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RESUMO
Nos últimos anos, tem-se verificado um considerável interesse em nanocompósitos do tipo polímero/argila por apresentarem propriedades melhores quando comparadas às dos compósitos convencionais ou dos polímeros puros. Devido à sua estrutura, as argilas podem ser utilizadas como nanocarga por exibirem grande rigidez e estabilidade dimensional. Por outro lado, a adição de dietil zinco (DEZ) na síntese de polietileno com catalisadores de sítio único, promove a chamada polimerização imortal que resulta em polímeros com alto controle da microestrutura, além de tornar possível a funcionalização do mesmo no final da cadeia. Esse trabalho teve como objetivo a síntese de nanocompósitos de polietileno em argila utilizando DEZ. Os resultados mostraram que o DEZ promoveu a pequena diminuição da atividade catalítica dos sistemas homogêneos e suportados. Por outro lado, os polímeros produzidos com DEZ possuem maior temperatura de fusão e grau de cristalinidade. A difratometria de raios X mostrou que nos polímeros obtidos empregando catalisador suportado em argila ocorreu a supressão do pico característico da argila, sugerindo dessa forma a formação de nanocompósitos de polietileno. 
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INTRODUÇÃO


A demanda de poliolefinas tem crescido rapidamente nos últimos anos ao ser comparado à de outros polímeros. Isto se deve à grande versatilidade em relação a suas várias características interessantes, tais como boas propriedades físicas e mecânicas, atoxidade e inércia química. Sua produção é economicamente atrativa, devido ao baixo custo e fácil disponibilidade de matérias-primas. Todos estes fatores têm proporcionado um crescimento de mercado em torno de 5-6% ao ano (1).

Os materiais poliméricos se tornaram extremamente indispensáveis à sociedade moderna, fato diretamente relacionado às suas diversas aplicações e que está intimamente ligado às propriedades físicas e mecânicas que estes oferecem. Por sua vez, as propriedades do polímero dependem de sua composição e arquitetura química; dessa forma, o desenvolvimento de rotas sintéticas cada vez mais eficazes para se obter polímeros especiais, com total controle de suas propriedades, assim como a possibilidade de polimerização de diferentes monômeros, é até hoje o grande desafio da ciência de polímeros (2). Com isso, é cada vez maior a busca pelo desenvolvimento da polimerização de alcenos, cuja principal meta é o aprimoramento do ajuste fino de todos os aspectos da arquitetura macromolecular, da composição da cadeia, da massa molar e da estereoquímica do polímero obtido (3). Sendo assim, a polimerização viva vem surgindo como alternativa para alcançar todas essas expectativas.

A polimerização viva é um método para a síntese de polímeros com distribuição de massa molar estreita, o que acaba permitindo um controle mais apurado da microestrutura. O número de moléculas de polímero produzido é igual ao número de moléculas de iniciador e, mesmo após todo o monômero ter sido consumido, se adicionado mais monômero, a cadeia continua em crescimento, indicando que o centro ativo continua “vivo”. No caso de polimerização por coordenação, este processo não é economicamente atrativo. Por outro lado, a adição de um composto aprótico, como o dietil zinco, não promove a “morte” da cadeia do polímero e ainda permite a continuidade da propagação. Além disso, o número de moléculas de polímero produzido é bem maior que o de iniciador, pois o zinco participa das reações de troca alquídica, formando polímeros com as mesmas características da polimerização viva, porém com maiores atividades catalíticas. Esse tipo de mecanismo é denominado polimerização imortal (4).  O que ocorre, é a rápida e reversível troca da cadeia ligada ao sítio dormente com a cadeia em crescimento ligada ao centro ativo. A cadeia que estava dormente, agora ligada ao metal do centro ativo, passa a se propagar originando um polímero com distribuição de massa molar estreita (5).

Nanocompósitos são materiais híbridos compostos por partículas de natureza inorgânica dispersas em uma matriz polimérica, sendo que essas partículas possuem pelo menos uma dimensão na escala nanométrica (6). Nos últimos anos, tem-se verificado um considerável interesse em nanocompósitos do tipo polímero/argila por apresentar propriedades melhores quando comparadas às dos compósitos convencionais ou dos polímeros puros (7). Devido à sua estrutura, as argilas podem ser utilizadas como nanocarga por exibirem grande rigidez e estabilidade dimensional (8).

Sendo assim, esse trabalho teve como objetivo a polimerização imortal etileno para a síntese de nanocompósito de polietileno em argila e polietileno puro, verificando qual a influência do dietil zinco em parâmetros como atividade catalítica, propriedades térmicas e na cristalinidade dos polímeros.
MATERIAIS E MÉTODOS

Todas as substâncias sensíveis à umidade e ao oxigênio foram manipuladas sob atmosfera inerte de nitrogênio utilizando a técnica de Schlenk. O catalisador bis(imino)piridina de ferro foi sintetizado conforme a literatura (9) assim como  sua posterior impregnação na argila (10).  As copolimerizações foram realizadas em reator Büchi Glassuster BEP 280 com copo de 1000 ml, acoplado com agitação mecânica. A pressão total de etileno foi de 2,6 bar e temperatura reacional de 80°C por 30 minutos. 


