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Influencia da Razao Molar
Doador de Elétrons/TiCl; na
Sintese de Catalisadores
Ziegler-Natta a Base de TiCl;
para Polimerizacao de

Propileno

Marcos A. S. Costa e Fernanda M. B. Coutinho*

Resumo: Foi objeto deste trabalho estudar a influéncia da razao éter di-n-butilico (DBE)/TiCl, na sintese de
catalisadores Ziegler-Natta a base de TiCl,. Estes catalisadores foram preparados através da redugao de
TiCl, com trietilaluminio (TEA) complexado com DBE e avaliados na polimerizagdo de propileno usando TEA
como co-catalisador. Neste trabalho, foram discutidos os efeitos do doador de elétrons (DBE) sobre a
atividade e estereoespecificidade catalitica e também sobre a morfologia e densidade aparente

dos polimeros obtidos.
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INTRODUCAO

Pesquisas para melhorar o desempenho de catalisado-
res Ziegler-Natta para polimerizacdo de propileno, leva-
ram nos anos 70 ao desenvolvimento dos catalisadores de
2%geracdo. A principal caracteristica desses catalisadores
é amodificacdo do TiCl; através da adigao de um compaos-
to doador de elétrons (base interna) introduzido na etapa
de sintese do catalizador. A modificacdo resulta em um ca-
talisador mais ativo e estereoespecifico do que aqueles
onde os doadores de elétrons sao adicionados durante o
processo de polimerizagdo (base externa) como um tercei-
ro componente [1].

Exemplos tipicos destes catalisadores sdo aqueles pro-

duzidos pela Solvay [2] onde o catalisador é tratado com
uma base de Lewis (éter) apds a etapa de reducdo e pela
Mitsubishi [3] onde o catalisador é tratado com uma base
de Lewis na etapa de redugao. Esses catalisadores sdo ob-
tidos na forma delta que é a forma mais ativa e apresen-
tam ainda uma area especifica maior e atividade de 6 a 10
vezes superior aos de 1? geracdo.

Uma extensa analise desses catalisadores mostrou
que o éter € o principal responsavel pelo alto desempenho
desses catalisadores na polimerizagao de propileno. A re-
mocdo de AlCl; do precipitado TiCls. 1/3 AICI5 por extragdo
com éter, gera um numero grande de sitios com vacancia
simples e dupla e aumenta a microporosidade que permi-
te 0 acesso a estes sitios [4].
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Apesar da literatura de patentes mostrar muitos exem-
plos de catalisadores que somente alcangaram alta este-
reoespecificidade e atividade ap6s a adicdo de doadores
de elétrons, pouco se conhece sobre o mecanismo de
atuacdo dessas bases no catalisador.

Neste trabalho, foi estudada a influéncia da variagao
da razdo molar DBE/TiCl, na sintese de catalisadores obti-
dos através de uma rota baseada em patente da Mitsubis-
hi [3]. Estes catalisadores foram avaliados na polimeriza-
¢ao de propileno.

PARTE EXPERIMENTAL

TiCl, foi purificado por destilagdo na presenga de cor-
rente de nitrogénio seco. DBE e tolueno foram secos sobre
fitas de sddio, destilados sob atmosfera de nitrogénio se-
co e recolhidos sobre peneira molecular (3A). TEA em so-
lugdo de tolueno foi usado como recebido (Alkyls do Brasil
Ltda). Propileno foi seco através da passagem por colunas
com peneira molecular (3A).

SINTESE DOS CATALISADORES

Solugdo de TEA complexado com DBE em tolueno foi
adicionada gota a gota a uma solugdo de TiCl4 em tolueno
resfriada a -68°C (raz&o molar TiCl,/TEA=5¢ DBE/TiCl, va-
ridvel de 0,3 a 1,5). Apés 1:20 h de adicdo, a temperatura
da mistura reacional foi elevada a -10°C e deixada nesta
temperatura por 3 h. Em seguida foi feito o tratamento tér-
mico a 65°C por 5H. Apds este tratamento, o TiCl, precipi-
tado foi lavado cinco vezes com porgdes de 100 mL de iso-
octano.

POLIMERIZAGAO DE PROPILENO

As polimerizacoes foram feitas em baldes de 3 bocas
de 1L de capacidade com agitagdo mecanica e as seguin-
tes condigBes foram empregadas: Solvente= isg-octano
(500)mL, pressao positiva de propileno 100 mm Hg, tempe-
ratura= 50°C, tempo de polimerizacdo= 1h, razdo molar
AlfTi=1.

A atividade catalitica foi avaliada pela producao de po-
limero insoldvel apds 1 hora de polimerizagdo e foi expres-
sa em massa de polipropileno insoltve! (g) por massa de ti-
tanio (g) por hora (g PP/ Ti. h).

A estereoespecificidade catalitica foi determinada
através do indice de isotaticidade do polimero obtido {L.I.
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— % em peso). Este indice foi determinado através do
percentual da fragdo insoltvel {polimero isotético) apds 6
horas de extragdo em Soxhlet com iso-octano. O teor de ti-
tanio foi determinado por colorimetria (5) e o de aluminio
por absorgdo atdmica (6).

