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ETHYLENE COPOLYMERIZATION: THE INFLUENCE OF CATALYST TYPE ON THE CO-
POLYMER FORMATION. The behaviour of catalytic systems based on zirconium compounds as
Me,SiCp,ZrCl; (1) and Cp,ZrCl; (2) (Cp =n’-cyclopentadienil), in the copolymerization of ethyl-
ene with 1-hexene and 1-octene have been investigated. It has been observed that the presence of
the bridge between the cyclopentadienyl ligands has no effect on the catalytic activity for the
ethylene-1-hexene copolymerization. 3C NMR analysis showed that the copolymers obtained with
the bridged catalyst presented higher incorporation of comonomers. Thermal analysis data and
viscosity measurements proved the effect of the comonomer concentration on the structure and
molecular weight of the polymer formed. Infrared results show that a possible termination reac-
tion is the B-elimination. Reactivity ratio values calculated by Fineman-Ross and 3C NMR meth-
ods showed a close relation between them. Values of r; and r; show that the metallocene and the

alpha-olefin have a strong effect on the structure of the polymer.

Keywords: metallocene; ethylene copolymerization; reactivity ratios.

INTRODUCAO

Os copolimeros de etileno com o.-olefinas como 1-buteno,
1-hexeno e 1-octeno, sdo produtos com alto valor comercial e
nesse intuito, grandes esforgos tém sido feitos no desenvolvi-
mento de novos catalisadores mais eficientes para a produgio
desses polimeros’. Os copolimeros produzidos por metaloce-
nos possuem propriedades unicas se comparadas aqueles obti-
dos por catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos. Essas dife-
rengas t&m sido atribuidas a uma maior incorporagdo e distri-
bui¢do do comondmero na cadeia polimérica.

Os catalisadores Ziegler-Natta soldveis, resultantes da com-
binagdo de um metaloceno e metilaluminoxana (MAO), tém-se
mostrado eficazes na poli- e copolimeriza¢do o-olefinas, apre-
sentando alto rendimento e produzindo polimeros de alto peso
molecular>®. O polietileno de alta densidade (PEAD), o poli-
propileno com diferentes taticidades (atitico, isotdtico e sindi-
otdtico), bem como copolimeros de etileno com o-olefinas ou
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) sdo exemplos
de polimeros produzidos utilizando-se este sistema catalitico.

O presente trabalho teve como objetivos principais: 1) sinteti-
zar € caracterizar copolimeros a base de etileno, 1-hexeno e 1-
octeno, empregando-se catalisadores homogéneos tipo metaloce-
nos que se diferenciam pelo ligante, tais como Me,SiCp,ZrCl, (1)
e CpyZrCl; (2); 2) determinar as razdes de reatividade, verifican-
do-se a influéncia do tipo de catalisador ¢ de comondmero na
atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros formados.

PARTE EXPERIMENTAL

Todas as operagdes foram realizadas sob atmosfera de
argdnio, usando-se técnicas de Schlenk padrio.

Materiais: Etileno grau polimero (COPESUL); 1-hexeno e 1-
octeno (Ethyl Co., grau de pureza de 97,1%) foram refluxados e
destilados em presen¢a de s6dio, em atmosfera de argdnio;

* Trabalho baseado na dissertagdo de mestrado da autora.
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metilaluminoxana (MAQ), 4,8% em tolueno, usado como co-
catalisador, (Schering S.A.); tolueno (COPESUL), foi tratado
para retirada de tiofenos e em seguida refluxado sobre sédio e
destilado em atmosfera de argdnio.