O complexo catalítico foi caracterizado por ressonância magnética de hidrogênio e carbono (1H e 13C-NMR), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e espectrometria de absorção na região do infravermelho e IR próximo (FTIR). Os polímeros foram caracterizados por calorimetria diferencial de varredura (DSC) para determinação das propriedades térmicas e grau de cristalinidade; foram também realizadas análises de difratometria de raios X para o estudo da cristalinidade do material utilizando a Eq. (A): (∆Hma: entalpia de fusão da amostra e ∆Hm100: entalpia de fusão do polietileno 100% cristalino 293 KJ/mol).  A atividade catalítica foi calculada utilizando a Eq. (B), onde Rend.: rendimento da polimerização em quilogramas; mol Fe: quantidade de catalisador em mols; mol E: quantidade de etileno no meio reacional (0,135 M); t: tempo de polimerização (horas).
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RESULTADOS E DISCUSSÃO
Tratamento da argila

Inicialmente 30 gramas de argila foram tratadas a 120 °C por 24 horas e resfriadas sob nitrogênio; 50 mL de tolueno foram adicionados até a completa dispersão da argila. Logo após, adicionou-se 150 mL de MAO e a suspensão ficou sob agitação por 90 minutos em temperatura ambiente. Argila/MAO foi então lavada com tolueno (3 X 20 mL) e seca sob atmosfera de nitrogênio. Foi realizada análise de XRD da argila/MAO. Foi observado que ocorreu o deslocamento do pico característico da argila (2θ = 7º) para menores ângulos com a incorporação do MAO, sugerindo a intercalação do mesmo entre as lamelas da argila. A análise de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) demonstrou que ocorreu aumento da porcentagem de alumínio na forma de óxido, que aumentou de 24 para 31%, após o tratamento com MAO.

Síntese do Catalisador

O ligante foi sintetizado reagindo 1 equivalente de  2,6-diacetilpiridina com 2 equivalentes de 2,6-diisopropilanilina em etanol e foi deixado sob refluxo por 40 horas. Em seguida, o ligante foi complexado com solução de cloreto ferroso em butanol obtendo-se um precipitado azul escuro. O complexo foi seco sob vácuo obtendo-se 1,5 g de catalisador. A análise de espectrometria de absorção no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) mostrou a banda característica de ligação C=N indicando a formação da molécula do ligante bis(imino)piridina em 1638 e 1591 cm-1.  No espectro de ressonância magnética foram observados os assinalamentos: {1H} NMR (δ ppm) (CDCl3): 8,49 (d, 2H, Py-Hm), 7,94(t, 1H, Py-Hp), 7,12 (m, 6H, Ar-H), 2,78 (sept, 4H, CHMe2), 2,27 (s, 6H, N=C-Me), 1,18 (d, 24H, CHMe2).13C NMR (δ ppm) (CDCl3,1H desacoplado): 166,80 (N=C), 155,15 (Py-Co), 146,47 (Ar-Cip), 136,75 (Ar-Co), 135,70 (Ar-Cp), 123,51 (Py-Cp), 122,93 (Py-Cm), 122,10 (Ar- Cm), 28,26 (N=C-Me), 23,15 (CHMe2), 17,01 (CHMe2).
Polimerizações 
As primeiras polimerizações foram realizadas variando a concentração do catalisador à base de ferro e a razão Al/Fe, assim como a temperatura, com o objetivo de se obter as condições reacionais mais adequadas, apresentando altas atividades. A Tabela 1 ilustra os parâmetros utilizados nas reações, assim como os valores de atividade catalítica. O tempo reacional de 30 minutos e a pressão de etileno de 2,6 bar foram os parâmetros constantes. Foi observado que a 80°C, 0,05 mmol de catalisador e razão Al/Fe 200, foram às condições reacionais que apresentaram maiores atividades. Sendo assim, as próximas polimerizações foram realizadas com esses parâmetros constantes e variando a concentração de dietil zinco (DEZ) (0,5 – 2,0 x10-3 M). Os resultados mostraram que com o aumento da concentração de DEZ houve a diminuição da atividade catalítica, pois provavelmente ocorreu competição do zinco com o centro metálico de ferro do catalisador. Os difratogramas de raios X mostraram que não ocorreu mudança significativa nos perfis dos picos característicos de polietileno, assim como no grau de cristalinidade (Tabela 1). Quanto às propriedades térmicas dos polímeros sintetizados, ocorreu um discreto aumento da temperatura de fusão (Tm) e de cristalização (Tc), assim como os perfis dos termogramas apresentaram-se diferentes com o aumento da concentração de DEZ, conforme Fig. 1. Picos mais finos e definidos foram observados em altas concentrações de DEZ, sugerindo que o composto favoreceu a formação de cristais mais perfeitos e com diferentes tamanhos.
Tabela 1: Polimerizações homogêneas de etileno
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Condições de polimerização: P etileno = 2,6 bar; Solvente: 100 mL tolueno; cocatalisador MAO: t = 30 mim; T: temperatura reacional; a* Atividade: Kg/molFe.molE.h;  Rend- rendimento; n.d: não determinado 
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Fig. 1 Termogramas de DSC dos polietilenos com diferentes concentrações de DEZ


As polimerizações heterogêneas (catalisador suportado na argila) foram realizadas com as mesmas condições reacionais das polimerizações homogêneas, conforme ilustradas na Tabela 2. 