0 teor de soldveis {polipropileno isotatico e atatico de
baixo peso molecular) no diluente de polimerizagao foi de-
terminado através da evaporagdo de uma aliquota de 10
ml do diluente retirada ap6s a separacdo do meio reacio-
nal do polimero insoltvel por filtragdo. O valor do teor de
sollveis foi expresso pela seguinte relagdo:

S Ps
PS+Pi

x 100

S =teor de solaveis (%)
P = polimero soltvel (g)
P; = Polimero insolivel (g)

A preparagdo das amostras para observagdo em mi-
croscépio eletronico de varredura {(SEM) foi efetuada de
maneira usual. As amostras de polimero foram extraidas
com iso-octano a quente por 6 horas e secas em estufa a
80°C por duas horas. Foram entdo dispersas em fita de du-
pla face adesiva e recobertas com ouro por deposicdo sob
feixe ibnico durante um minuto. Apés a deposi¢do do ma-
terial condutor, as amostras foram observadas no micros-
copio eletrdnico de varredura (JEOL, 25 Kv, vacuo de 107
mm Hg) empregando elétrons secundarios.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

A atividade catalitica foi fortemente influenciada pela
quantidade de éter utilizada na sintese dos catalisadores.
Na Figura 1, observa-se que um valor maximo de atividade
foi alcangado proximo a razdo molar DBE/TiCl,=0,8. 0 au-
mento da atividade catalitica até esta razao sugere que a
base tenha aumentado a porosidade dos catalisadores,
expondo assim um maior nimero de sitios ativos, 0 que
provocou um aumento na atividade catalitica. Acima da
razdo 6tima é possivel que o DBE envenene os sitios ati-
vos, causando assim o decréscimo na atividade catalitica
observado.

Nas razdes estudadas, a estereoespecificidade do ca-
talisador aumentou com o aumento da quantidade de DBE
empregada na sintese (Figura 2). Provavelmente isto ocor-
reu devido a transformaggo de sitios nédo estereoespecifi-
cos em esterecespecificos pela agao da base [7]. E ainda
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Fig.1- Influéncia da razdo molar DBE/TiCl, sobre a ativida-
de catalitica.
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Fig. 2 - Influéncia da razdo molar DBE/TICl, sobre a este-
reospecificidade catalitica.

possivel que o aumento da quantidade de DBE tenha gera-
do um maior nimero de defeitos nos cristalitos que com-
pdem o catalisador (bordas e arestas) que segundo Niel-
sen [4] é o local onde a polimerizacdo estereoespecifica
ocorre.

A tabela 1 mostra que o teor de aluminio dos catalisa-
dores sintetizados na presenga de DBE é baixo, quando
comparado com o teor de aluminio do catalizador sinteti-
zado na sua auséncia. Por outro lado, o teor de titénio do
catalizador sintetizado sem base € menor do que dos cata-
lisadores obtidos na sua presenca. Essa redugdo do teor de
aluminio nos catalisadores produzidos com DBE compro-
vam a capacidade dessa base de impedir a co-cristaliza-
¢ao dos compostos de aluminio na rede cristalina do cata-
lisador. [sto pode ser atribufdo a solubilizagdo preferencial
dos compostos de aluminio que sdo 4cidos de Lewis mais
fortes do que os compostos de titanio.
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A razao molar DBE/TiCl, teve um forte efeito sobre a
densidade aparente dos polimeros (pa) (Tabela 1). Valo-
res crescentes foram obtidos a medida que a razdo molar
DBE /TiCl, aumentou sendo alcangado um valor 6timo na
razdo 0,8.

TABELA 1

INFLUENCIA DA RAZAO MOLAR DBE/TIC], SOBRE
OTEOR DE AL E Ti DOS CATALISADORES,
DENSIDADE APARENTE (pa) DO POLIPROPILENO
E TEOR DE SOLUVEIS DA POLIMERIZACAO

Razdo molar Pa Teorde Ti Al
DBE/TiCl, glem’® soluveis mmol/g (%)
(%) catal.

— 0,19 36,0 490 32
03 0,26 35,2 586 0.2
05 0,32 245 6,36 04
0,6 0,36 15,0 5,86 0,1
0.8 041 154 6,11 0,1
1,0 0,37 14,6 6,28 0,2
1,5 0,26 148 6,21 0,1

A partir dessa razao, houve um decréscimo na densidade
aparente. A particula do polimero em crescimento replica
amorfologia do catalisador que Ihe deu origem [8]. Portan-
to, 0 aumento da densidade aparente verificado com o
acréscimo da quantidade de DBE na sintese do catalisador
até DBE/TiCl,=0,8 pode ser atribuido & formagao de parti-
culas mais homogéneas produzidas a partir de um sistema
solivel obtido em condicBes Gtimas de solubilizagdo do
TiCl,. Essas condigbes de solubilizagdo foram alcangadas
devido a maior solubilidade de éteres de cadeia curta, co-
mo o DBE, em solventes arométicoss {3]. Acima da razdo
0.8, a acdo da base deve ter tornado o catalisador muito
poroso {mais fridvel), o que resultou num polimero com
baixa densidade aparente. AFigura 3(a, b e c) mastraa in-
fluéncia da quantidade de DBE na morfologia dos polime-
ros obtidos.

Os resultados da Tabela 1 mostram que houve um de-
créscimo do teor de sol(veis em razbes mais altas de
DBE/TiCl,, cuja redugdo deve ser provavelmente devido a
estabilizagdo dos sitios cataliticos.

CONCLUSAO

0 éter di-n-butilico em quantidades e condi¢Bes ade-
quadas propiciou o controle morfolagico do catalisador.
Foi verificado ainda que a utilizacdo deste doador de elé-
trons melhorou a estereoespecidade do catalisador bem
como a sua atividade catalitica.
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Fig.3 - Micrografias de pelimero obtido com o catalisador
sintetizado na razao molar DBE/TiCl, =0,3(a); 0.8(b)e 1,5
(c) Aumento: 200X
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