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RESUMO

Foram preparados trés tipos de precursores cataliticos homogéneos a base de
zirconocénos: os complexos estereorrigidos Et(Ind),ZrCl, I e iPrCpFluzrCl, 2
contendo simetria C, e C,, respectivamente, e o complexo Ind,ZrCl, 3.

Estes complexos, em presenca de metilaluminoxanas (MAO), polimerizam
propeno conduzindo a trés diferentes tipos de polipropileno.

Os complexos estereorrigidos I ¢ 2 conduzem a polimeros estereorregulares,
iso e sindiotaticos, respectivamente, enquanto o complexo 3 produz polipropileno
atatico.

O grau de estereorregularidade do polimero é dependente da temperatura de
polimerizagdo, assim, a baixas temperaturas foram obtidos polimeros altamente
estereorregulares, com maiores peso moleculares, Tp, e T..

A microestrutura dos polimeros foi determinada por RMN de *C.



ABSTRACT

We have carried out three different kinds of homogeneous catalyst based on
zirconocenes: stereorigid complexes Et(Ind),ZrCl, I and iPrCpFluZrCl, 2 with
symmetry C, e C; respectively and the complex Ind,ZrCl, 3.

These complexes together with methylaluminoxane (MAO) can polymerise
propene leading to three different kinds of polypropylene. |

These stereorigid complexes (I and 2) lead to stereoregular polymers iso and
syndiotatic respectively while the complex 3 lead to atatic polypropylene.

The polymer stereorigid degree is related with the polymer temperature thus
we have obtained high stereoregular polymers with high molecular weight, T,, and
T..

The polymers microstructure were obtained by *C NMR.

Vi
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APRESENTACAO

Os catalisadores a base de metalocenos, desde a sua descoberta na década de
80, tornaram-se uma nova geragdo de catalisadores para a polimerizagdo de olefinas,
promovendo um grande impacto na produgdo industrial de poliolefinas. Devido a sua
alta atividade e versatilidade frente a diferentes mondmeros, é de consenso geral
entre pesquisadoes e profissionais que esta descoberta é da mesma grandeza que
aquela vivenciada durante os anos 50, com a descoberta dos catalisadores Ziegler-
Natta.

Observando o grande potencial destes catalisadores, tivemos como objetivo
principal para este trabalho, compreender a quimica que envolve a sintese desses
catalisadores, bem como sua utilizagdo na polimerizagdo de olefinas. Para tanto,
foram sintetizados complexos metalocénicos com diferentes estereoquimicas, sendo
que em seguida foram testados, frente ao propeno, em condigdes de polimerizago,

verificando-se seu desempenho e caracteristicas diante dos produtos formados.



I- INTRODUCAO

1.1- HISTORICO[1.23]

Uma nova e promissora era de catalisadores Ziegler-Natta
a base de metalocenos veio a despontar a partir dos anos 80.

Desde o descobrimento dos catalisadores Ziegler-Natta, em
meados da década de 50, ndo houve uma situa¢do que
causasse tamanho interesse dentro dessa area de estudo, do
que as descobertas de Kaminsky e Sinn (1980) e de Ewen
(1984),  utilizando  compostos  metalocénicos,  onde
polimerizaram eteno e propeno, respectivamente, com uma
elevada atividade e, para o caso do propeno, uma elevada
estereosseletividade.

Até a metade do nosso século ndo havia meios de sintetizar polimeros
vinilicos com alguma cristalinidade. A obtengdo desse tipo de polimero so6 foi
possivel a partir dos trabalhos de Natta e seus colaboradores, em 1952, no Istituto di
Chimica Industriale del Politecnico de Milano, baseando-se nos estudos realizados
por Ziegler[4], que sintetizou polietileno linear de baixo peso molecular a partir da
reagdo de eteno com compostos de trialquilaluminio. Neste mesmo periodo, Natta
acreditava que a "Aufbaureaktion" de Ziegler, promoveria um melhor controle do
processo de polimeriza¢do, se a compardssemos com as usuais polimerizagSes
i0nica e radicalar da época, apenas pelo fato do mondmero se inserir entre a cadeia
em crescimento € o atomo metalico.

Ao final de 1953, Ziegler[3] descobriu que polimeros de eteno com alto peso
molecular, podiam ser obtidos com a adi¢do de sais de metal de transi¢do (p.ex.,
TiCly) ao catalisador de alquilaluminio. Com esse resultado, Natta acreditou que os
haletos de metais de transigdo na "Aufbaureaktion" deveriam ativar as moléculas de
eteno antes da inser¢do, tendo como conseqii€ncia o aumento da taxa de

propagagdo. Na mesma época, Natta pensou que todos os principios, até 0 momento



aplicados somente para polimerizagdo do eteno, poderiam também ser aplicados ao
propeno. Entdo, em 1954, usando o sistema catalitico TiCl4/AlEt;, Natta e seus
colaboradores[®] obtiveram um polimero com aspecto de borracha e ndo
homogéneo. Inicialmente, acreditava-se que esta nido homogeneidade estava
relacionada com o peso molecular do polimero, mas, em seguida, observaram que
este fendmeno estava realmente relacionado com as diferentes conformagdes do
polimero em si. Em 1955, o grupo de Nattal’] comprovou experimentalmente pela
primeira vez, a sintese do polipropileno isotatico, usando CrO3 suportado como
catalisador, estendendo, de imediato, esse resultado ao polipropileno obtido a partir
do catalisador de Ziegler.

Analisando .estes resultados, Natta prop6s o que seria uma das principais
afirmagdes no campo da catalise Z-N: a estereoespecificidade do catalisador estd
intimamente relacionada com a regularidade da superficie do mesmo.

A figura 1.1 mostra as 3 configuragdes basicas, propostas por Natta, que o

polipropileno pode apresentar.

ISOTATICO

SINDIOTATICO

ATATICO

Fig.1.1 Configurag¢des do polipropileno.



O mecanismo de polimerizagdo de olefinas com catalisadores Z-N foi bastante
estudado nos anos 60. Muitas reagdes laterais ainda estdo por serem melhor
compreendidas, porém as reagdes das etapas principais estdo bem determinadas. O
esquema a seguir ilustra perfeitamente os principais mecanismos de polimerizag¢io
de olefinas, por catalise Z-N homogénea ou heterogénealll.

Para facilitar a visualizagdo das reagdes, utilizamos o eteno como mondmero.

Propagacdo:

/

| N/ i
H,C=CH, H,C—CH, H,C=CH,

Terminacdo.

(a) B-elim. com transferéncia de H para o mon6émero;

/] | N
Hzc =CH2 - T = H CHZ——CH3

(b) por hidrogenagio;

1
i
i\

H—H

(¢) B-elim. formando hidreto;
' y; CH,—CH—R

Moo L ——> M—H + CH=CH—R



(d) transferéncia de cadeia ao cocatalisador;

\ CH3 \ e CHB\ / / \ / CH3
/M\ \Al/ /M\. /Al\—-» /M\ Al/
CH, '\ CH, % Cﬁz AN
2 X i
R R [
R

(e) no caso especifico do propeno, a f-elim. de CHz também fo1 detectada.

M— CH,— CH—R ——> M—CH; + CH,=CH—R
CH,

Onde M= metal de transigio.

A partir daquela fase de descobertas e experimentagdes, outros importantes
avangos na area dos catalisadores Z-N foram surgindo. Por exemplo, no inicio dos
anos 60, a utilizagdio de bases de Lewis aumentou a atividade e a
estereoespecificidade dos catalisadores[8.9]. Outro importante avango, no comego
dos anos 70, foram as tentativas de suportar TiCly em diferentes materiais
inorganicos, tais como: SiO,, Al,03 e MgCl,[6,10,11] Estas pesquisas atingiram um
resultado surpreendente, quando o sal de TiCly foi suportado em MgCl,
ativadol12,13]. Este catalisador apresentou uma concentragdo 100x maior de sitios
ativos por mol de Ti do que o classico 6-TiCl3.0,33A1CI3/AlIEtCl, sendo que cada
um destes sitios suportados apresentavam uma constante de velocidade de
propagagio (kp) 10x maiorl(2].

ApOs estas descobertas, nenhuma outra teve tanto significado cientifico
quando, em meados de 1980, sistemas cataliticos homogéneos a base de
metaloceno/MAO foram descobertos, apresentando-se como grande potencial para
polimerizagdo de olefinas. Até entdo, estes catalisadores metalocénicos eram

utilizados apenas como modelos para os catalisadores Z-N tradicionais.



Antes da descoberta da potencialidade do sistema metaloceno/MAO, um
grande numero de catalisadores Z-N homogéneos foram investigados, a fim de se
compreender melhor os passos elementares da polimerizagdo, pois estes sdo muito
mais simples do que sistemas heterogéneost1].

O primeiro sistema catalitico homogéneo estudado, descoberto por Breslow e
Newburgl14], em 1957, foi o sistema Cp,TiCl,/AIR,Cl. Este, polimerizava apenas
eteno, com uma atividade muito baixa (cerca de 1,2.104gPE/molTi.h.atm). Em
seguida, Chienl15] .em 1958, efetuou um estudo cinético deste mesmo catalisador,
demonstrando que a espécie Ti(IV) sofria uma rapida redugdo, produzindo uma
espécie inativa a base de Ti(IlI). Mais tarde, Reicher ¢ Meyerl16] em 1973,
mostraram que a adigdo de pequena quantidade de agua neste catalisador causava
um aumento significativo da atividade do sistema.