Tabela 2: Polimerizações heterogêneas de etileno

	Amostra
	[Fe]

mmol
	Argila

(g)
	Al/Fe
	[DEZ]

10-3 M
	T

(°C)
	Rend.
	a*
	Tm
(°C)
	Tc
(°C)
	Xca

(%)

	PE 8
	0,05
	0,30
	0
	-
	80
	0,78
	0,231
	128
	122
	11

	PE 9
	0,05
	0,30
	0
	0,5
	80
	0,06
	0,017
	131
	119
	45

	PE 10
	0,05
	0,30
	0
	1,2
	80
	0,05
	0,014
	n.d
	n.d
	n.d

	PE 11
	0,05
	0,30
	0
	2,0
	80
	n.d
	n.d
	n.d
	n.d
	n.d

	PE 12
	0,05
	0,30
	0
	3,0
	80
	0,08
	0,023
	n.d
	n.d
	n.d

	PE 13
	0,05
	0,30
	0
	0,25
	80
	0,06
	0,018
	n.d
	n.d
	n.d

	PE 14
	0,05
	0,30
	0
	0,10
	80
	0,08
	0,025
	n.d
	n.d
	n.d


Condições de polimerização: P etileno = 2,6 bar; Solvente: 100 mL tolueno; cocatalisador MAO: t = 30 mim; T: temperatura reacional; a* Atividade: Kg/molFe.molE.h;  Rend- rendimento; n.d: não determinado

Pode-se observar uma queda abrupta da atividade quando o catalisador foi suportado na argila, fato já previsto, pois ocorre o impedimento estereo das espécies ativas com a impregnação do catalisador no suporte (11). Além disso, o aumento da concentração de DEZ acarretou na não formação de PE entre as galerias da argila, pois somente os PE produzidos nas polimerizações PE 8 e PE 9 apresentaram picos no termograma de DSC, conforme Fig. 3. Foi observado também que o DEZ aumentou a Tm, assim como o grau de cristalinidade (Xc) dos polietilenos em argila. 

Nos difratogramas de raios X, é possível observar (para o PE 8 sem o DEZ) que antes do tratamento térmico ocorreu a supressão do pico da argila (2θ=7º), porém após o annealing, o pico da argila reapareceu, mostrando que não há estabilidade morfologia pois ocorre a reagregação da argila.
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Fig. 3 Termograma de DSC dos polímeros sintetizados por catalisador/argila

Por outro lado, para amostra PE 9 (com DEZ), apesar do difratograma ter apresentado o pico da argila antes do tratamento térmico, após este tratamento, o pico aparece deslocado para menores ângulos e em menor intensidade, Fig. 4. Provavelmente, o PE 9 que cresceu entre as lamelas da argila, sendo mais cristalino, aumentou a estabilidade morfológica do nanocompósito.
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Fig. 4 Difratogramas de raios X para os polietileno/argila PE 8 (sem DEZ) e PE 9 ( com DEZ) 
CONCLUSÃO

O aumento da concentração do composto dietil zinco (DEZ) diminui ligeiramente a atividade catalítica, por outro lado, promoveu o aumento das propriedades térmicas e da cristalinidade do material, formando polímeros com tipos de cristais diferentes. Além disso, nas polimerizações heterogêneas, foi observado que o aumento da cristalinidade do PE produzido na presença de DEZ promoveu um aumento da estabilidade do polietileno com argila, após ter submetido o material a um tratamento térmico. 
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ABSTRACT

In recent years, there has been considerable interest in the type polymer/clay nanocomposite owing to their improved properties compared to those of conventional composites or pure polymers. Due to its structure, clays may be used as nanofillers to exhibit high rigidity and dimensional stability. The addition of diethyl zinc (DEZ) can promotes the immortal polymerization, which synthesizes polymers with high control of the microstructure, and makes possible the functionalization at the end of the chain. This study aimed the synthesis of polyethylene nanocomposites using DEZ in the polymerization medium. The results showed that the DEZ promoted slight decrease in catalytic activity of homogeneous and supported systems, althouth the polymers obtained have increased melting temperature and crystallinity degree. The X-ray diffractometry showed that the PE obtained with the clay-supported catalyst have suppressed the characteristic peak of the clay, thus suggesting the formation of polyethylene nanocomposites. 
