o de Kaminsky/Sinn!*-21 ¢ Ewenll sobre compostos

metalocénicos, cocatalisados por metilaluminoxano

Nas Ultimas décadas vém se aprimorando cada (MAO), foi desenvolvida uma nova familia de

vez mais os sistemas cataliticos para a polimerizacdo  catalisadores capazes de produzir polimeros com pro-
de olefinas, quer seja através da modificacdo dos priedades especiais com alto rendimento.

catalisadores atuais ou pelo desenvolvimento de no- Os sistemas cataliticos metalocénicos sdo essencial-

Vos sistemas ativos. A partir dos trabalhos pioneiros  mente homogéneos e a sua heterogeinizacéo represen-
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ta um desafio a ser solucionado em nivel industrial,
uma vez que os processos de polimerizagao de Gltima
geracdo utilizam catalisadores heterogéneos. Além dis-
so, as poliolefinas produzidas por esses sistemas
cataliticos, os quais apresentam um Gnico tipo de cen-
tro ativo, possuem distribuicdo de pesos moleculares
estreita, fato este que dificulta a processabilidade do
polimero, o que também devera ser solucionado. 3!
Os catalisadores metalocénicos, ao contrario dos
catalisadores Ziegler-Natta convencionais, sdo capa-
zes de produzir resinas etilénicas com propriedades di-
ferenciadas, devido ao fato de que na producgéo de
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) a in-
corporacao e a distribuicdo do comondmero na cadeia
polimérica ¢ homogéneal®l. Os PELBD produzidos pela
catalise convencional, além de ndo possuirem distri-
buicdo homogénea do comondémero na cadeia, apre-
sentam moléculas de menor massa molecular com
maior grau de incorporacdo desse.

Os catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos uti-
lizados na polimerizacéo de etileno, quer seja na pro-
ducdo de polietileno de alta densidade (PEAD) ou de
baixa densidade (PELBD), sdo quase que exclusiva-
mente a base de tetracloreto de titanio (TiCl,) supor-
tado em cloreto de magnésio (MgCl,). Este Gltimo é
geralmente tratado com doadores de elétrons, nor-
malmente ftalato de diisobutila (doadores de elétrons
internos - DI), durante a preparagéo do catalisador.

O objetivo deste trabalho foi preparar catalisadores
hibridos que apresentassem caracteristicas de ambos 0s
catalisadores, Ziegler-Natta convencional e metalocénico,
e avaliar o desempenho destes na homo e copolime-
rizagéo de etileno e 1-buteno, utilizando somente
trietilaluminio (TEA) como cocatalisador. Os cata-
lisadores mistos foram preparados pela fixagdo de um
composto metalocénico (CpTiCls) em um catalisador
Ziegler-Natta heterogéneo do tipo MgCl,.DI.TiCl,.

Experimental

Os catalisadores Ziegler-Natta convencionais €
metalocénicos utilizados neste trabalho foram adqui-
ridos respectivamente da Akzo Nobel Chemicals Inc.
e Boulder Scientific Company e usados como recebi-
dos. Os cocatalisadores triisobutilaluminio (TIBA),
utilizado na sintese do catalisador, e o trietilaluminio
(TEA), usado na polimerizacéo, foram adquiridos da
Akzo Nobel Chemicals Inc. e usados em solugéo de
n-hexano. O n-hexano grau polimero (IBRASOL),
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utilizado na preparacdo dos catalisadores e na
polimerizag&o, foi armazenado em peneira molecular
3A. O manuseio dos componentes cataliticos e as
manipulacdes na preparacdo dos catalisadores e
polimeriza¢des foram realizados sob atmosfera de N,
utilizando-se a técnica de Schlenk!7l.