Em 1980, o grupo de Kaminsky e Sinnl17,18,19] ytilizando oligdbmeros de
metilaluminoxanas (MAQ), obtidos através da reagdo do trimetilaluminio (TMA)
com agua, como cocatalisador e metalocenos do grupo IV, foi capaz de polimerizar
eteno com altissima atividade. Por exemplo, o sistema Cp,TiCl,/MAOQO apresentava,
inicialmente, uma atividade obtendo-se polietileno de 9,3.106gPE/molTi.h.atm a
200C e 9.107gPE/molTi.h.atm a 700C. Contudo, esse sistema produzia apenas
polipropileno atatico com baixa atividade.

J4a em 1984 Eyyen[ZO], fez uma importante descoberta, mostrando que os
sistemas cataliticos CppTiPhpy/MAO e o rac-Et(Ind),TiCl,/MAO, podiam
polimerizar propeno na forma isotatica. O primeiro, onde o precursor catalitico ¢
aquiral, produzia polipropileno isotatico somente a baixissimas temperaturas. O
segundo, onde o precursor catalitico quiral havia sido sintetizado por Brintzinger,

produzia polipropileno com boa atividade e isotaticidade, em condi¢des ambientais.



O 1PrCpFIluHfCl, foi outro catalisador que atraiu grande interesse nessa area.
Foi sintetizado por Ewenl21], em 1988, sendo capaz de produzir polipropileno
sindiotatico usando também MAO como cocatalisador.

Todos os sistemas cataliticos mencionados anteriormente e que utilizam MAO
como cocatalisador, apresentam como espécie ativa mais provavel um composto
com a estrutura basica bastante semelhante a do precursor, s6 que em forma
cationica devido a perda de um ligante aniénico ndo ciclopentadienilico. A equagdo

1.1 abaixo mostra de uma forma simples como a espécie ativa é formadal3]:

CpoZr(CHz)y + [Al(CH;)O] [Cp,Zr(CHy)]" {CH3AICHS)0} eq. 1.

n

No topico a seguir, sera discutido de forma resumida, de que maneira os
estudiosos, tanto da drea de polimeros como de catalise e quimica organica, se
envolveram na tentativa de comprovar que realmente a espécie ativa dos

catalisadores metalocénicos homogéneos € catinica.



1.2- O CATALISADOR EM SI E CATIONICO?122)

Até agora, descrevemos de forma sucinta as descobertas dos catalisadores e
sua utilizagdo na polimerizagdo de olefinas. Mas ¢ muito importante salientar
também as ultimas proposigGes feitas, com a intengdo de confirmar a natureza da
espécie ativa dos sistemas homogéneos bismetalocénicos[23,24],

Historicamente, estruturas catidnicas do tipo [Cp,TiR]™, foram consideradas
suspeitas de serem as espécies ativas, por quase trés décadas, em varios sistemas
cataliticos homogéneos. As primeiras propostas, no inicio dos anos 60, foram
realizadas por Breslow, Long e Newburg(23,26], baseando-se na espectroscopia de
UV-visivel e estudos quimicos. Eles acreditavam que a espécie ativa estaria baseada
nas interagdes que poderiam ocorrer num sistema modelo do tipo Cp,TiCly/AIRCI,
ou uma espécie derivada desta, possivelmente um complexo catiénico. O papel do
cocatalisador de Al seria o de alquilar o complexo Cp,TiCl, e ativar o complexo

resultante, atuando como acido de Lewis, conforme ¢ mostrado, a seguir, na equagio

1.2:
R
/

Cp,TiCl, + AIRCI, 290 il
a

AlCl3 eq. 1.

* abstracao do
haleto

Cp,Ti— R+ AICL

Além disso, Hoffman e Lauher[27], baseados em estudos relacionados com a
teoria do orbital molecular, concluiram que, para esse tipo de catalisador, o melhor

candidato a espécie ativa, seria um complexo catiénico d° coordenativamente

insaturado.



Apesar de muitos esfor¢os na elucidag¢do da espécie ativa, poucos resultados
permitiram a detecgio de ions [CpyMR]™ até meados dos anos 80. Isso se devia ao
fato de que essas estruturas eram altamente reativas e instaveis; além disso, a grande
quantidade necessaria de cocatalisador (alquilaluminio ou MAO), inviabilizava
estudos espectroscopicos[28].

Contudo, a partir de 1985, nomes como Jordan, Marks, Bochmann e Taube
tém dado grandes contribui¢des ao estudo e aplicabilidade dos sistemas catidnicos,
principalmente aqueles a base de Zr[29].

Nos ultimos dois anos, os estudos pertinentes a comprovagdo de que
realmente as estruturas cationicas atuam como espécies ativas evoluiram a tal ponto,
que foi possivel isolar e identificar varios sistemas catidnicos sem a presenga de
MAO. Estes conseguiram reproduzir, em termos de polimerizagdo, situagdes muito
semelhantes aquelas com o j4 razoavelmente conhecido sistema metaloceno/
MAOI[B0],

Em fun¢do disso, cada vez mais empreendimentos vém sendo feitos a fim de
obter sistemas cataliticos onde estruturas catidnicas possam ser sintetizadas in situ,
sem a presenga de MAO. E interessante ressaltar que a eliminagdo dos
cocatalisadores de aluminio, representa uma grande evolugdo do sistema catalitico
homogéneo a base de metaloceno, pois estes compostos de aluminio podem
promover contamina¢des do produto da reagdo de polimerizagdo, em varias
situagdes.

Os sistemas catidnicos livres de compostos de Al se caracterizam por
apresentar anions ndo-coordenantes, isto €, estes anions ndo apresentam uma
intera¢do muito forte com o seu cation; -assim sendo, este mesmo cation estd mais
suscetivel a coordenagdes de mondmeros. O primeiro dnion a ser utilizado em
estudos mais modernos foi o tetrafenilborato [BPhy] , obtido conforme descrito na

equagdo 1.3[23;



szZl’(CH:;)z + Ag [BPh4] —_— [szZl'CH:;(CH:;CN)] [BPh4] + Ag + 1/2CH3CH3
CH3;CN eq. 1.3

A recristalizagdo do produto da equagdo 1.3, leva a obtengdo de um produto final
com incorpora¢io de THF, conforme mostrado na equacgéo 1.4:

[Cp,ZrCH;(CH;CN)] [BPhy] + THF — > [Cp,ZrCH;(THF)] [BPhy] eq.1.4
- CH3CN

A estrutura do produto da equagio 1.4 foi analisada por espectroscopia de RX
e testada na polimerizacdo de eteno e propeno. Em ambas as polimerizagdes as
atividades foram muito baixas devido a presenga de THF e um contra-ion [BPhy]
que, apesar de ser considerado um dos melhores contra-ions na época, ndo era
suficientemente ndo-coordenante. A partir dai, outros contra-ions foram idealizados
e preparados, chegando-se ao tetrakis (pentafluorofenil)borato [B(CgFs)4]
considerado, presentemente, um dos melhores contra-ions devido a sua extrema agio

nio-coordenante.

Atualmente, existem varios métodos de sintese para obtengdo de sistemas

catidnicos livres de compostos de Al[31]:

(a) Oxidacdo utilizando AgBPh4 ou [Cp;Fe] [B(CgFs)4);

(b) Protondlise com [HNR3] [B(CgX5)4] (X=H,F)[32];

Cp,Zr(CHj), + [PhN(CH3);H] [B(CgFs)4] —> CH,4 + (CH;3),N(CgHs) + €q. 1.5
[Cp2ZrCH3] [B(CgFs)4]

(c) Abstragdo de um ligante anionico por sais carbocationicos(33];

Et(Ind),Zr(CHjz), + [Ph3C] [B(CgFs);] — [Et(Ind),Zr(CHj3)] [B(C4Fs)4] + PhyCCH;3
eq.1.6
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(d) Abstragdo de um ligante anionico com um forte dcido de Lewis(34];

Cp,Zr(CH3), + B(CgFs)3 m—* [Cp,Zr(CH3)] [CH3B(CgF5)3] eq. 1.7

Cabe salientar também, como mais uma prova de que as espécies ativas sdo
estruturas catiénicas, que complexos neutros (CsMes),MR (M = Lu, Sc, Yb, etc),
isoeletrénicos aos catidnicos que estamos estudando (sem levar em conta os elétrons
/), conseguem polimerizar eteno e propeno. No caso da polimerizagdo de eteno, foi
observada uma atividade catalitica bastante razoavell24,35,36],

Com base nestes resultados, podemos afirmar até¢ o0 momento, que as espécies
ativas dos sistemas cataliticos utilizados nesta tese envolvem um complexo alquil
catibnico d® 14 elétrons do tipo [Cp',ZrCH3]" (Cp'y = Cp,, Et(Ind),, Indy,
iPrCpFlu). O ion [Cp'2ZrCHj]* é altamente insaturado, tanto coordenativamente

como eletronicamente; podendo entdo, coordenar-se e, em seguida, inserir olefinas

entre a ligagdo M—C.
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1.3- ORIGEM DA ESTEREORREGULARIDADE!]

Desde os primeiros anuncios da descoberta de uma polimerizagédo
estereoespecifica do polipropileno, um grande numero de pesquisas fundamentais
iniciou-se em varios centros de estudo do mundo, com o objetivo de esclarecer o
mecanismo da reagdo de polimerizagdo e a estrutura do catalisador, para o sistema
catalitico Z-N.