Catalisadores: Os catalisadores (1)* e (2)° foram preparados
de acordo com os procedimentos descritos na literatura e sdo
apresentados a seguir:

I) Preparo do Cp,ZrCly: Apés craqueamento e destilagdo do
ciclopentadieno, obteve-se o ligante através da sua reacdo com
n-butil litio em n-hexano. Simultaneamente, preparou-se o
aduto de tetracloreto de zirconio com THF 4 baixa temperatura
(-78°C) e, sobre este, adicionou-se gota-a-gota e sob forte
agitacdo, o anion ligante previamente preparado. Procedeu-
se a extracdo sélido-liquido utilizando-se cloroférmio seco
como solvente e, em seguida, evaporou-se todo o solvente,
obtendo-se um sélido cristalino de cor branca.

IT) Preparo do Me,SiCp,ZrCly: Apds craqueamento e destila-
¢do do ciclopentadieno, fez-se a reacdo deste com hidreto
de s6dio em THF 2 baixa temperatura (-40°C). Depois de 3
horas de reagdo, adicionou-se gota-a-gota o dicloreto de
dimetilsilano observando-se a formagdo de cloreto de sédio
como subproduto. A reagdo processou-se por 16 horas; ao
final desse perfodo a mistura foi hidrolizada com dgua des-
tilada para a retirada do cloreto de sédio e o composto
organossilano foi extral{do com éter etilico. Concentrou-se
o extrato etéreo, o resfduo foi destilado & baixa pressdo
(52-54°C; 0,03 atm); obtendo-se um ligante de aspecto ole-
oso ¢ de cor amarela. Preparou-se, entdo, o 4nion ligante,
Me,SiCp,, pela reagdo do composto organossilano com n-
butil litio em éter de petréleo. Simultaneamente, sinteti-
zou-se o aduto de tetracloreto de zirconio com THF a baixa
temperatura (-78°C) e, sobre este, adicionou-se, gota-a-gota,
o anion ligante previamente preparado. Apds 3 dias de re-
acdo, evaporou-se o solvente e o residuo amarelo-alaranjado
de aspecto oleoso foi colocado em um aparelho Soxhlet,
sob atmosfera inerte. Procedeu-se a extragio sélido-liquido
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utilizando-se cloroférmio seco como solvente. Obteve-se,
entfio, uma solugdo amarela, cujo solvente foi removido sob
vécuo até quantidade minima deste para solubilizagio do
produto. Sobre este, foi adicionado pentano seco para pre-
cipitar o produto desejado. O processo de recristalizagdo
foi realizado por duas vezes utilizando-se o par de solven-
tes tolueno/pentano. Obteve-se um sélido cristalino de cor
amarelo-claro.

Polimerizagdo: As copolimeriza ¢des foram efetuadas em rea-
tor de vidro de 1,0 litro, equipado com agitador mecanico,
vélvula para introdugdo dos gases e uma entrada para os rea-
gentes liquidos. Durante o processo de copolimerizagdo, a re-
acdo foi mantida a 60°C pelo uso de um banho termostatico.
As reagdes foram iniciadas a partir da adi¢do da solucgdo cata-
Iitica (catalisador + tolueno + MAQ) ao reator e terminada
pela adicdo de uma solug@o metandlica de HCI a 5%. Os copo-
limeros obtidos foram lavados com metanol e secos em estufa
a vdcuo, a 40°C, até apresentarem massa constante.

Caracterizagdo dos copolimeros: As medidas de RMN '3C fo-
ram realizadas a 80°C em um espectrémetro VARIAN XL-200 ou
em um VARIAN XL-300. As amostras foram dissolvidas em or-
todiclorobenzeno/benzeno-dg, numa concentragdo de 20%. Foi
utilizada uma substéncia paramagnética, o triacetilacetonato de
cromo, para diminuir o tempo de relaxacfio e tornar possivel o
tratamento quantitativo dos picos de *C. As medidas de calori-
metria diferencial de varredura (DSC) das amostras foram realiza-
das em um sistema Perkin-Elmer DSC-4 para os copolimeros de
etileno-1-hexeno, ¢ em um aparelho PL. DSC, da Polymer Labo-
ratories, para os copolimeros etileno-1-octeno, sendo que, em
ambos o0s casos, utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10C/
min. A distribuigio de massa molecular dos copolimeros foi de-
terminada em 1,2,4-triclorobenzeno, através de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) em um aparelho da WATERS modelo
150C. A viscosidade intrinseca dos copolimeros foi determinada
em decalina a 135°C, em um viscosimetro do tipo VISCOSI-
MATIC-SOFICA. As andlises de infravermelho foram realiza-
das em espectrometro FTIR, modelo 3020 Galaxy-Series 3000,
utilizando-se amostras sob a forma de filmes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A) Influéncia do 1-hexeno e I-octeno como comondémero
na atividade catalitica em copolimerizagcdo com etileno

