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Resumo: Foram sintetizados o homopolimero de 1,7-octadieno e os copolimeros de etileno com 1,7-octadieno
utilizando o sistema catalitico MgH»-TiCls-Al(CoHs)s. A estrutura da unidade repetitiva do dieno no
homopolimero foi investigada através das anélises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
e de ressonancia magnética nuclear de carbono-13. Foram mostrados os efeitos da concentragdo de dieno no
meio reacional e do tempo de polimerizagdo sobre a composi¢do, o grau de cristalinidade e a viscosidade

intrinseca dos copolimeros obtidos.
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Introducao

A copolimerizagao de a-olefinas e dienos com
catalisador Ziegler-Natta tem sido alvo de estudo
para diversos pesquisadores devido as interessantes
propriedades fisicas dos polimeros obtidos'*. A sin-
tese de copolimeros de etileno e butadieno, em par-
ticular, tem sido recentemente bastante mencionada
na literatura®”’.

Foi publicado anteriormente® o estudo da copoli-
merizagao de etileno com 1,5-hexadieno, no qual se
empregou o catalisador de titdnio suportado em
MgH>. Os polimeros resultantes possuiam distribui-
¢do seqiiencial monomérica aleatdria e as estruturas
da unidade repetitiva do 1,5-hexadieno eram de dois
tipos: uma contendo grupamentos vinilicos e outra
constituida por um anel de 5 membros ligado a um
grupo metilénico. Verificou-se que a razao entre es-
sas estruturas no homopolimero de 1,5-hexadieno

(razdo ciclo/vinil) era igual a 1 e aumentava nos
copolimeros de etileno, a medida que o contetdo de
dieno diminuia no copolimero.

No presente trabalho empregou-se 1,7-octadieno
como comondmero e utilizou-se 0 mesmo sistema
catalitico suportado em MgH». Foram estudados os
efeitos da concentragdo de comondmero no meio
reacional e do tempo de polimerizagdo sobre as pro-
priedades fisicas dos copolimeros de etileno com
1,7-octadieno. Foram também calculadas as razdes
de reatividade dos mondmeros a partir dos valores
estimados para as composicdes dos copolimeros.

Experimental

Reagentes

Tolueno e 1,7-Octadieno - procedéncia: abaste-
cimento central, MPI e Abt. Dr Rienacker, MPI; foi
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adicionada uma pequena quantidade da liga Na/K e
destilados sob argénio.

Trietilaluminio (TEA) e Tetracloreto de titanio -
procedéncia: Schering, Bergkamen ¢ Merck; foram
usados apos destilagdo.

Argoénio e Etileno - procedéncia: Basf, LWH e
CW Hiils, Marl; foram usados apds passagem através
de colunas com peneira molecular 3 A.

Sintese do catalisador TiCl4 suportado em
MgH>

O catalisador foi preparado segundo a técnica
descrita na literatura®.

Copolimerizacdo

As copolimerizagdes de etileno com 1,7-oc-
tadieno foram realizadas em reator de vidro de 250
ml (Biichiglassuster) empregando-se tolueno como
solvente. A suspens@o de catalisador e 0 mondémero
foram adicionados ao reator. Etileno foi introduzi-
do até a pressdo de 0,7 bar. A polimerizagdo foi
iniciada pela inje¢do de TEA na mistura reacional.
A velocidade de polimerizagao de etileno foi acom-
panhada pelo registro do fluxo de gas consumido
(mL/min). A reac¢do foi interrompida pela adi¢édo
de metanol.

Caracterizagdo dos copolimeros

O espectro de NMR-C!? de uma solugio a 3%
p/v do homopolimero de 1,7-octadieno em 1,2,4-tri-
clorobenzeno e 1,1,2,2-da-tetracloroetano, foi obtido
a 120 °C com o espectrdmetro Bruker WM-300 com
transformada de Fourier, 75,5 Mhz (tubo de 10 mm;
largura do pulso 45; numero de transientes ca. 8000).

Os espectros quantitativos de absor¢do no in-
fravermelho de filmes dos copolimeros foram obti-
dos com o instrumento Nicolet 7199 com
transformada de Fourier. A composi¢do dos copoli-
meros (X = % molar de dieno no copolimero) foi
calculada através da relagéo: x = (200 R/k)/(1-3R/k);

“onde R = Ag10/A720 (A = absorbancia) e k = 31,89.

O grau de cristalinidade das amostras foi calcu-
lado a partir de medidas de calorimetria diferencial
de varredura, considerando-se a entalpia de fusdo do
polietileno 100% cristalino igual a 293 J/g'.