Para atingir esse objetivo, diferentes caminhos vém sendo adotados na
tentativa de:

1) elucidar o mecanismo de reagéo:
= através da determinagdo da estrutura e estereoquimica de
polimero sintetizado;
= através da proposigdo de modelos de reagéo;
= através da cinética de polimerizagéo;
= "Ab niti0" ou célculos semi-empiricos em modelos de centros
cataliticos.

i1) elucidar a estrutura de centro catalitico:
= através de reagdes conduzindo a espécies cataliticas;
= através da determinagdo da estrutura de catalisadores
heterogéneos por varias técnicas de espectroscopia;
= sintese de complexos de coordenagdo soluveis, com
propriedades cataliticas similares aos sistemas cataliticos
propriamente ditos;
= pela correlagio entre estrutura do complexo catalitico e

detalhes da estrutura do polimero obtido.
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Esses estudos tém produzido uma grande quantidade de conhecimento, néo
somente no campo da quimica de polimeros, mas também em muitos outros campos
da quimica, tal como organometalicos, coordenagdo, catalise homogénea e
heterogénea, etc.. Contudo, apesar de varios aspectos estruturais dos centros
cataliticos € mecanismo de polimerizagdo terem sido elucidados, caracteristicas

importantes destes, ainda estdo vagamente interpretadas. A regiosseletividade na

polimerizagdo de a-olefinas, por exemplo, ainda mantém varios aspectos a serem
decifrados. Considerages estéricas e eletronicas tém sido utilizadas no estudo da
regiosseletividade dessas reagdes. De uma forma geral, uma inser¢do 2-1 parece
prevalecer se levarmos em conta o fator eletrénico, onde o carbono mais substituido
da ligagdo dupla esta ligado ao metal. Mas, em termos estéricos, a preferéncia seria
através de uma inser¢do 1-2, onde o carbono mais substituido se encontra mais
afastado do centro catalitico, ficando, normalmente, mais afastado dos ligantes que
rodeiam o metal. Desse modo, pode-se ver que nos deparamos em situagdes onde
um balango “entre fatores estéricos e eletronicos devem ser levados sempre em
consideragdo. Um exemplo interessante a ser analisado € a questdo da energia de
ativagdo da etapa de inser¢do. Existem casos em que as duas possiveis coordenagdes
capazes de efetuar uma inser¢io podem apresentar a mesma energia,
coordenativamente falando (ver seg¢do 1.3.1.1.3), contudo, hd uma diferenca de
energia para essas duas situagdes durante a etapa de inser¢do, ou seja, ha uma
diferenca de energia de ativagdo, fazendo com que uma das coordenagdes. seja
coordenativamente efetiva.

A estereosseletividade, como veremos a seguir, estd intimamente relacionada

com as possiveis interagdes entre o mondmero coordenado e a cadeia em
crescimento ou entre 0 mondmero € o sitio catalitico, ou ainda, uma combinagdo de

ambos.
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Numa polimerizagdo estereoespecifica, o sistema catalitico, como um todo,
deve ser capaz de discriminar as duas faces pro-quirais da a-olefina utilizada como
mondmero. Para isso ocorrer, o sistema catalitico deve possuir um ou mais centros
quirais. A figura 1.2 mostra uma representagio esquematica de um centro catalitico
monometalico, onde os asteriscos indicam os possiveis centros de quiralidade. A
partir dessa figura, podemos notar que existe um atomo de carbono quiral na cadeia
em crescimento, no caso, em uma posi¢do f3 em relagdo ao atomo metalico; o 4tomo
metalico, ou seus ligantes, podem fornecer o ambiente quiral necessario, além

desses, o proprio carbono pro-quiral da olefina.

CH,
| H H
M’V*CH_CHZ ‘ A.\\\

AR
pLE
|
H 'R
Fig.1.2 Representagdo esquematica de um centro catalitico monometalico
e seus possiveis centros de quiralidade.

Na se¢do 1.3.1, a seguir, apresentamos uma série de modelos cataliticos

propostos nos ultimos anos com o intuito de explicar a origem dessa

estereorregularidade encontrada em polimeros obtidos por catalisadores Z-N.
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1.3.1- ANALOGIA ENTRE OS MODELOS DE SISTEMAS
CATALITICOS PROPOSTOS PELA CATALISE HOMOGENEA E
HETEROGENEA NA POLIMERIZACAO DO PROPENO!37,38]

O mecanismo de polimerizagdo para o sistema Z-N se caracteriza por
apresentar uma elevada regio e estereoespecificidade, proporcionando, assim, um
centro catalitico capaz de produzir polimeros altamente estereorregulares. Assim
sendo, varios modelos foram propostos para explicar essas caracteristicas.

Nesta se¢do, faremos uma andlise bastante simplificada dos modelos
propostos para explicar a estereoespecificidade da polimerizagdo do propeno, em
presenga de catalisadores Z-N, tanto homogéneos como heterogéneos. Os resultados
aqui apresentados' sdo derivados de calculos de mecanica molecular, baseados em
modelos de sitios cataliticos[391. Os calculos, parimetros e metodologia ndo serio
comentados e podem ser encontrados na literatural40].

Historicamente, podemos citar Cossee[41-44] nos anos 60, e, a seguir,
Allegral45], Corradini e Guerral38,46-48] ¢ seus respectivos colaboradores, como os
primeiros a desenvolver a metodologia das intera¢des por ndo-ligagdo para modelos
propostos na €poca. Estes eram baseados em sistemas cataliticos isoespecificos
heterogéneos. Atualmente, com a descoberta dos novos sistemas -cataliticos
homogéneos estereoespecificos, estimulou-se € oportunizou-se ainda mais o
emprego da andlise por interagdes através de ndo-ligagdo, pois esses sistemas
homogéneos apresentam um modelo de sitio catalitico bem mais definido.

Abaixo, ¢ feita uma descri¢do do mecanismo de polimerizagdo mais aceito e
dos elementos de quiralidade em polimerizagdo Z-N, devido a relevancia que estes

apresentam na analise dos modelos que serdo relacionados a seguir.
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a) O mecanismo de polimerizagdo:

(i) é monometalico e o centro ativo possui uma ligacio metal-
carbono;

(ii) se desenvolve em dois estagios: coordenacio da olefina seguida
por uma inserc¢io-migracao cis a ligacao metal-carbono;

(iii) se caracteriza por uma adequada orientacio da dupla ligagao
da olefina, sendo essa paralela ou quase a ligagio metal-carbono da
cadeia polimérica;

(iv) apresenta uma etapa de inser¢do, que se desenvolve com "a

menor movimentacio nuclear'[44,49,50],

 b) Os elementos de quiralidade:

(i) em termos de coordenacdo, uma olefina pro-quiral produz
coordenacdes re e si nao superponiveis;

(i) a configuracio do atomo de carbono terciirio da cadeia em
crescimento mais préoximo a ligacao metal-carbono;

(iii) a configuracio do sitio catalitico.

Cabe salientar que a quiralidade do sitio catalitico pode originar-se de

duas maneiras:

a) a partir dos ligantes coordenados, diferentes do alqueno e da cadeia

em crescimento. Para metalocenos, no caso dos ligantes serem pro-quirais, é
possivel 0 uso das notagdes (R) ou (S)[51]. Como exemplo, podemos citar a
quiralidade de coordenagdo (R,R) do ligante etileno bis(1-indenil), de acordo
com a configuragdo absoluta dos atomos de carbono cabega-de-pontel52].

Para 0 caso dos ligantes bidentados, como os propostos para os sistemas

cataliticos Z-N heterogéneos isoespecificos (ver se¢do 1.3.1.2), a orientagdo
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relativa dos dois ligantes bidentados podem fornecer um ambiente quiral, que
pode ser classificado com as notagdes A ou Al33].

b) a partir da quiralidade intrinseca do atomo metalico, pois, para

estruturas tetraédricas ou similares, podemos classificar com as notagdes R ou
S; como no caso de um metaloceno com o ligante 1sopropilideno

(ciclopentadienil) (fluorenil)[541,

Em nossas andlises, assumimos que a estereoespecificidade da polimerizago
Z-N esta intimamente ligada as diferengas de energia entre as possibilidades
diastereoisoméricas que se originam a partir de combinagdes de dois ou mais centros
de quiralidade descritos acima. Os célculos realizados, usando a metodologia da
interagdo por ndo-ligagdo, foram feitos objetivando:
(1) reconhecer as geometrias "estaveis" dos diastereoisOmeros mais
relevantes;
(i1) escolher, entre essas, as geometrias mais proximas do estado de
transigio;
(i11) fazer estimativas comparativas das correspondentes energias de
ativacio.
Nas segdes a seguir, faremos um comentario geral das conclusdes adquiridas

a partir desse estudo comparativo.
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1.3.1.1- MODELOS PARA CATALISADORES HOMOGENEOS A
BASE DE METALOCENOS!37]

Os principais tipos de sistemas cataliticos homogéneos, baseados em
metalocenos do grupo 4, serdo objetos de andlise neste topico, enfatizando estudos
conformacionais, seriamente determinados em literatural38-40,55-60] O método de

calculo ndo sera comentado e pode ser verificado em literatural39].