Foram realizadas vérias copolimerizacGes para avaliar a in-
fluéncia da concentragdo do comondmero no meio reacional na
atividade catalitica dos metalocenos (1) e (2). As reagdes de co-
polimerizagdo foram normatizadas obedecendo-se s seguintes

condigdes reacionais: nimero de moles de Zirconio (nZr) = 1,91
x 10°°mol; razdo nimero de moles de Aluminio/ nimero de
moles de Zirconio (nAl/nZr) = 1750; temperatura = 60°C; tempo
de reagdo = 30 min; pressdo de eteno = 1,6 atm (absoluta).

A tabela | apresenta os resultados obtidos de atividade catalitica
em funcdo da concentragiio de 1-hexeno e de l-octeno, no meio
reacional, para os catalisadores homogéneos citados acima. Esses
indicam que existe uma dependéncia da atividade catalitica, em
fungio da concentragdo de comondmero para ambos os sistemas.

O aumento da atividade catalitica, & medida que a concen-
tragdo de 1-hexeno aumenta no meio reacional, tem sido visto
para outros sistemas, tanto homogéneos como heterogéneos,
nio sendo possivel ainda obter-se uma conclusio definitiva para
o problema. Fink propde que esse aumento pode ter duas causas
possiveis®. A primeira pode estar relacionada com o aumento
do nimero de centros ativos, devido a adigfio ou a presenca da
a-olefina, considerando-se que nem todos os sitios estariam
ativos durante a homopolimerizagdo do etileno. A segunda
causa deve-se, possivelmente, a um aumento da constante de
velocidade de inserg@o do etileno pela presenga do comondme-
ro, seja incorporando-se ou ficando nas proximidades do cen-
tro ativo®,

A tabela 1 mostra também os resultados comparativos para
os dois sistemas cataliticos na copolimerizagio de etileno com
1-hexeno e com I-octeno. Para o catalisador (1), os resultados
mostraram que ndo existe diferenca entre as atividades catali-
ticas. Isso indica que ndo existe influéncia do tipo de comoné-
mero sobre a atividade. J4 para o catalisador (2), existe uma
diferenca encontrada para o l-octeno. A atividade catalitica
superior verificada para essa copolimerizacdo mostra que esse
comondmero tende a acelerar a velocidade de homopolimeri-
zaglo de etileno mais do que o 1-hexeno. Esse comportamento
pode ser explicado pelo fato de o 1-octeno ser, provavelmente,
deslocado com maior facilidade pelo eteno. Isso pode ocorrer
dada a maior liberdade de movimento dos anéis ciclopentadié-
nicos; tendo o l-octeno uma cadeia maior, a possibilidade de
ele se coordenar ao centro metdlico se torna menor, frente a
presenca do etileno.

B) Incorporagdo do 1-hexeno ou 1-octeno no copolimero
formado

A incorporacdo de comondmero na cadeia polimérica dos
copolimeros foi determinada através de espectroscopia de RMN
13C. A figura 1 mostra um espectro tipico de copolimero etile-
no-1-hexeno obtido com catalisador (1), a uma concentragio
de comondmero de 0,267M.

