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COMUNICAÇÃO

Resumo - Foram sintetizados catalisadoresZiegler-Natta abase de TiCI3 modificados ou não pela adição de um doador
de elétrons (THF ou f DIA). Os catalisadores foram avaliados quanto àatividade catalítica eestereoespecificidade em

polimerização de propileno. Foram apontadas as possíveis causas da obtenção de y - TiCI3predominantemente, em
vez de õ - TiCI3 Os catalidadores foram caracterizados através de difratometria de raio-X e teor de titânio. Foi

sugerida uma aparelhagem para síntese de catalisadores com parâmetros morfológicos controlados.

•
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METODOLOGIA

PARTE EXPERIMENTAL

osolvente (iso-octano), onitrogênio eopropileno foram se
cos pela passagem em colunas contendo peneira molecular. O
EDIA eoTHF foram aquecidos sob refluxo com fitas de sódio, sob
atmosfera inerte eem seguida destilados. OTiCI4 foi destilado
em atmosfera inerte. ODEAC e o TEA (trietil-alumínio) foram
usados como recebidos na forma de soluções em iso-octano.

INTRODUÇÃO
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Síntese e Caracterização de
Catalisadores Ziegler-Natta a Base de
TiCI3 para Polimerização de Propileno

Os catalisadores Ziegler-Natta são formados por um sal
de metal de transição (1° componente) e um composto orga
nometálico (2° componente). fixadoS ou não em um suporte. A
morfologia do catalisador écopiada pelo polímero em cresci
mento. Assim, através da síntese controlada do catalisador, é
possível produzir polímeros com boa morfologia.

Embora os catalisadores Ziegler-Natta suportados sejam
atualmente os mais promissores devido principalmente à sua
alta atividade catalítica, aqualidade eocusto de produção de
polímeros obtidos através de catalisadores não-suportados, - Síntese de Catalisadores
torna esta rota ainda viável. Osistema catalítico não-supor- Asíntese de catalisadores foi feita em 3etapas:
tado mais utilizado na produção de polipropileno é formado A) Etapa 1- Redução
pelo sistema TiCl3/cloreto de dietil-alumínio (DEAC). Através de um funil de adição, foi gotejada uma solução

Existem quatro formas cristilinas1 de TiCI3, a, 13, ye Õ. As de TEA a0,85M em uma solução de TiCI4 a0,94M, preparada
formas a, ye Õ- TiCI3são violetas eaforma 13- TiCI3émar- em balão de três bocas. Foram utilizadas duas temperaturas
rom epouco ativa. Aforma mais ativa eestereoespecífica éa de redução, O°C e-65°C, agitação mecânica de 1OOrpm erazão
Õ - TiCI3que étambém a estrutura mais desordenada. Oau- molar TiCI4 /TEA de 2,68. Osistema foi então aquecido até
mento da atividade catalítica e/ou da estereoespecificidade 600Cpor uma hora emantido nesta temperatura por mais uma
de catalisadores abase deTiCI3pode ser conseguido através hora. Em seguida, a suspensão marrom contendo I3-TiCI3 foi
da síntese da forma mais ativa. lavada quatro vezes com iso-octano.

Aadição de bases de Lewis durante asíntese do catalisador B) Etapa 2- Tratamento com Base
(base interna), provoca uma desorganização do cristal, um au- Ao produto marrom seco e pesado obtido na Etapa 1, foi
mento da porosidade devido à extração de subprodutos econse- adicionada uma solução contendo abase. Areação foi condu-
quente aumento da área específica eatividade catalítica. Auti- zida em Erlenmeyer ou em frasco tipo Schlenk a35°C durante
lização de base interna pode resultar no aumento da fração de uma hora, sob agitação magnética. Em seguida, foram feitas
polímero isotático devido ao bloqueio de centros não estereoe- quatro lavagens com solvente. Foram usadas razões de 0,2;
specíficos. Pode resultar ainda no aumento da atividade catalíti- 0,5 ou 1,0 mmol base por mmol de TiCI3.
ca devido à exposição de um maior número de centros ativos. C) Etapa 3- Tratamento com TiCI4

Os catalisadores Ziegler-Natta são sistemas que são facil- Oproduto da Etapa 2 foi tratado com uma solução a 35%
mente desativados pelo contato com oxigênio e umidade e V/V de TiCI4 em iso-octano a 70°C, sob agitação magnética,
por essa razão, são manipulados em atmosfera inerte eseca. durante 2,5h ou até aobtenção de uma suspensão violeta. Em

Neste trabalho foi estudado o efeito de tetra-hidrofurano seguida, asuspensão foi lavada quatro vezes com iso-octano.
(THF) eéter di-isoamílico (EDIA). como bases internas, na ativi- Oteor de Ti dos catalisadores foi determinada após as Eta-
dade eestereoespecificidade de catalisadores à base de TiCI3. pas 1e3, através de colorimetria usando o espectrofotôme-
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tro digital CELM E2050. Aforma cristalina dos catalisadores
foi caracterizada através de difratometria de raio-X usando o
diafratômetro JEOL JDX8P.
- Polimerização

As polimerizações foram feitas em balão de três bocas de 1
litro de capacidade, provido de tubo "pescante", pressão de mo
nômero de 1OOmmHg, temperatura de 50°C, tempo reacional
de uma hora, agitação de 300rpm erazão DEACITiCI3 igual a2.