Dependendo do tipo e disposi¢do dos ligantes aromaticos de um determinado
metaloceno, podemos obter sistemas completamente diferentes em termos de
comportamento estereoespecifico. Sistemas cataliticos contendo metalocenos com
ligantes estereorrigidos, tal como etileno bis(1-indenil), polimerizam propeno de uma
forma isotatica, com uma distribui¢do ndo Bernoullianal20} de defeitos estéricos; o
que significa dizer que o controle estérico € através do sitio catalitico. Sistemas
cataliticos compreendendo metalocenos com ligantes estereorrigidos do tipo
isopropilideno (ciclopentadienil) (fluorenil) polimerizam o propeno de uma forma
sindiotatica, tendo-se novamente um controle estérico através do sitio. Sistemas
cataliticos que compreendem metalocenos com dois ligantes ciclopentadienilicos no
substituidos podem produzir, a baixas temperaturas, um polimero isotatico com uma
distribuicdo Bernoulliana de defeitos estéricos, consistindo, entdo, de um controle
estérico através da cadeial20,61],

Cabe salientar também, que os calculos efetuados pelos pesquisadores dessa
area ndo podem ser considerados absolutos, mas sim, capazes de fornecer uma idéia
basica do que realmente deve ocorrer nessas reagdes, fornecendo dados que, até o
momento, concordam com todos os experimentos realizados e, com certeza, podem

serem utilizados de uma forma preditiva.
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1.3.1.1.1- MODELO ISOESPECIFICO BASEADO NA ESTRUTURA
DO Et(Ind), TiCl,

Este modelo de centro ativo isoespecifico para polimerizagdo de olefinas foi
proposto recentemente por Corradini e colaboradores[39,601. O modelo do sitio ativo
consiste de um complexo quiral com dois ligantes (olefina e cadeia em crescimento),
além do ligante etileno bis(indenil). Este modelo, assim como os demais a seguir,
baseia-se na hipdtese de que a sua estereoespecificidade pode ser explicada a partir
da minimizacdo das energias conformacionais de varios complexos
diastereoisoméricos do centro catalitico. Uma adequada selegdo desses
diastereoisOmeros, mais proximos ao estado de transig8o hipotético, permitiriam
encontrar as situagdes mais suscetiveis a atingir uma energia de ativagio adequada
para a propagac¢do da cadeia.

Em seguida veremos que ¢ importante uma orientacdo adequada da cadeia
polimérica, uma vez que as inser¢des devem ocorrer através do "menor movimento
nuclear"[44,50] onde o segundo 4tomo de carbono da mesma deve manter-se o mais
proximo da olefina, claro que compativel com as repulsdes estéricas.

O modelo a ser considerado (ver figura 1.4), se caracteriza por apresentar um
eixo de simetria C, entre as duas posigdes de coordenacdo disponiveis, para a
olefina e para o grupo alquila. Por essa razdo, resultados idénticos sdo obtidos
quando as posi¢des de coordenagdo da olefina e do grupo alquila sdo intercambiados
ou nfo a cada etapa de msergao.

A quiralidade do complexo catalitico é definido com as notagdes (S,S) ou
(R,R), de acordo com as regras de Cahn-Ingold-Prelogl[31], estendido a metalocenos
quirais por Schlogll52]. Os simbolos R e S indicam a configuragdo absoluta dos

atomos cabega-de-ponte do ligante aromatico.
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Em termos de coordenagfo, uma olefina pro-quiral como o propeno, permite a
formagdo de duas coordenacgdes ndo superponiveis re € si (ver figura 1.3). Para a
formagdo de um polimero 1sotatico, de acordo com o mecanismo sugerido, devem
ocorrer sucessivas insergdes do mondmero, correspondentes a coordenagdes de
igual quiralidade, isto €, deve haver sucessivas coordenagdes re ou si do mondmero

considerado.

Fig.1.3 Modelo de sitio catalitico para o (R, R) (C;Hg)(etil)Et(Ind),, mostrando as duas possiveis
coordenagdes do propeno re (A) ou si (B). As esferas marcadas representam os grupos CH; da
etila e do propeno, sendo que o grupo etila representa a cadeia em crescimento. As pequenas setas
indicam os 4tomos cabega-de-ponte do anel ciclopentadienilicol3%].

Na figura 1.4 podemos observar as principais coordenadas internas variadas
nos calculos conformacionais. O angulo o esta definido entre o eixo C, e 0 eixo
conectando o metal e o centro da ligagdo dupla; o angulo B, entre o eixo C, ¢ a
ligagdo metal-carbono da cadeia. Os angulos o ¢ B estdo confinados no plano
defimdo pelas ligagdbes M—Cl da estrutura cristalina do precursor catalitico. O
angulo diedro 6, esta associado a rotagdo da olefina, em torno do eixo formado pela

conexdo entre o metal e a ligagdo dupla. Os angulos de rotagdo 61 e 6, estdo
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associados, respectivamente, as rotagdes em torno das ligagdes entre o metal e o
primeiro atomo de carbono e entre o primeiro € o segundo atomos de carbono,
ambos pertencentes a cadeia em crescimento. O angulo ® € o 4ngulo de rotagfo
interna em torno da ligagdo C—C da ponte que une os dois anéis ciclopentadienilicos.

Segundo a literatural62], a conformagfio mais favorecida é a G*.

Fig.1.4 Principais coordenadas internas para o modelo de sitio (R, R) (re-
propeno)(isobutil)Et(Ind),. 8,=00, 6,=-50° ¢ 6,=-200[60]

Para 0,=00 a olefina esta orientada de maneira a efetuar uma inser¢do
primaria, onde o carbono I da olefina se liga ao metal e o carbono 2 a cadeia em
crescimento, ambos por uma ligagdo sigma apo6s a insergdo, enquanto para 05=1800,
uma inser¢do secundaria, temos a situagdo justamente inversa. 8;=00 corresponde a
uma conformagdo onde a primeira ligagdo C—-C da cadeia esta eclipsada com o
respectivo eixo conectando o metal e a ligagdo dupla. 6,=00 corresponde a uma
conformagdo onde a ligagdo M—C esta eclipsada com a ligagdo C-H do segundo

atomo de carbono de cadeia em crescimento.
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Na figura 1.5, ¢é apresentado um grafico de variagdo de energia
conformacional, em fung¢io de 6,, de um modelo de sitio que apresenta os seguintes
ligantes: (eteno)(isobuti)Et(Ind),, onde as wvaridveis o, B, 05 € 6, foram
minimizadas. Pelo grafico, ¢ possivel observar que a cadeia ¢ forcada a assumir

valores de 0 proximos a -500,isto s6 € possivel devido a estrutura quiral do ligante
Et(Ind),.
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Fig.1.5 Grafico de variagdo de energia conformacional para o modelo de sitio
(eteno)(isobutil)Et(Ind),, com quiralidade (R,R), em fungéo de 6, estando minimizado em relag:ao
aa, B, 0, e 0,001

A figura 1.6 mostra o grafico de variagdo de energia conformacional, em
fungdo de Oy, para o modelo de sitio com ligantes (propeno)(metil)Et(Ind),, onde o
e p foram minimizados. De acordo com o grafico, as duas coordenagdes possiveis
do propeno sdo, aproximadamente, isoenergéticas. Isto indica que a quiralidade do
sitio, produzida pela disposi¢do do ligante Et(Ind),, na auséncia de grupos maiores
que o metil, é incapaz de gerar enantiosseletividade na etapa de coordenagdo da
olefina.

Na figura 1.7 temos o grafico de variagdo de energia conformacional para o |
modelo de sitio com os ligantes (propeno)(isobutil)Et(Ind),, em fungdo de 6; e todas
as demais variaveis minimizadas. O grafico ¢ tipico de um sitio isoespecifico, onde a
coordenagdo re € favorecida em relagdo a si, para o complexo (R,R). O arranjo
conformacional para os dois minimos (8;~+500 e -500) ¢ tal, que o grupo metila do
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propeno coordenado e o segundo carbono do grupo isobutila estdo localizados em
lados opostos em relagdo ao plano definido pelo atomo metalico, pelo centro da

ligacdo dupla e pelo primeiro carbono do grupo isobutila (ver figura 1.4).

E (keal/mel)

©
l
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60

Fig.1.6 Grafico de variagio de energia conformacional para o modelo de sitio
(propeno)(metil)Et(Ind),, com quiralidade (R,R), em fungdo de 8, estando minimizado em
relagdo a o e pL60],

E (keal/mol)

St

o ) k| I 1 l ] I ] l | | | | '

-180 120 -H0 0 60 120 180
v,

Fig.1.7 Grafico de energia variagdo de energia conformacional para o modelo de sitio

(propeno)(isobutil)Et(Ind),, com quiralidade (R,R), em fun¢io de 6, estando minimizado em
relagdo as outras variaveisl®V),
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Com a analise desses dados, pode-se concluir que o modelo de sitio contendo
o ligante Et(Ind),, se apresenta como um catalisador Z-N isoespecifico, com
controle estereoquimico através do sitio catalitico. Esse modelo mostra uma forte
similaridade com os modelos isoespecificos tradicionais da catalise Z-N
heterogénea. Em ambos 0s casos, o ambiente quiral sobre o atomo metalico for¢a a
cadeia em crescimento a escolher precisamente uma das duas orientagdes quirais
possiveis para efetuar uma inser¢do (6;~+500 ou -500). Assim, essa orientagdo

permite a cadeia discriminar entre as insergdes re ou si dos monomeros.
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1.3.1.1.2- MODELO SINDIOESPECIFICO BASEADO NA
ESTRUTURA DO 1PrCpFluZrCly

Uma avaliagdo simples de andlise conformacional, como aplicado ao modelo
anterior, também pode ser estendido a um modelo de sitio contendo o ligante
isopropilideno (ciclopentadienil) (fluorenil)[371.

Este modelo apresenta um plano de simetria local que distingue, em fungéo da
disposi¢do do ligante aromatico, as duas posigdes de coordenacdo possiveis para o
monomero (re ou si) € para a cadeia em crescimento. Isso implica que as duas
situagdes de coordenagdo do mondmero e da cadeia sdo enantioméricas.

De acordo com o mecanismo geralmente aceito para a polimerizagdo Z-N, a
ligacdo metal-carbono da cadeia em crescimento se desloca durante cada etapa de
inser¢do, para a outra posi¢do de coordenagdo disponivel (previamente ocupada pelo
mondmero coordenado). Por essa razio, se nenhum rearranjo do catalisador ocorrer,
antes da coordenagfo de uma nova molécula de mondmero, a quiralidade do atomo
metalico do sitio catalitico inverte a cada reagdo de inser¢do. Como conseqii€ncia,
se alguma enantiosseletividade existir, este modelo ¢ sindioespecifico.