A tabela 2 mostra os resultados, em percentuais, de incor-
poragdo de 1-hexeno na macromolécula, para os catalisadores

Tabela 1. Efeito da adigdo de comondmero na atividade catalitica dos complexos metalocénicos na polimerizagio de etileno®.

Metaloceno  [1-HexenoJ(mol/l) Rendimento(g) Atividade x 10%? [1-Octeno](mol/l) Rendimento(g) Atividade x 106P

0 18,4 11,5 0 18,4 11,5

0,080 22,4 14,0 0,064 25,9 16,2

0,187 24,3 15,2 0,149 25,9 16,2

%)) 0,267 27,0 16,9 0,213 25,1 15,7
0,380 26,9 16,8 0,303 26,9 16,8

0,500 21,5 17,2 0,400 21,5 17,2

0 16,6 10,4 0 16,6 10,4

0,080 21,3 13,3 0,064 31,0 19,4

0,187 24,6 15,4 0,149 31,4 19,6

@ 0,267 26,4 16,5 0,213 33,6 21,0
0,380 28,2 17,6 0,303 33,3 20,8

0,500 29,1 18,2 0,400 35,0 21,9

a) Condigdes reacionais: nZr = 2.0 x 10°® mol; nAl/nZr = 1750; T =

Pol/mol Zr.h.atm;

QUIMICA NOVA, 19(1) (1996)

6012°C; t = 30 min; Peeno= 1,6 atm (absoluta); b) Atividade = g

17



Tabela 2. Percentual de incorporagio de 1-hexeno e 1-octeno nos copolimeros para vdrias concentracées de comondmero no meio

reacional, usando-se catalisadores homogéneos®.

Metaloceno [1-Hexeno] no 1-Hexeno no [1-Octeno] no 1-Octeno no
meio reacional(mol/l) copolimero(mol %) meio reacional(mol/l) copolimero(mol%)
0,080 2,6 0,064 -
0,187 5,7 0,149 4,5
Q) 0,267 6,5 0,213 -
0,380 10,8 0,303 9,3
0,500 13,4 0,400 -
0,580 14,8
0,080 <1 0,064 -
0,187 - 0,149 -
0,267 4,4 0,213 33
2) 0,380 - 0,303 4,4
0,500 7,9 0,400 -
0,727 - 0,580 7,3
0,912 11,2

a) Condig¢des reacionais: nZr = 1,91 x 10°% mol; nAl/nZr = 1750; T = 60+2°C; t = 30 min; Peeno= 1,6 atm (absoluta).
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Figura 1. Espectro de RMN '“C do copolimero de etileno-1-hexeno
obtido com o catalisador (1) a uma concentragdo de comondémero de
0,267M.

com ponte, (1), e sem ponte (2). Observa-se que os copolime-
ros obtidos com o metaloceno com ponte entre os anéis ciclo-
pentadiénicos (1) possuem maior teor de 1-hexeno incorpora-
do, mostrando que a incorporagdo da o-olefina € controlada
pelo acesso desta ao centro ativo, quando o mesmo € estereor-
rigido’. O mesmo efeito foi observado na copolimerizagio de

etileno-1-octeno, usando-se os metalocenos (1) e (2).

C) Determinacdo das razées de reatividade

Existem diferentes formas de se determinar as razdes de
reatividade, r; e r em copolimerizagdes. Neste trabalho, fo-
ram utilizados os métodos de Fineman-Ross® e de RMN 13C?,
O método de Fineman-Ross utiliza a equagdo: a-(a/b) = ri(a¥/
b) - r , onde a é a razdo molar de monémero (M)/comondme-
ro (C) no meio reacional e b é a razio molar de mondmero
(M)/comonémero (C) no copolfmero formado. O método de

RMN '3C utiliza a equaggo: r; = [MM].2/[MC].X, onde [MM]
e [MC] sdo as concentrag¢des de diades nos copolimeros, obti-
das pela medida da drea dos picos de ressonincia de cada re-
gido do espectro de RMN '*C,

A tabela 3 mostra os resultados obtidos de razdes de reativi-
dade determinados por ambos os métodos, para os copolimeros
de etileno-1-hexeno e etileno-1-octeno. A incorporagio de 1-
hexeno e 1-octeno é maior para o metaloceno (1).