Preparacéo dos catalisadores

Em um tubo Schlenk de 20 ml foram adicionados
218 mg do composto metalocénico CpTiCl; sélido
(Immol) e 8 ml de n-hexano. Em seguida, sob agita-
¢do magnética, foi adicionado lentamente a suspensao
0,7 ml de TIBA 100% (2.8 mmol). A mistura perma-
neceu sob agitacdo durante 2 horas a temperatura am-
biente até a obtencéo de uma solugdo de coloragéo
preta. Esta solucéo foi entdo adicionada a uma suspen-
séo do catalisador Ziegler-Natta (2 mmol de Ti em 80
ml de n-hexano), em reator de vidro sinterizado equi-
pado com agitador mecénico. A suspensao foi mantida
sob agitacdo a 300 rpm durante 5 horas a 40°C. Em
seguida o solido residual foi lavado com hexano e seco
em leito fluidizado de nitrogénio. Foram preparados
catalisadores com raz&o molar de titdnio Ziegler-
Natta(ZN)/titAnio metaloceno (ZN/Met) de 2 a 5.

Os catalisadores foram caracterizados por meio
de andlises de Ti, Cl e Mg por via imida, conforme
métodos relatados da literatural®! e analise de
espectrometria fotoelétrica de raios-X (XPS).

Polimerizages de etileno

As polimerizacfes de etileno para obtengdo de
polietileno de alta densidade (PEAD) foram feitas em
reator tipo autoclave de 4 litros equipado com agita-
¢do mecanica e controle de temperatura. As reacdes
de polimerizacdo em suspenséo de hexano (2 L) fo-
ram realizadas a 400 rpm, pressao total de 7 bar em
temperaturas de 75 e 85°C. Foram realizados estudos
variando-se a razdo Al/Ti, temperatura e tempo de
reacdo, e quantidade de hidrogénio adicionada ao sis-
tema. A ordem de adi¢&o dos componentes no reator
foi a seguinte: solvente, cocatalisador (TEA),
catalisador, hidrogénio e etileno. O catalisador utili-
zado na homopolimerizagao foi aquele preparado com
a razdo molar ZN/Met igual a 2.

Copolimerizacdes de etileno/1-buteno

As copolimerizagGes para a obtencéo de polietileno
linear de baixa densidade (PELBD) foram feitas con-
forme a descrita para a polimerizac&o de etileno, uti-
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lizando-se como comondmero o 1-buteno, tempera-
turas de 75 e 90 °C e tempo de reacdo de 1h. Em
todas as polimerizac6es a quantidade de hidrogénio
foi sempre a mesma, igual a 0,36 e a pressdo total
de reacéo foi de 9 bar. Foram variados arazdo Al/Ti e
o tipo de catalisador, segundo a razdo molar de titanio
ZN/Met. A ordem de adi¢do dos componentes foi a
seguinte: solvente, cocatalisador (TEA), catalisador,
1-buteno, hidrogénio e por ultimo o etileno.

Caracterizacdo dos polimeros

O indice de fluidez dos polimeros foi determina-
do em um plastémetro Tinius Olsen MP 987 utilizan-
do-se o peso de 2,16 kg e temperatura de 190 °C.

Os copolimeros foram caracterizados quanto ao
teor de comondmero incorporado em amostras sob
forma de filme com espessura em torno de 20 pum,
por FT-IR em equipamento Nicolet 710, utilizando-
se as bandas com comprimento de onda de 4482 a
3950 cm! relacionadas com a espessura do filme e a
banda de deformacdo do grupo metila a 1378 cml°l,