Na figura 1.8, temos a representagdo dos dois complexos enantioméricos com
quiralidades R e S, respectivamente, e energia conformacional minima. As notagdes
R e S foram propostas por Stanley e Baird[34] por uma extenso as regras de Cahn-
Ingold-Prelog[311.

O modelo aqui considerado baseia-se em um complexo catalitico contendo 3
ligantes, no caso, uma molécula de eteno ou propeno, n-coordenada, um grupo metil
ou isobutil c-coordenado e um ligante quelante iPrCpFlu. Também devemos
considerar que esse modelo catalitico deve permitir uma orientagdo adequada da

cadeia, como proposto para o modelo isoespecifico mencionado na segdo 1.3.1.2 e,
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além disso, essa orientagdo deve permanecer estavel até a coordenagdo de uma nova

molécula de monomero.

g

Fig.1.8 Conformagdes de menor energia para os enatiomeros do modelo de sitio
(propeno)(isobutil)iPrCpFlu com as quiralidades R e S sobre o atomo metalico e re e si para o
propeno coordenadol>7].

Na figura 1.9 podemos observar as principais coordenadas internas
relacionadas nos calculos conformacionais do modelo de sitio sindioespecifico. Os
angulos o e 3 estdo localizados no plano definido pelas duas ligagdes metal-cloro da
estrutura cristalina do precursor catalitico. A intersec¢do desse plano, com o plano
de simetria do ligante quelante, temos definido um eixo de simetria Cg. Este eixo € o
eixo formado pela conexdo do metal com a ligagdo dupla, define o angulo «,
enquanto 3 ¢ definido pelo eixo de simetria € o eixo formado pela ligagdo metal-
carbono da cadeia em crescimento. O angulo diedro 64 e os Angulos rotacionais 0 e
0, sdo definidos e normalizados da mesma forma que na segdo anterior.

Na figura 1.10 temos o grafico de variagdo de energia conformacional em
fungdo de 0, minimizado em relagdo a todas as varidveis assinaladas na figura 1.9,
para um modelo de sitio que apresenta os seguintes ligantes (eteno)
(1sobutil)iPrCpFlu e quiralidade R sobre o atomo metalico. A cadeia em crescimento

tende a valores de 0; proximos a -500, enquanto, valores positivos de 61, sdo
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desfavorecidos. Este comportamento parece estar relacionado com as intera¢des

através de ndo-ligagdo que ocorrem entre a cadeia em crescimento € o anel de seis

membros do ligante fluorenil (ver figura 1.8).

Fig.1.9 Principais coordenadas do modelo de sitio (re-propeno)(isobutil)iPrCpFlu, com quiralidade
R sobre o 4tomo metalico. By= 00, ;= -500 e B,=-200[57]
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Fig.1.10 Grafico de variagdo de energia conformacional para o modelo de sitio
(eteno)(isobutil)iPrCpFlu, com quiralidade R, em fungéo de 64, estando minimizado em relagio a
a, B, 0 e 0,571,

Na figura 1.11 temos o grafico de variagdo de ‘energia conformacional em
fungdo de 6,, minimizado em relagdo a a e 5, de um modelo de sitio que apresenta
os seguintes ligantes (propeno)(metil)iPrCpFlu. As linhas cheia e pontilhadas

referem-se as coordenagdes re e si do propeno, respectivamente. Como ja
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mencionado anteriormente na se¢do 1.3.1.1.1, na presenga de um grupo metila, as
duas coordenagdes quirais do propeno sdo aproximadamente isoenergéticas. Isso
indica, que mesmo na presenga de um modelo quiral, a auséncia de grupos alquila
maiores que uma metila impossibilita a geragdo de enantiosseletividade na etapa de
coordenagio da olefina. Em outras palavras, a diferenga nas interagdes estéricas
entre os ligantes ciclopentadienil e fluorenil ¢ capaz de influenciar a conformagio da
cadeia em crescimento, mas nido ¢ capaz de influenciar diretamente a quiralidade

resultante da coordenagdo do propeno.

AE Keal/mel)

|
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Fig.1.11 Grafico de variagdo de energia conformacional para o modelo de sitio

(propeno)(metil)iPrCpFlu, com quiralidade R, em fungdo de 0, estando minimizado em relagdo a
o e BI571.

A figura 1.12 mostra um grafico de variagdo de energia conformacional
minimizada, em fung¢do de 01, de um modelo de sitio que apresenta os seguintes
ligantes (propeno)(isobutil)iPrCpFlu. As linhas cheia e pontilhadas referem-se as
coordenagdes re e si do propeno, respectivamente. Analisando o grafico, notamos
que o modelo agora € enantiosseletivo, uma vez que se esta na presenga de um
grupo alquila mais volumoso que uma metila. Essa enantiosseletividade ndo esta
diretamente relacionada com as interagdes entre o ligante iPrCpFlu e o mondmero,

mas sim, com as intera¢des do ligante iPrCpFlu com a cadeia em crescimento, que
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determinando sua conformagdo quiral, preferencialmente 0;~-500 que +50°, permite
que o centro catalitico consiga discriminar as duas faces pro-quirais do mondmero.
Este complexo modelo (com quiralidade R), apds sofrer a inser¢do do mondmero e a
coordenagdo de uma nova olefina torna-se um modelo, agora com quiralidade S. E é
obvio que a condi¢do de menor energia para esse complexo (de acordo com a figura
1.8b) corresponde a 01~+500 e uma coordenagdo si do mondmero. Desse modo,
uma alternancia regular de etapas de inser¢do, como é mostrado na figura 1.8, nos

assegurar que temos em maos um modelo com comportamento sindioespecifico.

AE Kcal/mol)

e T 1T 1T 17 171>
-180° -120° -€0° 0° 60° 120° 180°
4
Fig.1.12 Grafico de variagao de energia conformacional para o modelo de sitio
(propeno)(isopropil)iPrCpFlu, com quiralidade R, em fungdo de 8, estando minimizado em
relagioa o, 3,0 € 92[57].
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1.3.1.1.3- MODELO ANESPECIFICO A ALTA TEMPERATURA,
MAS ISOESPECIFICO A BAIXA TEMPERATURA,
BASEADO NA ESTRUTURA DO FtCp,ZrCl,

Outra analise conformacional ¢ aplicada agora ao modelo, baseado na
estrutura cristalina do EtCp,ZrCl,[601. O catalisador derivado desse precursor é tido
normalmente como anespecifico. Isso parece l6gico, apds as conclusdes tiradas no
estudo dos modelos anteriores Entretanto, a baixas temperaturas ele ¢ tido como
1soespecifico, por qué?

O modelo, agora considerado. representado pela figura 1.13, se caracteriza
por apresentar um eixo de simetria C, entre as duas posigdes de coordenagio
disponiveis para a olefina e para o grupo alquila, como no modelo com o ligante
quelante Et(Ind), analisado na se¢do 1.3.1.1.1 (ver figura 1.4). Por essa razio,
resultados idénticos sdo obtidos quando as posi¢des de coordenagdo da olefina e do

grupo alquila sdo intercambiadas ou ndo a cada etapa de insercao.

Fig.1.13 Principais coordenadas internas para o modelo de sitio (re-propeno)(isobutil)EtCp,.
0,=00, 6,=-400 ¢ 0,=-200[60]
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As variaveis a, B3, 0, 01 € 0, sdo definidas e normalizadas da mesma forma
que na se¢do 1.3.1.1.1.

Na figura 1.14 apresentamos o grafico de variagdo de energia conformacional,
em fungdo de ©;, para um modelo de sitio que apresenta os ligantes
(eteno)(isobutil)Cp,, € minmimizado em relagdo a o, B, 65 € 07. A partir desse
grafico, pode-se observar que os valores mais baixos em energia sdo semelhantes
aos apresentados pelo modelo de sitio com ligantes Et(Ind), (01~+500 e -500) como
também para 0;~£18090. Os valores idénticos de minimo de energia para 6,~+500, ¢

uma consequéncia Obvia da auséncia de quiralidade sobre o sitio com ligante

Ethz[GO] .
30—
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Fig.1.14 Grafico de variagdo de energia conformacional do modelo de sitio (eteno)(isobutil)EtCp,,
em fungio de 0, estando as outras variaveis minimizadas[60],

Na figura 1.15 temos o grafico de variagdo de energia conformacional, em
fungdo de Oy, de um modelo de sitio que apresenta os ligantes
(propeno)(metil)EtCp,, minimizado em relagdio a a e . Como nos graficos
anteriores, as linhas cheia e pontilhadas referem-se as coordenagdes re e si do
propeno, respectivamente. Os minimos de energia sdo encontrados a 63=~00 e
0o~+1500. Os dltimos valores (0y3~+1500) correspondem a conformagdes

geometricamente incapazes de efetuar uma etapa de inser¢do. Os idénticos minimos
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de energia, tanto para uma coordenagdo re como para uma si, ¢ uma prova de que as

duas situagdes sdo enantioméricas e ndo diastereoisoméricas.

£ tkcal/mal)

=180 —-120 -60 0 60 120 180

Fig.1.15 Grafico de variagdo de energia conformacional do modelo de sitio
(propeno)(metil)EtCp,, em fungio de 6, estando minimizado em relagdo a o e B[60].

Finalmente na figura 1.16 temos o representado o grafico que nos mostra a
variagdo de energia conformacional em fungdo de 07, de um modelo de sitio que
apresenta os seguintes ligantes (propeno)(isobutil)EtCp,, minimizado em relagéo as
outras variaveis. Os efeitos do ambiente estereoquimico na orientacdo da cadeia em
crescimento e na quiralidade da coordenagdo da olefina, considerados
separadamente nos graficos das figuras 1.14 e 1.15 sdo, entdo, combinados neste
grafico. O grafico é extremamente simétrico, mostrando que este modelo também ¢
incapaz de fornecer um comportamento estereoespecifico.