Oíndice de isotaticidade dos polímeros foi determinado
através da extração do polímero atático ede baixo peso mo
lecular em Soxhlet, com iso-octano, durante seis horas.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

ATabela Imostra resultados de reações de polimerização de
propileno para os diferentes catalisadores. Pode ser verificado
que os catalisadores contendo base interna foram mais ativos e
estereoespecíficos do que os não tratados com base eque EDIA
foi mais eficiente que THF. Atemperatura de redução parece não
ter sido urna variável significativa para os sistemas estudados.

TABEIA I - RESULTADOS DE REAÇÕES
DE POUMERIZAÇÃO

- Aumento significativo da atividade catalítica após passa
gem do monômero através de colunas contendo sílica-gel,
peneira molecular eP205.

A utilização de agitação magnética durante as Etapas 2e3
da síntese do catalisador edurante a utilização da suspensão,
provocou oaparecimento de finos. Além disso, amorfologia do
catalisador não foi controlada na Etapa 1. Adensidade aparen
te dos polímeros foi baixa evariou na faixa de (0,11-0,28) g/cm3

.

AFigura 1mostra uma sugestão de aparelhagem para asíntese
de catalisador com parâmetros morfológicos controlados. A
adição lenta econtrolada da solução de TEA deve ser feita atra
vés do funil de adição (5). de um conta gota (1) eda haste oca (6)
do agitador mecânico (10). As partículas de TiCL3 serão então
formadas já no centro do reatortipo Schlenk5

, favorecendo afor
mação de partículas esféricas. Apá de agitação (2) édo tipo ân
cora, de modo apromover boa homogeneidade do sistema, mi
nimizando aquebra de partículas. Uma válvula de retenção (7)
impedirá o retorno de suspensão em caso de pressurização do
sistema. Ofiltro 5 sinterizado (3) facilitará as lavagens do catali
sador eas torneiras de 3vias (4) permitirão ouso de pré-polime
rização para preservação da partícula do TiCI3. Osepto de borra
cha (8) servirá para adição de reagentes, controle do fluxo de N2
através do becker (9) ecolocação de um termo-par.

Catalisador Fonna Atividade Índice de
(*) Cristalina Catalítica Isotaticidade

Provável (gPP/gTi.h) (%)

Cat6-0,Oa y-TiCI3 21,0 96,0
Cat6-0,2 y-TiC13 47,0 97,8
Cat6-0,5 y+a-TiCI3 32,5 98,0 DETALHE ®
Cat6-0,2E y-TiC13 43,0 96,6

lEe
Cat7-0,5E y+Õ-TiC13 131,0 97,9

Cat8-0,Ob y-TiC13 21,0 93,6
Cat8-0,2 y-TiC13 23,0 96,6
Cat8-0,5 y-TiC13 48,0 96,4
Cat9-0,5E y-TiCíl3 87,0 96,5 9

Cat9-0,5E'c a-TiC13 6,2 84,2
Cat 1D-1,OE Õ-TiC13 126,0 96,6

a)Redução conduzida a O°C
b)Redução conduzida -65°C
c)Após aEtapa 3,a suspensão foi mantida a85ºC durante 15,3h sem
agita NO

(*) ~úmrro após o hífen refere-se à quantidade de éter colocada
na Etapa 2; a letra E significa EDIA e a ausência de letra significa
THF

Segundo Bukharkina2 et ai, apresença de impurezas pola
res dificulta a obtenção de 8-TiC13 altamente ativo. Segundo
apatente3

, na qual foi baseada asíntese dos catalisadores, a
forma cristalina predominante produzida éaTiCI3. Foi consta
tada, no entanto, a presença de impurezas devido às seguin
tes evidências que podem ter contribuído para aobtenção de
y-TiC1 3 predominantemente:
- OTiCI4 destilado apresentava-se amarelad04

;

- Aparecimento de reflexões características de TiCI 3.6H20
em alguns catalisadores;
- Aparecimento de resíduos4 insolúveis ( Ti02 e TiOCI) em
solução ácida durante adeterminação do teor de Ti;

FIG 1 - Aparelhagem para síntese de catalisador com
morfologia controlada.
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