Resultados e Discussao

Os catalisadores a base de TiCl, suportado em
MgCl, apresentam de uma maneira geral dois tipos
principais de centros ativos, dependendo da acidez
ou basicidade da face do suporte onde se encontram
fixados. Os centros isoespecificos formados pela es-
pécie bimolecular (Ti,Clg) nas faces menos acidas
(100) e (101), e os centros ndo especificos (TiCls), na
face mais &cida do MgCl, (110), sdo do tipo daqueles
mostrados na Figura 1 (b) e (c)[1*3, Estes centros
sdo formados pela fixacdo de TiCl, sobre as faces do
MgCl, tratado com um doador de elétrons interno, o
qual é responsavel pela alta estereoespecificidade do
catalisador(4l. A vizinhanca quimica do centro
isoespecifico determina a atividade do catalisador e

tamanho da cadeia a ser produzida, isto é, ambas de-
pendem da localizag&o do centro ativo no suporte, da
proximidade deste do doador de elétrons interno e da
interacdo com o complexo alquilaluminio - doador
de elétrons externo, durante a polimerizag&o.

Para a obtencdo de um catalisador hibrido foi
introduzida uma nova espécie catalitica a base de
titdnio no catalisador heterogéneo contendo
substituintes diferentes de cloro, por exemplo, o
CpTiCls, que poderia, portanto, modificar a quimica
do catalisador.

A fixacéo do composto metalocénico no catalisador
Ziegler-Natta solido de partida foi executada em duas
etapas: a) solubiliza¢do do composto metalocénico s6-
lido em hexano, pelo tratamento deste com uma solu-
¢ao de triisobutilaluminio na proporcéo molar de Al/Ti
igual a 2,8; b) contato da solugéo contendo o compos-
to metalocénico com o catalisador Ziegler-Natta soli-
do, em diferentes raz6es molares de titdnio do
catalisador Ziegler-Natta para o de titAnio do compos-
to metalocénico. No tratamento do catalisador
metalocénico com o triisobutilaluminio, ocorre a
alquilacdo deste, com a formagdo do composto
CpTi(iBu)Cl, o qual, com a introducdo do grupo
isobutila passa a ser solivel no meio. A fixagdo do
composto CpTi(iBu)Cl, com titanio ligado a um anel
ciclopentadienila introduz um novo tipo de centro ati-
vo no catalisador convencional conforme proposto neste
trabalho e mostrado na Figura 1 (c). Esta nova espécie
catalitica se fixa na face (100) do cloreto de magnésio
através de dois cloros, na forma monomolecular, ja
apresentando um grupo alquila e uma vacéncia. A fi-
xacao desta espécie na face (110) ndo leva a formacao
de espécies ativas devido a inexisténcia de cloro livre
para a formacéo de uma vacancia.

A Tabela 1 mostra os resultados das analises de
titanio, cloro e magnésio para alguns catalisadores
hibridos preparados a partir de um catalisador Ziegler-

Cl cl Cl cl cl cl
> g o /NI AN o a c—Mg—c ¢
N S L O A AN
LT LY oINS LY e a—vg—a e—ig—a
N oC N\ L/ \CI—\T'—C| P
N /NN /
iBU | “Cp cl cl cl o o
0O
@ (b) ©

Figura 1. Tipos de centros ativos presentes no catalisador Ziegler-Natta. a) centro proposto neste trabalho para o composto CpTi(iBu)Cl, suportado
na face (100) do MgCl,, b) centro isoespecificos na face (100) do MgCl,e c) centro néo especifico na face (110) do MgCI
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Tabela 1. Teores de Ti, Cl e Mg de catalisadores mistos Ziegler-Natta/
Metaloceno com diferentes razoes molares de titanio ZN/Met.?

Catalisador ZN/Met. % Ti % Cl % Mg Outros®
ZNM 20 2 32 575 173 22,0
ZNM 04 3 29 588 159 22,4
ZNM 03 5 2,4 553 164 259
Ziegler-Natta 2,2 58,6 187 2059

a) Determinacgdo por métodos de analise de via imida. Valor médio de
trés determinacdes

b) Aluminio e organicos (doador de elétrons interno, alquilaluminio,
metaloceno e hexano)

c) Organicos (doador de elétrons interno e hexano)

Natta comercial, usado como catalisador base, e o
composto metalocénico CpTiCl,.