Nenhum dos pardmetros que relacionamos para esse modelo de sitio,
demostram que seja possivel a obten¢do de uma conformacgdo tal que proporcione
alguma estereosseletividade em relagdo a escolha de uma das faces pro-quirais da
olefina. Entretanto, modelos mais recentes baseados em alguns dados de
polimerizagio a baixas temperaturas (-45C9)[20] mostram que catalisadores desse

tipo podem produzir polipropileno isotatico. De acordo com algumas especulagdes,
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foi observado que apesar dos possiveis intermediarios diastereoisoméricos de
propagacdo isotatica ou sindiotatica apresentarem energias similares (ver figura
1.16), existem varios mecanismos razoaveis de inser¢do, em condigdes de baixa
energla, que poderiam favorecer uma propaga¢do isotatica. Os mecanismos
propostos para propagacdo de uma cadeia sindiotatica parecem requerer um
deslocamento de um nimero maior de nicleos da cadeia em crescimento na etapa
determinante da velocidade de reagdo. Isso favorece a ocorréncia de diferengas de
energias internas, bem como de entropia, entre os estados de transi¢do. Essa
situagdo € tipica para o surgimento de um sistema com controle através da cadeia, no

caso, com uma propagagio isotatical20],

E tkeal/nol}
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Fig.1.16 Grafico de variagao de energia conformacional do modelo de sitio

(propeno)(isobutil)EtCp,, em fungao de 0, estando minimizado em relagdo as outras
variveis[00].
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1.3.1.2- MODELO ISOESPECIFICO BASEADO NAS
ESTRUTURAS CRISTALINAS DOS CATALISADORES
HETEROGENEOS TiCl3 E TiCl4/MgCl,[37,38,58]

O TiClj pode ser preparado a partir de TiCly por diferentes maneiras, como
por exemplo: redugdo com hidrogénio, irradiagdo e, mais comumente, por reducdo

com alquilaluminios[33,63], como mostra as equagdes a seguir:

TiCly + 1/3AIEty —> TiCl3.1/3A1CI; + 1/2C,Hg + 1/2C,Hy
TiCly + 1/2A1Et,Cl ———> TiCl3.1/2A1Cl5 + 1/2C,Hg + 1/2C,H,

Natta observou que, dependendo de procedimento utilizado para a redugéo do
TiCly, esses catalisadores poderiam apresentar quatro estruturas cristalinas
diferentes para o TiCls, denominando-as como modificagdes o, B, v e 8[331. As
formas «, y e & se caracterizam por apresentar uma coloragfo violeta e uma estrutura
de rede disposta em camadas; ao passo que a forma [} € marrom e apresenta uma
estrutura de rede tipo cadeia. O mesmo grupo de Natta demostrou que a estrutura de
rede do TiCls era quem determinava a estereosseletividade do catalisador, onde o f3-
TiCly produzia um polimero com baixissima isotaticidade, enquanto que as
estruturas o, y e 6, produziam polimeros com alta isotaticidade.

Na década de 70, sistemas cataliticos de grande atividade baseados em TiCly
suportado em MgCl, superaram o catalisador baseado em TiCl3 na produgdo
industrial de poli-a-olefinas isotaticas[64.65]. Contudo, o comportamento similar,
que ocorre entre as duas classes de catalisadores, indicou que a natureza dos centros
ativos era provavelmente a mesma. Apesar disso, os catalisadores suportados em
MgCl, requerem o uso de "condicionadores" conhecidos como doadores de

elétrons, que nada mais sdo do que bases de Lewis, que atuam como componentes
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do catalisador soélido (base interna) e junto com o cocatalisador (base externa),
ambas com o proposito de aumentar a estereoespecificidadel64-67] do sistema
catalitico.

Apos varias consideragdes, sobre a estrutura do catalisador e mecanismo de
polimerizagdo, terem sido comprovadas, um grande nimero de modelos de sitio
catalitico vém sendo propostos nesses ultimos anos. Uma grande parte deles sugere
que a maior concentragdo de sitios ativos, que promovem um controle
estereoespecifico, se encontram nas bordas, extremidades e/ou saliéncias das faces
dos cristais do violeta-TiCl3 (ver figura 1.17), onde podem estar expostas as

camadas das estruturas o, y € d[43,44,63,68-70]
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Fig.1.17 Desenho esquematico da rede cristalina do violeta—TiCl3[5 51,

A seguir, mostramos uma andlise de um modelo de sitio catalitico, proposto
por Corradini e colaboradores[38], que como ja4 mencionamos, pode servir para
explicar varios comportamentos dos catalisadores TiCl;3 e TiCl4/MgCl,.

Para este modelo, as principais coordenadas internas sdo mostradas na figura
1.18. A cerca de 6,5=00, o propeno esta orientado de tal forma que é capaz de

efetuar uma inser¢do primdria, enquanto a 0,=180° uma secundaria. 0;=0°
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corresponde a porgdo M—C—C cis a olefina, enquanto que para 01=1800 o segundo
carbono da cadeia estaria do lado oposto, em relagdo a olefina. Os angulos 0, e 05
sdo otimizados e ndo apresentam uma importancia fundamental na sua variagdo.

Podem ser normalizados segundo as regras da IUPACI71].
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Fig.1.18 Modelo de sitio catalitico para o TiCl3 (si-propeno) (si-cadeia)[38].

Na figura 1.19, podemos observar duas situagdes em que tanto o mondmero
como a cadeia em crescimento podem interagir. A posi¢do i (interna) ¢ a mais
afetada estericamente, devido a presenga de um atomo de cloro (marcado com *)
que afeta consideravelmente o ambiente em torno do sitio ativo. Ja a posigdo e
(externa) ndo apresenta atomos de cloro que possam causar uma influéncia estérica
tdo forte quanto na situagéo i.

A partir dos modelos mostrados na figura 1.20, podemos dizer que estamos
diante de duas situagdes diastereoisoméricas entre si, € por conseqiiéncia, ndo sdo
equivalentes energeticamente. Essa situa¢do se mantém com a coordenagdo de uma
olefina ndo pro-quiral (eteno) e uma cadeia aquiral (polietilénica).
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Conforme a figura 1.20, as repulsdes estéricas mais baixas ocorrem com a
coordenagdo da cadeia na posigdo mais impedida (figura 1.20a). Além disso, o
modelo mostrado pela figura 1.20a ¢ enantiosseletivo, enquanto o modelo

representado pela figura 1.20¢ ndo o €.

Fig.1.19 Modelo de sitio catalitico onde somente a parte inorganica ¢ mostrada.
Devido a presen¢a do atomo de C1* temos a formacao de duas regides distintas de coordenagio
sobre o atomo de Ti e (externa) e i internal381.

Por calculos mecanico-quanticos em modelos similares, a melhor geometria
de coordenagdo para a cadeia em crescimento, na auséncia de uma molécula de
alqueno, deveria ser um intermediario entre as posi¢des octaédricas disponiveis (ver
figura 1.20b). Entdo, como o modelo da figura 1.20a ¢ dito ser o mais estavel (com
menores interagdes estéricas), a nova olefina ird sev coordenar preferencialmente na
posigio e, atingindo novamente o modelo da figura 1.20a (isoespecifico)[37].

A figura 1.20a mostra o grupo metila da molécula de propeno (si coordenada)
e o segundo atomo de carbono da cadeia em posi¢cdes opostas. Porém, para uma
coordenagido l?e, os mesmos elementos estariam do mesmo lado. Deste modo,

podemos acreditar que, segundo o modelo, a coordenagdo si é sempre preferencial,

36



garantindo, assim, uma configuragdo idéntica aos carbonos terciarios da cadeia

polimérica, obtendo-se um polimero isotatico.

T

*CH,

L 8
Fig.1.20 Modelo de sitio catalitico A, onde estdo coordenados a cadeia em crescimento e o
monomero propeno. As duas posigoes possiveis de coordenacao tanto da cadeia como do
monomero (a e ¢) ndo sio equivalentes. Na auséncia de um monomero coordenado, a cadeia se

encontra em uma posigao intermediaria a duas posi¢oes de coordenagido de uma estrutura
octaédrica (b)[3 7],

Este modelo para polimerizagdo heterogénea isoespecifica tenta explicar:

a) os defeitos estéricos de um polimero isotatico;

b) a retengdo da configuragdo mesmo apds um erro da unidade monomérica
inserida ou pela entrada de uma unidade de eteno na cadeia;

¢) a andlise de RMN de 13C em grupos terminais;

d) o comportamento para sistemas cataliticos TiCls tradicional e suportado.
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Este ultimo modelo estd bastante de acordo com as estruturas ativas
hipotéticas do «-TiCl3, bastante exploradas e determinadas por varios métodos de
andlise de cristais[33].

Um outro modelo isoespecifico, bastante interessante, mostrado na figura 1.21
e melhor definido na figura 1.22, foi proposto por Allegral37.38,45] Este modelo
apresenta um eixo duplo de simetria (C,) localizado entre as duas posi¢des de

coordenagdo possivels para a cadeia e o mondmero, entdo, por conseqiéncia, sio

equivalentes.

Fig.1.21 Modelo de estrutura de centro ativo de uma determinada camada da superficie do TiCl;
proposto por Allegra. As duas posigdes de coordenagio, viaveis a reagdo de 3polimerizac;ﬁo, sdo
equivalentes devido a presenga de um eixo duplo de simetrial37].