As viscosidades intrinsecas dos polimeros foram
obtidas por medidas viscosimétricas das solugdes
poliméricas em decalina a 135 °C utilizando-se vis-
cosimetro capilar tipo Ubbelohde.
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Figura 1. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do
homopolimero de 1,7-octadieno obtido com o catalisador de TiCls
suportado em MgHo.

Resultados e Discussao

Homopolimero de 1,7-octadieno

O espectro de absorcdo na regido do infraver-
melho do poli(1,7-octadieno) obtido neste trabalho
(Fig. 1) é muito parecido com o do mondmero!!.
Apresenta bandas a cerca de 910 e 1650 cm™, carac-
teristicas de grupamentos vinilicos. Assim, espera-se
para o homopolimero apenas a estrutura linear com
insatura¢des pendentes.

O espectro de NMR-C!? do homopolimero
(Fig. 2, Tabela 1) confirma a estrutura esperada para
a unidade repetitiva do 1,7-octadieno, isto é, a pre-
senga de unidade ramificada com grupamento
vinilico. Neste caso ndo ocorreu ciclizagido, ao con-
trario do observado para o 1,5-hexadieno®.

Assim, pode-se propor que a propagacdo da ca-
deia polimérica segue o esquema mostrado na Fig. 3.

Copolimerizacdo de etileno com 1,7-octadieno

Influéncia da Concentragdo de Dieno no Meio
Reacional

A concentracdo inicial de etileno foi fixada em
0,1 mol/L e se variou o contetudo inicial de dieno de
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Figura 2. Espectro de NMR-C'3 do homopolimero de 1,7-octadieno.
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Tabela 1 . Comparagio entre os deslocamentos quimicos calculados
(através da regra de Lindeman e Adams) para a unidade repetitiva do
homopolimero de 1,7-octadieno e os observados no espectro de
NMR-C"%.

Carbono Calculado 8 Observado
81 144,1 114,2
(122,1-7,1-1,9+1,1+0,2)
82 138,8 138,8
(122,1+11,0+6,0-1,0+0,7)
83 324 33,7
(15,34+2 x 9,75-2,69 x 1+0,25x 1)
84 29,96 29,7
(15,34+2 x 9,75-2,69 x 2+0,25 x 2)
85 27,52 26,3/26,4
(15,34+2 x 9,75-2,69 x 3+0,25 x 3)
86 34,97 35,1/35,6/36,8
(15,34+9,75+16,70-2,69 x 3+0,25 x 5)
&7 32,91 334
(23,4643 x 6,6-2,07x 5)
88 39,48 40,8

(15,34+2 x 16,7-2,69 x 440,25 x 6)

Tabela 2. Copolimeriza¢des de etileno com 1,7-octadieno a varias
concentragdes de dieno.

Pol. N° [Dieno] Rend. Ativ.Cat. Crist. Tm Ml
(mol/L) (g) (gPol/gTih) (%) (°C) (dVg)
HE-05 0 19,2 2215 67,4 1357 10,5
CEO-01 0,30 12,8 1488 48,8 126,0 6,2
CEO-02 0,56 10,8 1259 48,5 1255 5,8
CEO-03 1,11 4,9 570 42,6 122,0 5,0
CEO-04 1,67 2,8 324 41,8 1195 4,6
CEO-05 2,22 1,1 128 442 1189 3,9
CEO-06 2,78 0,2 23 42,0 119,0 2,8

Condigdes das reagdes: [Cat] = 1,5 mmol Ti/L; Al/Ti = 5; [Et] = 0,1
mol/L; T=40°C;t=1h.

Tabela 3 . Composigdo dos copolimeros de etileno-1,7-octadieno.

Pol. N° [Dieno](mol/L)  Ag10/A720 %
1,7-Od(molar)
CEO-01 0,30 0,0456 0,3
CEO-02 0,56 0,0788 0,6
CEO-03 1,11 0,1887 1,3
CEO-04 1,67 0,2790 2,0
CEO-05 2,22 0,5128 3,6
CEO-06 2,78 0,5843 4,1

0,30 até 2,78 mol/L. A Tabela 2 mostra os resultados
das copolimerizagdes de etileno com 1,7-octadieno,
incluindo os valores de grau de cristalinidade (DSC)
e viscosidade intrinseca dos produtos obtidos.

Os valores da atividade catalitica indicam que o
aumento da concentragdo de dieno no meio reacional
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Figura 3. Esquema da homopolimerizagdo de 1,7-octadieno.

causou uma inibi¢do progressiva na copolimeriza-
¢ao.