Em todos os catalisadores preparados notou-se que
o teor de titanio foi sempre superior ao do catalisador
base e este aumentava com o acréscimo da quantida-
de de metaloceno na mistura reacional, na prepara-
¢do do catalisador misto. Tal variacdo sugere que, de
uma maneira geral, o catalisador metalocénico se fixa
no catalisador base, mais provavelmente no suporte
de cloreto de magnésio, devido a maior diferenca de
acidez de Lewis entre estes. A fixacdo do composto
CpTi(iBu)Cl, possibilita assim a formacdo de uma
nova espécie ativa para a polimeriza¢do de olefinas.
O percentual de cloretos dos catalisadores prepara-
dos foi de 58 + 3,0% e 0 de magnésio de 16 + 1,6%,
sendo o intervalo de variacdo o desvio da média
aritmética dos valores encontrados. Esta varia¢do pode
ser atribuida a maior ou menor quantidade do
catalisador metalocénico fixado, ou do cocatalisador,
e a eventual remocédo do doador de elétrons interno,
bem como ao erro inerente & analise. Na Tabela 1, o
valor atribuido a outros se refere a materiais organi-
cos e aluminio que estdo presentes no catalisador, sen-
do os organicos o doador de elétrons interno, o grupo
ciclopentadienila do composto metalocénico e o gru-
po isobutila do alquilaluminio, estando este Gltimo
também fixado no catalisador.

A técnica de XPS permite identificar o tipo de ele-
mento presente na superficie do catalisador bem como
0 estado de oxidagdo do mesmol'>18l, Neste caso foi
investigado o tipo de titnio presente no catalisador
Ziegler-Natta base e nos catalisadores tratados com
metaloceno (ZNM 21 e ZNM24), Figura 2.

Os espectros dos catalisadores ZNM 21 e ZNM
24 apresentaram dois picos na regido 2ps, referentes
a dois tipos de titdnio, enquanto que o catalisador
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Figura 2. Anélise de XPS de Ti do catalisador Ziegler-Natta comercial
e dos catalisadores hibridos.

Ziegler-Natta apresenta apenas o pico, nesta regido,
referente ao titdnio no estado de oxidacéo IV. O pico
na regido de menor energia pode ser atribuido a pre-
senca do Ti do catalisador metalocénico.

A avaliacdo do catalisador misto na homopo-
limerizacéo de etileno foi feita com o catalisador pre-
parado com raz&o molar de titdnio ZN/Met igual a 2
(ZN/Met=2). Neste estudo foi variada a razdo Al/Ti,
0 tempo e a temperatura de reagdo, tendo-se como
parametro de avaliacdo a atividade catalitica na pro-
ducdo de PEAD, expressa em kilograma de polietileno
por grama de catalisador por hora (kgPE/g.,.h). A
Tabela 2 mostra os valores de atividade catalitica ob-
tidos para diferentes valores de razdo molar Al/Ti,
temperatura e tempo de reacdo, em polimerizagdes
de etileno em n-hexano, utilizando-se como
cocatalisador somente trietilaluminio.

Os valores de atividade catalitica, expressos para
uma hora de reacdo, em funcdo da razdo molar Al/Ti
utilizada na polimerizacéo de etileno, de 500 a 1100,
estdo dentro do intervalo de variacdo normalmente ob-
servado para catalise heterogénea que é de 20%. Tal
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Tabela 2. Influéncia da razdo molar Al/Ti, da temperatura e do tempo de polimerizacéo na atividade do catalisador hibrido ZN/Met = 2,0 na produgao