IO

Fig.1.22 Visio mais esquematica do modelo proposto por Allegra apresentado na figura 1.21.
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O ambiente quiral proporcionado pela estrutura cristalina (ver figuras 1.21 e
1.22) sobre o atomo metalico causa uma inequivoca orientagdo quiral da primeira
ligagdo C—C da cadeia em crescimento (para um sitio A, 61=900 e para uma sitio A,

01=-900). Essa orientacdo € tida como essencial na determinagdo da isotaticidade.

Obs.: Por que de uma inser¢do 1-2 em sistemas cataliticos desse tipo?[38]

Em catalisadores 1soespecificos heterogéneos a quantidade de inserg¢Ges do
tipo 2—1 ¢ muito pequena (da ordem de 0,1 a 1%). Quando falamos em termos de
coordenagdo da olefina, tanto 0,=00 ou 1800 apresentam minimos de energia
bastante préoximos. Contudo, durante a etapa de inser¢do, ha uma diferenga de.
energia que favorece a mserc¢ao primaria.

Levando-se em consideragdo o modelo mostrado na figura 1.23 e supondo
que haja uma variagio linear das coordenadas internas entre os estados inicial e final
(coordenagdo e inser¢do) para uma inser¢do secundaria, iriamos observar uma forte
interagdo metil-Cl quando comparada a uma inser¢do primaria. Em outras palavras,
uma coordenagdo de 6,=1800 nio ¢ proibida, mas a energia de ativagdo para efetuar
a etapa de msercdo €, nesse caso, maior que para uma inser¢do primaria (65=00).

Contudo, apesar de muitas teorias e modelos terem sido propostos, a fim de
explicar a regiosseletividade tanto de catalisadores homogéneos como heterogéneos,
ainda existe uma escassez de conhecimentos sobre os fatores que influenciam a
regiosseletividade. E bom enfatizar, que um conhecimento profundo da estrutura dos
centros cataliticos, na catalise heterogénea, ainda ¢ muito vaga (muito mais vaga que
muitos centros cataliticos enzimaticos).

A 1dealizagdo de modelos que permitam interpretar razoavelmente a estrutura
dos centros cataliticos, conduzindo a um melhor entendimento dos resultados

experimentais, ajuda a oferecer uma boa explanagdo do mecanismo de
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polimerizacio. Contudo. esses modelos vem sendo apresentados e escolhidos de
uma forma um tanto que arbitraria, podendo dar a mmpressdo de que tudo esta
completamente  entendido. Isso pode estar intimamente relacionado com a
dificuldade de se obter um sitio unico em catalisadores heterogeneos. Alem disso,
tanto em catalisadores heterogéneos como homogéneos a contribuigdo de outros
fatores. como cocatalisador (alquilaluminio ou aluminoxanas), solvente, etc., nunca

for mencionada.

b

Fie. 1.25 Modelos mostrando as etapas de coordenagao do monomero (a) ¢ de insergdo primaria
(b) entre a ligagao metal-carbono. de acordo com o principio da menor movimentagao
nuclearl 381,

40



1.3.1.3- MODELO SINDIOESPECIFICO HOMOGENEQ
BASEADO NA ESTRUTURA DO VCIl/AIR Cl

Neste modelo sindioespecifico proposto por Guerral36] a configuragdo do
ultimo mondmero inserido, influencia diretamente a quiralidade (A ou A) do
intermediario catalitico octaédrico. Tal quiralidade ¢ que vai determinar a

configuragdo da unidade monomérica a ser coordenada.

A origem da estereorregularidade de polimeros sindiotaticos, a base de
propeno como monodmero, na presenga de sistemas cataliticos homogéneos a base de
VClg - AIR2CI ou AIRCly (R: grupo alquila), tem sido relativamente pouco
investigada.

Todos os modelos propostos para a propagacdo sindiotatica da cadeia,
supdem que o centro ativo ¢ a ligacdo metal-carbono, ¢ que o mondmero, primeiro
se coordena ao datomo metalico. Além do mais, todos eles atribuem a
estereoespecificidade a fatores estéricos, mas com diferentes forgas diretoras.

O modelo proposto por Zambelli e Allegral72] para um sitio sindioespecifico,
mostra que as repulsdes estéricas entre o grupo metila do mondmero e a Gltima
unidade da cadeia em crescimento. ndo geram uma energia suficiente para
diferenciar as duas situag¢des diastereoisoméricas no complexo catalitico hipotético.

Contudo, o modelo proposto por Guerra sugere que a quiralidade da cadeia
promovida pela configura¢do da dltima unidade de monomero inserida, influencia a
quiralidade do mondmero coordenado, uma vez que influencia diretamente a
quiralidade do atomo metalico. Este modelo consiste de um atomo metalico
hexacoordenado (vanadio) rodeado por 4 atomos de cloro, um atomo de carbono
secundario e uma molécula de propeno n-coordenada. Como em outros modelos

propostos, o atomo de vanadio ¢ considerado como possuidor de numero de
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oxidagdo +3 e os ligantes cloro estdo ligados através de pontes com atomos de
aluminio. As duas posigdes acessivels para 0 mondmero e a cadeia em crescimento,
indicadas por setas, sdo equivalentes (ver figura 1.24). Tal como nos catalisadores
heterogéneos isoespecificos, o sitio catalitico ¢ quiral e pode ser classificado com os

simbolos A ou A.

Fig.1.24 Modelo de sitio catalitico e sua quiralidade. As setas indicam as duas posigoes de
coordenacdo equivalentes acessiveis a0 mondmero e a cadeia em crescimentol56]. Os pequenos
circulos representam atomos metalicos, onde o circulo com as setas ¢ o de vanadio e os demais

sao de aluminio. Os circulos maiores representam os atomos de cloro.

Para modelos de sitio catalitico em catalisadores heterogéneos, é improvavel a
interconversio entre os complexos enantiomeéricos, mas isto se torna possivel para
modelos homogéneos sindioespecificos a base de vanadio. A interconversio ¢
permitida apods cada etapa de inser¢do, quando o metal ¢ pentacoordenado, e a
velocidade desta deve ser maior que a velocidade de inser¢do do mondmero.

A formagdo de um polimero sindiotatico, de acordo com todos os mecanismos
propostos no inicio da se¢do 1.3.1, implica sucessivas inser¢des de mondémeros com
coordenagdes de quiralidade opostas.

A quiralidade do primeiro atomo de carbono da cadeia pode ser R ou S. A

quiralidade R ¢ obtida por uma inser¢do secundaria cis de um propeno si-
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coordenado, originando, entdo, apos a reagdo de inser¢do, uma cadeia si. Ja a
quiralidade S ¢ obtida por uma inser¢do secundaria cis de um propeno re-
coordenado, originando, entdo, apds a reagdo de inserg¢do, uma cadeia si. O esquema
a seguir nos mostra as duas possiveis configuragdes do primeiro atomo de carbono
da cadeia que podem ser S ou R (originados por coordenagdes re e si da olefina,
respectivamente), como também o tipo de cadeia que pode ser re ou si conforme a

configuragdo de coordenagdo da Gltima olefina inserida na cadeia.

" ?

V- C—CH,— cadeia V— C—CH,— cadeia

| |

H CH,

S, cadeia re R . cadeia si

Como visto anteriormente, o segundo atomo da cadeia polimérica deve estar o
mais proximo possivel da olefina, compativel com as repulsdes estéricas, a fim de
que a inser¢do ocorra atraveés da "menor movimentagdo de nucleos” .

As principais coordenadas internas analisadas, mostradas na figura 1.25, sdo o
angulo diedro 0, associado a rota¢do da olefina em torno do eixo que conecta o
metal e o centro da ligagdo dupla, e o angulo de rotagdo mterna 61 em torno da
ligagdo V-C da cadeia em crescimento. Para 6,=00 a olefina estd orientada de
modo a efetuar uma inser¢do primaria, enquanto 8,=1800, uma inser¢do secundaria.
Para 8,=00 corresponde a por¢do V-C—H cis a olefina.

Como visto na se¢do 1.3.1, os possiveis intermediarios cataliticos
diastereoisoméricos sdo originados pela diferente combinagdo dos trés elementos de
quiralidade:

(1) do sitio A ou A;
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(i1) da olefina coordenada re ou si:

(111) do carbono terciario da cadeia polimérica R ou S, mais proximo do metal

(cadeia si ou re).

Fig.1.25 Coordenagoes re e si do propeno sobre o sitio catalitico sindioespecifico proposto; a
cadeia em crescimento € representada por um grupo metila 40],

As duas situag¢des diastereoisoméricas possiveis para um sitio catalitico A,
quando a cadeia em crescimento ¢ substituida por um grupo metila, sdo
representadas na figura 1.25. A adequada orientagdo do propeno, capaz de efetuar
uma inser¢do secundaria (6,=180°), com um minimo de energia, € através de uma
coordenacgdo re. E, por consequéncia. somente a insercdo de um propeno re-
coordenado seria possivel no caso de uma inser¢do secundaria.

Calculos de energia tambem foram feitos para um modelo catalitico contendo
uma molécula de eteno (ver figura 1.26), como mondmero coordenado, € um grupo
1isopropil, simulando uma cadeia em crescimento. Com a minimizagdo de 0 e T, 0s
dois minimos de energia se encontram na regido de 06;=+300 (cadeia s7i) e 0;~-300
(cadeia re). A diferenca de energia entre os dois minimos (AE) favorece a

coordenagdo 01~+300 em relagdo a 0;x-300. Assim, somente a orientacdo de uma
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cadeia si possibilita a inser¢do do mondémero de acordo com a "menor

movimentagdo nuclear". Como conseqiéncia, a inser¢do de uma olefina em uma

cadeia s7 seria mais facil em um sitio A.