Quanto ao produto de r;.r, verificou-se que para todos os sis-
temas cataliticos esse valor foi menor do que 1,0 (rgru<!), mos-
trando a tendéncia a incorporaggo aleatéria do 1-hexeno na cadeia
polimérica, enquanto para o 1-octeno a tendéncia foi de formagdo
de longas seqiiéncias de etileno ao longo da cadeia (rgro>1).

D) Propriedades Térmicas

A figura 2 mostra os resultados obtidos para o ponto de
fusdo (P. F.) em func¢do da concentragdo de comondmero no
meio reacional para os copolimeros preparados com o catalisa-
dor (1). A medida que a concentragdo de comondmero no meio
reacional aumentou, o P.F. do copolimero diminuiu, mostrando
uma tendéncia ao aumento da incorporacdo de o-olefinas na
macromolécula. Foram obtidos resultados semelhantes para os
copolimeros de etileno-1-hexeno e etileno-1-octeno utilizando-
se o catalisador andlogo sem ponte (2).

E) Peso Molecular (PM) e Distribuicdo de Peso Molecular
nos polimeros formados:

O PM e a distribuigdo de PM dos copolimeros obtidos
foram determinados através de medidas de viscosidade e de
andlise de GPC.

A figura 3 apresenta os resultados obtidos da viscosidade
intrinseca dos copolimeros etileno-1-octeno, em funcdo da
concentragdo de comondmero no meio reacional. Pode-se

Tabela 3. Valores de razdes de reatividade para copolimeros etileno-1-hexeno e etileno-1-octeno utilizando-se diferentes catalisa-

dores calculados pelos métodos de Fineman-Ross ¢ de RMN 3C%,

Metaloceno Método de Fineman-Ross Método RMN 13C Método de Fineman-Ross  Método RMN *C
1§:] Ty Tely Ig TH T ro Igfo Ig To
1) 32,67 0,027 0,88 44,75 0 42,28 0,035 1,27 43,35 0
2) 62,31 0,003 0,19 74,60 0 61,56 0,030 1,85 99,43 0

a) Condic¢Ges reacionais: nZr = 1,91 x 10°% mol; nAl/nZr = 1750; T = 60£2°C; t = 30 min; Peeno= 1,6 atm (absoluta).
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Figura 2. Comparagdo entre os pontos de fusdo dos copolimeros eti-
leno-1-hexeno e etileno-1-octeno para o catalisador (1).
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Figura 3. Comparagdo entre as viscosidades obtidas para o
copolimero etileno-1-octeno utilizando-se os catalisadores (1) e (2).

verificar que ocorreu uma reducdo da viscosidade intrinseca a
medida que a concentragio de comonémero aumentou. Este
resultado indica uma maior extensdo de transferéncia de ca-
deia para o comondmero.

A presenga de ponte entre os anéis ciclopentadiénicos no
catalisador (1) favorece uma maior incorpora¢ido da o-olefina,
aumentando, conseqiientemente, o nimero de ramificagbes ao
longo da cadeia. Assim, fica facilitada a transferéncia via eli-
minagdo B de hidreto, que leva a redugdo do peso molecular
dos copolimeros.

A tabela 4 mostra os resultados obtidos de viscosidades in-
trinsecas e pesos moleculares (PM) dos copolimeros etileno-1-
hexeno obtidos com os dois metalocenos. Observa-se que os
valores de distribuigdo de pesos moleculares (M/M;) dos poli-
meros produzidos com os catalisadores sem ponte sdo mais al-
tos, se comparados com aqueles obtidos com seus andlogos com
ponte. Esse fato € justificado pela possibilidade da existéncia de
mais de um tipo de espécie ativa no catalisador sem ponte.