de PEAD.
Teste N.© f\I/Ti Temperatura Tempo Atividad~e gk_gPE/_gm[.'h_)
(razéo molar) (°C) (h) Por reacéo média aritmética
1 100 75 1 np np
2 500 75 1 37
3 500 75 1 4.8 4,3+0,6
4 500 75 1 51
5 800 75 1 4,4
6 800 75 1 5,6 5,0+0,6
7 800 75 1 52
8 950 75 1 50 50
9 1100 75 1 6,4
10 1100 75 1 57 6,0£0,4
11 1100 75 2 4.8
12 1100 75 2 52 5,0+0,2
13 1100 75 3 5,0 5,0
14 1100 75 4 51 51
15 1100 85 1 55
16 1100 85 1 54 5,4+0,2
16 1100 85 2 51
17 1100 85 2 57 5,4+0,3
18 1100 85 3 6,2
19 1100 85 3 6,2 6,2+0,2
20 1500 75 1 4,0
21 1500 75 1 53 4,6£0,6
22 1500 75 1 45

Condicoes de polimerizacéo: Reator tipo autoclave 4L, n-hexano = 2L; [cat.] = 1,3 mmol; cocatalisador = TEA; P

comportamento é atipico, uma vez que com catalisadores
Ziegler-Natta, normalmente ocorre um acréscimo signi-
ficativo da atividade, maior que 20%, com o0 aumento
da razdo molar Al/Ti até um certo limite ou patamar de
atividade. Em valores de raz&o molar Al/Ti muito eleva-
dos ocorre uma diminuicdo da atividade devido a uma
super reducdo do metal de transicdo. Em valores de ra-
z&o0 Al/Ti muito baixos a atividade normalmente é baixa
devido a ndo ativacao dos centros ativos ou desativacdo
destes por impurezas no meio. Tal resultado pode ser
atribuido ao fato do catalisador ja ter tido um contato
prévio com alquilaliminio, ou ter sido quimicamente
modificado por este durante sua preparacéo. Essa carac-
teristica possibilita a utilizacdo de baixas concentractes

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 10, n° 3, p. 122-129, 2000

wene= 70215 Np = ndo polimeriza
de alquilaluminio na polimerizacdo, o que leva a uma
potencial reducéo de custos e de contaminagao do pro-
duto final por aluminio. Para valores de razdo molar Al/
Ti inferiores a 500 ndo se observou atividade catalitica
na polimerizacéo de etileno.

A elevagdo da temperatura de polimerizagdo de 75
para 85°C, para o tempo de reacdo de 1 hora, ndo teve
influéncia significativa na atividade do catalisador na
producéo de PEAD. Dentro do intervalo de tempo de
reacdo testado de até 4 horas, observou-se um aumen-
to linear da produtividade do catalisador com o tempo
de polimerizagdo, permanecendo a atividade catalitica
constante neste intervalo. Tal fato torna o catalisador
bastante atrativo para a produ¢do de PEAD com distri-
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buicdo de pesos moleculares bimodal ou larga por meio
da utilizacdo de um processo de polimerizacdo em dois
reatores em série. Neste tipo de processo, 0S
catalisadores promissores sao 0s que possuem uma ati-
vidade catalitica elevada durante um periodo no mini-
mo de 2 horas. O catalisador hibrido preparado neste
trabalho é potencialmente ativo, uma vez que apresen-
ta atividade constante ou significativa num periodo de
até 4 horas. Este tempo é superior ao de residéncia do
catalisador no primeiro reator, em torno de 1 hora, e
portanto o catalisador ainda sera efetivo para a produ-
¢ao de resina no segundo reator. A distribuicdo de peso
molecular larga ou bimodal se faz pelo controle do
peso molecular da resina em ambos 0s reatores pela
adic8o diferenciada de hidrogéniof*®2,

