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Resumo - Foi desenvolvido um novo tipo de polietileno denominado PEM, que apresenta propriedades mecanicas
tipicas de um polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), podendo, entretanto, ser processado em
equipamentos convencionais de transformacdo. O polimero foi sintetizado a partir de catalisadores suportados em
misturas Al,043 /MgCl,. Este suporte misto € diretamente responsavel pelas propriedades incomuns apresentadas
pelo produto.
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INTRODUCAO

Estudos realizados pelo CENPES/DIPOL na area de
catalisadores Ziegler-Natta envolveram o uso de dois
suportes cataliticos: - uma alumina especial desen-
volvida no CENPES, que levou a obtencao de polietileno
com ultra alto peso molecular (PEUAPM), um tipo de
termoplastico que apresenta excelentes propriedades
mecanicas associadas a processabilidade deficiente [1 -
3]; - cloreto de magnésio comercial, que leva a producao
de polietileno de alta densidade (PEAD), um polimero que
F(}de ser transformado em equipamentos convencionais
4],

A partir da experiéncia no manuseio dos dois
suportes, a DIPOL iniciou estudos com misturas Al,03
/MgCl, , com o objetivo de sintetizar polimeros com
propriedades intermedidrias.

PARTE EXPERIMENTAL

Um composto denominado dawsonita amoniacal foi
sintetizado em reacdao que envolve bicarbonato de
amonio e sulfato de aluminio, em condicdes de pH
controlado, de acordo com procedimentos descritos na
literatura [1]. Apés precipitacdo, secagem, moagem e

peneiramento, a dawsonita foi submetida a ativagao por
calcinacdo, sob atmosfera inerte, dando origem a uma
alumina com elevado volume de poros e area especifica
(1.2].

A ativagao de MgCl, (procedéncia: Toho Titanium;
tipo: anidro) por moagem foi realizada sob atmosfera
inerte em moinho rotatério de bolas, em presenca de
benzoato de etila, seguindo procedimentos descritos na
literatura [4,5].

A mistura fisica de Al,05 e MgCl, (previamente
ativados) foi preparada sob atmosfera inerte em moinho
de bolas, de forma que uma propor¢cdao de 30%
MgCl,/70% AL,05 fosse obtida [5].

A sintese do catalisador foi realizada por
impregnacao da mistura com uma solucdo diluida de
TiCl4 [2]. O catalisador assim preparado foi entdo
suspenso em n-hexano e utilizado em polimerizacdes de
etileno.

As reagdes de polimerizagao foram realizadas em
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unidade de bancada dotada de colunas de purificagéo
para os reagentes e reator de aco tipo Parr, com 3,8 litros
de capacidade. Utilizou-se n-hexano como diluente e um
composto alquilaluminio como cocatalisador. Hidrogénio
foi usade como controlador de peso molecular [5]. O teor
de titanio dos catalisadores foi determinado por
calorimetria. O indice de fluidez dos polimeros foi
determinado segundo a norma ASTM D-1238, utilizando
peso de 21,6 Kg. O peso molecular foi determinado por
viscosimetria e a distribuicdo de peso molecular foi
determinada por cromatografia de permeacdo em gel. A
resisténcia a tragdo foi determinada segundo a norma
ASTM D-638 e a resisténcia ao impacto lzod, segundo a

norma ASTM D-256.
RESULTADOS E DISCUSSAOQ

No que diz respeito aos catalisadores preparados, a
Tabela 1 mostra que, no caso da mistura Al,03/MgCl, , a
atividade catalitica situou-se num valor intermediario
entre as atividades obtidas a partir dos suportes puros.

A Tabela 2 mostra propriedades dos tipos de
polietileno sintetizados com catalisadores preparados a
partir dos diferentes suportes.

Tabela 1 - Propriedades de catalisadores preparados a partir de diferentes suportes

CATALISADOR (!

SUPORTE ~ .
TEOR DE TITANIO (%) ATIVIDADE CATALITICA {c) (gpol/gn-h)
Aly04 0.8 150 000
MgCl, 05 1700 000
Al,05 / MgCl, (@ 1.3 550 000
{a) Mistura fisica (em moinho de bolas) dos suportes, com 30% de MgCli
{b) Catalisadores preparados por impregnagdo dos suportes em solugao éiluida de TiCly
{c) Polimerizagbes de eteno, utilizando hidrogénio como controlador de peso molecular.
Tabela 2 - Propriedades de polimeros produzidos com diferentes suportes
P 0 L f M E R 0
SUPORTE . .
a .
- MOLECULAR TRACAO (kg/cm#) (ka.cm/cm) (onl/m min)
Aly0q PEUAPM > 108 290 - 490 nédo quebra (b} 2610
MgCl, PEAD <2x10° 150 - 200 20-30 10-15
Al203/ MgCl, PEM 2-5x105 300 - 400 ndo quebra ) 4-8

(a) Peso molecular viscosimétrico médio
{b) Método Izod; valores > 90 Kg.cm/cm
{c) Usando peso de 21,6 Kg.

No caso do suporte a base de alumina pura, o
palimero obtido foi o polietileno de alta densidade com
ultra alto peso molecular (PEUAPM), que possui
excepcionais propriedades mecéanicas mas nao
apresenta escoamento no teste de fluidez, ndo podendo
portanto ser processado em equipamentos
convencionais de transformacao.

0 MgCl, puro levou & obten¢o de um polietileno

convencional de alta densidade (PEAD), com peso
molecular bem inferior, que ndo apresenta propriedades
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notdveis e escoa normalmente no teste de fluidez.

Quando misturas MgCl,/Al,03 foram utilizadas,
obteve-se um polietileno com propriedades especiais
que foi denominado PEM. Pode-se observar que este
poIimero,Bapesar de apresentar peso molecular na faixa
2 - 5x 107, possui propriedades mecanicas comparaveis
as do PEUAPM. Uma explicacdo para essa inesperada
associagdp de excepcionais propriedades mecénicas
com pesos moleculares bem inferiores a um milho,
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pode estar relacionada com as fragoes de peso molecular
altissimo (aproximadamente 6%) observadas na
distribuicdo de peso molecular do PEM, apresentada na
Fig. 1, e ausentes na do PEAD. Por outro lado, o peso
molecular médio relativamente baixo seria responsavel
pela alta fluidez do PEM em comparagdo com o indice de
fluidez nulo do PEUAPM.
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Figura 1 - Distribuig8o de peso molecular do polimero PEM

CONCLUSOES

Pode-se verificar que foi desenvolvido um “grade”
especial de polietileno, o qual apresenta as notaveis
propriedades mecénicas de um PEUAPM combinadas a
um bom desempenho em equipamentos convencionais
de tranformacdo.

Aplicagdes de PEM incluirdo aquelas tipicas de um
plastico de engenharia como o PEUAPM com a vantagem
de um processamento mais facil [3]. Alguns exemplos de
usos potenciais podem ser mencionado: pegas para as
inddstrias gquimica e mecanica, como guias,
acoplamentos, mancais, engrenagens, parafusos
transportadores, elementos abafadores de ruido;
préteses articulares; fibras de alto médulo.

Essa incomum associagdo de propriedades torna o

polimero PEM uma inovagdo tecnoldgica, com grandes
possibilidades de aplicagdo comercial.
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