Os copolimeros foram caracterizados por espec-
troscopia no infravermelho e as suas composigdes
foram determinadas (Tabela 3). A incorporagdo de
1,7-octadieno foi baixa em relagdo a quantidade adi-
cionada, mas cresceu linearmente com a concen-
tragdo de dieno no meio reacional.

Os valores de composi¢do do copolimero possi-
bilitaram o calculo das razGes de reatividade dos
mondmeros etileno (r;) e 1,7-octadieno (r2) pelos
métodos de Fineman-Ross e de Bshm!2. Foram ob-
tidos: r1 = 105,4 e rp = 10,7 . 1073. Concluiu-se assim
que a distribui¢io sequencial monomérica no
copolimero ¢ do tipo aleatdria.

A Fig. 4 mostra que ocorreu um decréscimo
acentuado nos graus de cristalinidade, da temperatura
de fusdo e da viscosidade intrinseca dos copolimeros
com o aumento do teor de 1,7-octadieno incorporado.
Isto mostra que a perda de linearidade da molécula
de polimero teve um efeito acentuado sobre as pro-
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Figura 4. Influéncia do contetido de 1,7-octadieno incorporado sobre
a viscosidade intrinseca, o grau de cristalinidade ¢ a Tm dos
copolimeros com etileno.
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Tabela 4. Influéncia do tempo de copolimerizagdo de etileno com 1,7-octadieno sobre o desempenho do catalisador

¢ as propriedades do copolimero.

Pol. N° t(min) Rend.(g) Ativ. Cat. Crist.(%) Tm(°C) [MNdV/g) % 1,7-0d
(gPol/gTi.h) (molar)
CEO-10 15 1,9 885 453 118,5 32 2,6
CEO-11 30 29 675 42,1 117,7 2,9 2,5
CEO-12 45 3,8 590 43,8 120,3 4,2 1,8
CEO-03 60 49 570 42,6 122,0 5,0 1,3
CEO-13 75 5,5 512 48,0 121,0 5,0 1,4
CEO-14 90 6,2 481 44,9 121,6 5,3 1,6

Condigdes das reagdes: [Cat] = 1,5 mmol Ti/L; AI/Ti = 5; [Et] = 0,1 mol/L; T = 40°C; [Dieno] = 1,11 mol/L
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Figura 5. Influéncia do tempo de polimerizagdo de etileno com
1,7-octadieno sobre a atividade catalitica. [cat] = 1,5 mmol Ti/L;
AVTi=S5; [Et]) = 0,1 mol/L; T =40 °C; [Dieno] = 1,11 mol/L.

priedades observadas, mesmo com baixa incorpo-
ragdo do comondmero.
Influéncia do Tempo de Polimerizagio:

A concentrag¢do inicial de 1,7-octadieno no meio
reacional foi fixada em 1,11 mol/L e o tempo reacio-
nal foi variado de 15 a 90 min (Tabela 4).

A Fig. 5 ilustra o efeito da desativagdo gradativa
do catalisador com o tempo de polimerizagdo. Os
valores de conteudo de dieno incorporado mostraram
que ndo houve variagio expressiva da composi¢io do
copolimero no intervalo de tempo estudado.

A Fig. 6 mostra o efeito do tempo de polimerizagdo
na viscosidade intrinseca e no grau de cristalinidade dos
copolimeros. O aumento acentuado da viscosidade in-
trinseca e, portanto, do peso molecular do polimero, é
um forte indicio da presenca de longas cadeias laterais
formadas através de reagdes envolvendo a segunda
insatura¢fo do 1,7-octadieno incorporado ao
copolimero. O grau de cristalinidade, por sua vez, per-
_maneceu constante no intervalo de tempo estudado.

Conclusdes

Na copolimerizagdo de etileno com 1,7-octadi-
eno houve desativacdo gradativa do catalisador e a
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Figura 6. Influéncia do tempo de polimeriza¢o sobre a viscosidade
intrinseca, o grau de cristalinidade e a Tm do copolimero etileno-1,7-
octadieno.

incorporagdo do dieno foi baixa (até cerca de 4%
molar), mas aumentou linearmente com o aumento
da concentracdo de dieno no meio reacional. As
unidades repetitivas do dieno no copolimero ndo
apresentaram nenhuma estrutura ciclica, como no
caso das copolimeriza¢des de etileno com 1,5-hexa-
dieno; a incorporagdo de 1,7-octadieno ocorreu via
adigdo 1,2; produzindo insaturagdes na cadeia lateral
do copolimero. O aumento do tempo de reagdo ndo
provocou aumento no teor de dieno incorporado.
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