Para avaliar a capacidade do catalisador frente as
reacOes de transferéncia de cadeia com hidrogénio
foram feitas reacBes de polimerizacdo em trés con-
centragdes de H, na faixa de 1,0 a 1,6 g pelo volume
total do reator (4L). Nessas rea¢des foi possivel ob-
ter-se polimeros com peso molecular adequados para
a realizacdo de analises de indice de fluidez (IF). A
Tabela 3 apresenta os resultados obtidos de atividade
catalitica e indice de fluidez dos polimeros em fun-
¢do da concentragdo de hidrogénio no meio de
polimerizacdo. Para as concentracGes testadas a ati-
vidade ndo apresentou variacdo significativa, entre-
tanto, o indice de fluidez dos polimeros variou
significativamente. Essa variacdo demonstra uma boa
sensibilidade do catalisador a transferéncia de cadeia
com hidrogénio e conseqliente controle do peso
molecular. Os valores de IF obtidos para os polimeros,
nas condices utilizadas neste trabalho, sdo da ordem

Tabela 3. Influéncia da concentracédo de hidrogénio na atividade do
catalisador hibrido Ziegler-Natta/Metaloceno e no indice de fluidez dos
polimeros.

Atividade IF®
o
TesteN° CH, (g/4L) (kgPE/g_.h) (/10 min)
24 1,0 57 on
- 12 46 0,26
26 16 52 0.46

Condigdes de polimerizagéo: Reator tipo autoclave 4L, n-hexano = 2L,
catalisador ZN/Met= 2, [cat.] = 1,3 mmol, Al/Ti=1100, P, = 7bar, t=2h.
a) indice de fluidez (peso = 2,16kg; T = 190°C).

de grandeza daqueles do PEAD comercial, ou seja de
0,1a1,5g/10min.

Afim de se avaliar 0 desempenho do catalisador misto
também em copolimerizaces de etileno e alfa-olefinas,
foram obtidos PELBD utilizando-se 1-buteno como
comondmero. Foram utilizados os catalisadores mistos
preparados com diferentes razGes molares de titnio ZN/
Met. Foram avaliadas também a influéncia da raz&o mo-
lar Al/Ti e a concentragdo de 1-buteno na atividade do
catalisador e no teor de comondmero incorporado.

A Tabela 4 mostra os valores de atividade catalitica
(KgPELBD/g,, h), teor de comondmero incorporado
e IF dos copolimeros obtidos em funcéo da razédo
molar Al/Ti, e da temperatura de polimerizacdo. O
catalisador hibrido na copolimerizagdo de etileno-1-
buteno, diferentemente da homopolimerizagéo de
etileno, apresenta atividade catalitica em valores de
razdo molar Al/Ti da ordem de 60, inferior a minima
observada no primeiro caso, ou seja da ordem de 500.

Para razdo molar Al/Ti igual a 60, conforme j&
esperado, ndo houve formacéo de polimero com o
catalisador Ziegler-Natta, uma vez que neste caso ha

Tabela 4. Influéncia da razdo molar Al/Ti e temperatura de reagéo, em copolimerizacdo de etileno e 1-buteno, na atividade catalitica, teor de

comondmero incorporado e indice de fluidez dos copolimeros.

Teste N Catalisador (razg;/:*:olar) T(%nc;? (kgﬁéLVSSf’gZ.h) inczre;r(;(:)ecsg)b) (g/llgcr)nin)

34 Ziegler Natta 60 75 np — —

35 Ziegler Natta 60 20 np — —

36 Ziegler-Natta 600 75 51 55 0.60
37 Ziegler-Natta 600 90 75 6.2 0.88
38 Hidrido @ 60 75 6.9 24 0.01
39 Hidrido @ 60 90 0.4 7.8 0.01
40 Hidrido @ 600 75 11.7 41 0.01
41 Hidrido @ 600 90 4.4 7.7 0.30

Condicdes de polimerizagdo: Reator autoclave 4L, n-hexano = 2L, [cat.] = 3,5 mmol, C =0,36 g/4L, P= 9bar, t=1h. np = ndo polimeriza.