F) Determinacio da dupla ligacdo terminal por
Infravermelho (IV):

A presenca de uma banda a 1640 cm’! no espectro de
infravermelho, caracteristico de duplas ligacGes terminais,

sugere reagdes de eliminagdo B de hidreto (reagdo I) e/ou trans-
feréncia de cadeia para comondmero (reagéo II) como proces-
sos predominantes na terminagio do crescimento de cadeia.

(I) Eliminagdo B de hidreto com formagio de ligagdo M-H
M-CH,-CH(CH;3)-P -M-H + CH,=C(CH3)-P

(II) Transferéncia de cadeia para comondmero
M-CH,-CH(CHj3)-P + CH;-CH,-CH,-CH,-CH=CH; —
M-CH,-CH,-CH,-CH,-CH=CH; + P-CH(CH3)-CH;

A figura 4 representa um espectro de infravermelho obti-
do para uma amostra de copolimero de etileno-1-hexeno sin-
tetizado pelo catalisador (2) a uma concentragdo de como-
ndmero de 0,267M.
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Figura 4. Espectro de infravermelho do copolimero de etileno-1-
hexeno (filme) produzido com o catalisador (2) a uma concentragdo
de comondémero de 0,267M.

CONCLUSOES

1 - Observou-se que nao houve influéncia da ponte entre os
anéis do metaloceno sobre a atividade catalitica da copolime-
rizagéo de etileno-1-hexeno quando foram empregados os cata-
lisadores (1) e (2).

2 - As atividades cataliticas obtidas pelo metaloceno (2)
para a copolimerizagdo de etileno com 1-octeno foram superi-
ores as obtidas com 1-hexeno.

3 - Quando se utilizou catalisador com ponte entre os anéis
ciclopentadiénicos, (1), este mostrou que os copolimeros obti-
dos apresentavam incorporagdo do comondmero maior do que
o andlogo sem ponte. Esse fato deve-se, provavelmente, ao
aumento do dngulo de coordenag@io com as olefinas.

4 - A forma de terminag¢ido de cadeia foi constatada ser

Tabela 4. Comparagio entre as viscosidades e pesos moleculares dos copolimeros de etileno-1-hexeno obtidos com os metalocenos

(1) e (2)~

Metaloceno [1-hexeno] (mol/1) Viscosidade (dl/g) M, x 10 M, x 10 M,/M,
(€)) 0 0,81 3,01 1,30 2,34
2) 0 1,91 - - -
()] 0,080 0,37 1,32 0,61 2,17
2) 0,080 1,08 - - -
1) 0,187 0,28 0,97 0,50 1,96
(2) 0,187 0,44 - - -
) 0,267 0,25 0,69 0,37 1,89
2) 0,267 0,41 - - .

a) Condigdes reacionais: nZr = 1,91 x 10" mol; nAl/nZr = 1750; T =.60£2°C; t = 30 min; Peeqo= 1,6 atm (absoluta).
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via elimina¢do [ de hidreto ou transferéncia de cadeia para
0 comondmero.

5 - Verificou-se que a viscosidade dos copolimeros de eti-
leno-1-hexeno e de etileno-1-octeno, para os dois sistemas
cataliticos, (1) e (2) diminuiu, 2 medida que a concentragéo de
comondmero no meio reacional aumentou.

6- Os copolimeros de etileno-1-hexeno obtidos com o catali-
sador (1) apresentaram distribui¢io de peso molecular estreita,
M,/M, ~ 2, mostrando que provavelmente hd apenas um tnico
tipo de espécie ativa durante a polimerizagdo.

7 - As razdes de reatividade para a copolimerizagio de eti-
leno com 1-hexeno com os metalocenos (1) e (2), foram meno-
res do que 1,0, indicando a tendéncia a incorporagéo aleat6ria
do I-hexeno na cadeia polimérica.
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