hidrogénio

a) catalisador ZN/Met. = 2. b) Determinado por FT-IR, c) indice de fluidez (peso = 2,16kg; T = 190°C).
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necessidade de uma concentragdo minima do
cocatalisador para eliminacdo de impurezas do meio,
reduc&o e alquilagéo do Ti do catalisador. Quando com-
parado ao catalisador Ziegler-Natta convencional ob-
serva-se que o catalisador hidrido é capaz de polimerizar
nestes baixos valores de razo molar Al/Ti e na tempe-
ratura de 75°C este é significativamente mais ativo. O
fato importante neste caso, constatado experimental-
mente, é que o catalisador hidrido é capaz de
copolimerizar em concentragBes mais baixas de alu-
minio do que o catalisador Ziegler-Natta convencio-
nal, o que pode ser atribuido ao fato de que o primeiro,
devido a presenca de TIBA na sua preparacdo, tenha
sido pré-reduzido, e assim necessite de menor quanti-
dade de cocatalisador para a sua ativag&o.

O aumento da temperatura de 75 para 90 °C leva a
uma diminuigao na atividade do catalisador hibrido, di-
ferente do que foi observado na obtencdo de PEAD,
onde a atividade ndo foi afetada pela variacdo de tempe-
ratura. Com o catalisador Ziegler-Natta convencional
nota-se o efeito contrério, 0 aumento da temperatura
provocou um aumento na atividade catalitica conforme
o usualmente observado. Tal fato poderia ser atribuido a
uma desativacdo dos sitios cataliticos metalocénicos do
catalisador hibrido em temperaturas mais elevadas, cor-
roborando o comportamento observado quando o
catalisador CpTiCl; é utilizado em polimerizagdo ho-
mogéneal?Yl. Por outro lado, a elevagéo da temperatura
provocou um aumento na incorpora¢do de comonémero
na cadeia polimérica da mesma ordem de grandeza para
ambos os catalisadores Ziegler-Natta e misto. Esse com-
portamento pode ser atribuido ao favorecimento da rea-
¢éo de insercéo da alfa-olefina (1- buteno).

A Tabela 5 mostra os valores da atividade catalitica
e do teor de comondmero incorporado em fungdo da
razdo molar de titanio ZN/Met no catalisador hidrido.

O tipo de catalisador hidrido, ou seja a razdo mo-
lar de titAnio ZN/Met, ndo tem influéncia na ativida-
de do sistema catalitico, permanecendo em torno de
7,0 kgPELBD/g,,.h, a variagdo em torno deste é in-
ferior a 20%, limite este aceitavel para polimerizagdes
com catélise heterogénea. Normalmente em reagdes
de copolimerizagéo se observa um aumento da ativi-
dade do catalisador pela adicdo do comondémero no
meio reacional com relagdo a homopolimerizaggo. Tal
fato justifica a produgéo de polimero com o catalisador
hidrido a baixas concentra¢des de alquilaluminio no
meio reacional, da ordem de razdo molar Al/Ti igual
a 60. Na homopolimerizacdo de etileno para razdes
molares Al/Ti menores que 500 ndo se observou ati-
vidade para o catalisador hidrido com razdo molar de
tithnio ZN/Met igual a 2.

Com relacéo a incorporacdo de comondmero na
cadeia polimérica, para os catalisadores hidrido tes-
tados, esta variou de 2,4 a 7,0% ndo se observando
nenhuma tendéncia entre o teor de comondmero incor-
porado e a razdo ZN/Met do catalisador. Entretanto
os catalisadores com razdo ZN/Met = 2 apresentaram
maior grau de incorporagdo de comondémero. Os siti-
os cataliticos do tipo metaloceno de uma maneira ge-
ral favorecem a entrada da alfa olefina na cadeia
polimérica. Assim pode-se concluir que quanto mai-
or a quantidade deste tipo de centro catalitico ativo
maior sera o teor de 1-buteno incorporado no
polimero. Para um aumento da concentragdo de
1-buteno no meio reacional de 29 a 44 g/l (massa de
comondmero por volume da fase liquida) ndo se ob-
servou aumento da atividade catalitica, mas somente
variagao no teor de comondmero incorporado e indi-
ce de fluidez dos copolimeros obtidos.

Conforme ja esperado, 0 aumento da concentra-
¢do de comondmero no meio reacional levou a um

Tabela 5. Avaliagdo da influéncia do tipo de catalisador hibrido e da concentragdo de 1-buteno no meio reacional na atividade catalitica, no teor de

comonodmero incorporado e no indice de fluidez.

Teste N° Raz&o molar Concentragéo de C, Atividade Teor de C, Incorp. IF®
Zn/Met. (g/lL) (kg PELBD/g_.h) (% peso) @ (9/10 min)

27 1 29,5 6,8 7,0 nd

28 2 29,5 6,8 24 nd

29 2 29,5 8,0 31 nd

30 5 29,5 73 49 0,33

31 5 36,9 43 52 0,83

32 5 44,2 6,2 11,5 4,10
CondicBes de polimerizagao: Reator autoclave 4L, n-hexano = 2L, [cat.] = 3,5 mmol, Al/Ti=60, T=75°C, C,, .. = 0,36 9/4L, P = 9bar., t=1h. nd=
ndo determinado. a) Determinado por FT-IR. b) Indice de fluidez (peso = 2,16kg; T = 190°C).
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aumento do teor de 1-buteno incorporado, sendo que
um aumento de 50% da concentracdo deste causou
um aumento de incorporacdo de 100%. Da mesma
maneira para uma mesma concentracdo de hidrogé-
nio observou-se um aumento do indice de fluidez
do polimero com conseqliente diminuicdo do peso
molecular. Tal efeito esta de acordo com o esperado
uma vez que o comondmero também atua como
agente de transferéncia de cadeia, favorecendo um
aumento da constante de transferéncia para este.
Assim ocorre um decréscimo do peso molecular uma
vez que este € determinado pela relagdo entre a cons-
tante de propagacéao e a constante de transferéncia
de cadeia (Ky/ky).

Conclusdes

Pela analise dos catalisadores Ziegler-Natta mistos
pode-se concluir que 0 composto de metaloceno esta
presente no catalisador final. A andlise de titanio por
via imida mostrou um aumento do percentual de titanio
proporcional a quantidade de metaloceno utilizada.

O catalisador metalocénico sélido CpTiClg, por meio
do tratamento com uma solucéo de triisobutilaluminio
(TIBA) e formagéo do composto (Cp)(iBu)TiCl, sold-
vel no meio pode ser fixado nas faces do MgCl, do
catalisador Ziegler—Natta heterogéneo. A fixagéo do novo
composto de titanio ligado a um anel ciclopentadienilico
introduz um novo tipo de centro ativo no catalisador
Ziegler-Natta, conforme proposto neste trabalho, capaz
de modificar o desempenho do mesmo na polimerizagio
de olefinas. O novo tipo de centro ativo CpTiCl,(iBu)
fixado na face (100) do MgCl, do catalisador Ziegler-
Natta base, ja apresenta um grupo alquila e uma vacan-
Cia, 0 que justifica a sua atividade em menor concentracio
de cocatalisador.

Os catalisadores mistos se mostraram ativos tan-
to para a produgdo de PEAD como de PELBD. Em
ambos 0s casos, percebe-se que a atividade variou
com a razdo molar Al/Ti e que para valores inferiores
a 500 ndo se observou polimerizagdo de etileno. En-
tretanto, para copolimerizages de etileno e 1-buteno,
o0 catalisador € ativo mesmo em valores de razdes
molares de Al/Ti tdo baixos quanto 60.

A concentracédo de alquilaluminio necesséaria para
se conseguir valores de atividades aceitaveis com
catalisadores mistos em copolimerizagéo de etileno-
1-buteno é relativamente baixa, 0 que representa uma
vantagem econdmica do sistema estudado.
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