4 E (kealfmel)

18

AE

h!l‘ﬂlﬂ j

30 50 0 157 3¢ By
Fig.1.26 Grafico de energias potenciais (E) calculadas (minimizadas em relagio as rotagoes dos

grupos metila) em funcao de 0 do grupo isopropil para 6,=180° e 1=1180 para um sitio A e
tendo como mondmero coordenado o etenol56].

Os intermediarios diastereoisoméricos possiveis, sdo representados na figura
1.27, os intermediarios altamente energéticos foram excluidos (ex.: coordenagio si
da olefina em um sitio A). Os dois modelos diastereoisoméricos da figura 1.27a e
1.27¢ apresentam igual minimo de energia (E); sendo esta menor que para os
intermediarios 1.27b e 1.27d (E+AE). As situagdes que apresentam menor nivel de
energia, correspondem a coordenagio de sitio com cadeia si ¢ olefina re ou cadeia

re e olefina s7 (ver figura 1.26a e 1.26c¢).
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Fig.1.27 Possiveis complexos cataliticos diastereoisoméricos apresentando uma orientagao
adequada da cadeia em crescimento (0,~+30° para a cadeia si e 6;=-300 para cadeia re) e da
olefina (6,=1800)[56].

A figura 1.28 nos mostra um perfil hipotético da reagdo de acordo com o
modelo representado na figura 1.27. Para melhor entendermos este modelo devemos
partir do pressuposto que um complexo catalitico pentacoordenado com uma
coordenagdo de cadeia si (ver figura 1.28a) possa sofrer uma rapida interconversdo
entre os complexos de quiralidade A ou A em relagdo a velocidade de inserg¢do. A
partir dai, duas possiveis combinagdes, ap6s a reagdo de coordenagdo da olefina, sdo
permitidas, conduzindo aos dois intermediarios hexacoordenados esquematizados na
figura 1.27a e 1.27d. A inser¢gdo de um novo mondmero capaz de efetuar uma
inser¢do secundaria ¢ permitida somente se for através de uma coordenagéo re do

mondmero propeno. Sendo assim, esta diferenca de energia (AE), encontrada em
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determinados estados de transi¢do, leva, certamente, a um modelo dito como sendo

sindioespecifico.
INSERCAO SECUNDARIA
E E
&
+
N A, olefina sz
, A, olefina re
cadeia # complexo Y,
5i hexacoordenado
LN
complexo % complexg
pentacoordenado ) pentacoordenado
AsA ‘ ASA
- » T
G, cadeia
re B

>

A
Fig.1.28 Possivel grafico de energia para a reagio de polimerizagio sindiotatica do propeno. A
linha continua corresponde a um encadeamento sindiotatico e a linha pontilhada corresponde a um
encadeamento isotaticol 301,

47



1.3.2- CONTRIBUICOES OBTIDAS A PARTIR DAS ANALISES
DOS MODELOS

Através da analise dos modelos de catalisadores Z-N estereoespecificos
homogéneos e heterogéneos para a polimerizagdo de a-olefinas, acreditamos que
estamos diante de um consenso geral no que diz respeito ao mecanismo
enantiosseletivo, indicado através de interagSes com ndo-ligagdo. Podemos notar
que em todos os modelos apresentados, a orientacdo da ligacdo C—C da cadeia em
crescimento parece ser crucial na determinagdo da enantiosseletividade. Esse
mecanismo concorda com uma variedade de resultados obtidos experimentalmente,
principalmente os baseados em RMN de 13C dos polimeros obtidos e técnicas de

difragdo e espectroscopial37].
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1.4- O QUE E UMA ALUMINOXANA ?173]

Entende-se como aluminoxanas, espécies que apresentam uma ponte de
oxigénio ligando dois atomos de aluminio, Al-O—-Al.

As aluminoxanas sdo geralmente obtidas a partir de reagdes utilizando
compostos organoaluminio e agua, sendo consideradas como intermediarios na
hidrolise entre esses organoaluminios e hidroxidos de aluminio.

Estas aluminoxanas foram amplamente estudadas nos anos 60 como
catalisadores ativos na polimerizagio do oxido de propenol74.75]  epoxidos
monosubstituidosl76], acetaldeidos[77.78], butadienol791, propileno e isobutilenol80],
etc. Porém, um renovado interesse nas aluminoxanas surgiu a partir dos anos 80,
devido aos trabalhos de Kaminsky e colaboradores; utilizando metilaluminoxanas
(MAO) como componente de um sistema catalitico homogéneo altamente ativo na
polimerizagio de olefinas, principalmente etenol17-19,81,82]

As aluminoxanas interagem entre si mesmas sofrendo uma facil associagdo,
produzindo di-, tri-, tetra- e oligoaluminoxanas. Podem sofrer também faceis reagdes
de desproporcionamento a altas temperaturas ou quando um dos produtos de
despropor¢do ¢ removido do meio reacional. Essa "instabilidade" faz com que a
preparagdo de uma amostra adequada para andlise, seja prejudicada. Por isso, dados
experimentais e estruturas propostas diferem consideravelmente entre si e dependem
rigorosamente das condigdes de sintese, métodos de isolamento, solventes utilizados
e outros fatores.

As aluminoxanas isoladas obtidas como residuos da destilagdo do solvente
sdo vistas como um po amorfo branco soluvel em tolueno e insoltvel em hexano. O

grau de oligomerizagdo varia geralmente de 10 a 20.
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Até o momento, a aluminoxana mais importante para o sistema catalitico
metalocénico ¢ a metilaluminoxana (MeAlO)y. Esta ¢ produzida pela hidrolise
controlada do trimetilaluminio [Al,(CHs3)g].

As equagdes abaixo nos fornecem uma idéia de como essa hidrdlise se

desenvolve:

AI(CH3)3 + H,0 ——> HOAI(CH3), + CHy
HOAI(CH3), + Al(CH3); —> (CH3),AlOAI(CH3), + CH,
(CHs),AI0AI(CH3), + H,O0 ——> (CH3),AI0AI(CH3)OH + CH,

Como todas as alumimoxanas, 0 MAO ¢ uma substancia de dificil purificagio
¢ caracterizagfo. Sua natureza mantém-se um enigma; nfo se sabe ao certo se ¢ uma
estrutura simples ou dinimical®3].

Acredita-se que as aluminoxanas apresentam-se na forma de oligdbmeros

ciclicos ou lineares[17,19,82-84] conforme as estruturas mostradas abaixo:

‘ —Al-0- l Me TM—OT AlMe,
I |
Me Me n1=20 -3
n n

Atualmente o MAO vem sendo sintetizado através da reagdo do TMA com

sais hidratados[22], como na equacio abaixo:

Aly(SO,)3.6H,0 + 20 AI(CH3); ——> MAO + sal desidratado

Esse reagdo com sais hidratados ¢ um procedimento que permite maior

controle da reagdo bem como de seguranga.
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1.4.1- O MAO COMO COCATALISADORI3.18]

A agua foi considerada como um veneno catalitico para muitos sistemas
cataliticos Z-N, tal como TiClz e AlEt;[84]. Por outro lado, em algumas patentes,
pequenas quantidades de agua foram utilizadas com a intengdo de modificar a
distribui¢do do peso molecular do polimerol85,86].

Rechert ¢ Meyerl10] observaram um aumento notdvel da atividade, com a
adigdo de dgua em razdes de Al:H,O de 20:1 ¢ 100:1, quando polimerizaram eteno
com o sistema catalitico homogéneo Cp,TiEtCl / AIEtCl,. J4 Long e Breslowl87]
adicionaram agua numa razdo de AI:-H,O de 3:1, obtendo um aumento consideravel
da atividade de polimerizagdo para o eteno, utilizando o sistema catalitico Cp, TiCl,/
AlMe,Cl.

A partir desses resultados, uma gama de hipdteses comegaram a surgir
defendendo que esse aumento de atividade devia-se a um aumento da acidez de
Lewis sobre o catalisador.

Como anteriormente mencionado, a partir dos resultados espectroscopicos de
Long e Breslowl20] catalisador e cocatalisador devem reagir a fim de formar a

espécie catidnica ativa para a polimerizagdo do eteno, conforme equagdo 1.8.

[Cp,Ti]" . [AIC],] eq.18

Ha diferentes razdes para que compostos de alquilaluminio sejam pobres
ativadores de compostos metalocénicos. Trialquilaluminios, tal como TMA,
apresentam acidez de Lewis insuficiente para produzir o cation metalocénico. No
caso dos cloretos de alquilaluminio, estes provavelmente produzam o cation, mas o
anion resultante ¢ instavel, levando a reagdo inversa a equagdo 1.8, conduzindo a
uma desativagdo do sistema. Substituindo os cloretos por fluoretos, o anion

resultante seria agora mais estavel. Esta situacdo foi sugerida por Zambelli e
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colaboradores[88] com o intuito de obter um sistema catalitico livre de MAO. Sendo
assim, eles reagiram metalocenos do grupo IV (Cp'sMCl,) com uma mistura de
TMA e AlMeyF, produzindo um catalisador homogéneo que polimerizava propeno
com uma estereosseletividade comparavel a sistemas cataliticos utilizando MAO. A

equacdo a seguir as reagdes de equilibrio propostas pelos autores:

Cp',MCl, + AlMe; + AlMef =——=
CpMMeF + 2 AlMe,F

CpMMeF + 2 AlMe,F
[Cp'MMe] ™. [Al,MegF]

eq. 1.9

A formagdo de cation metalocénico € atribuida ao alto poder ionizante da
ligacdo M-F; e a atividade catalitica, devido a estabilidade do anion [Al,MegF] .
[3]

Como foi mostrado -, ¢ razoavel postular que a reagdo entre Cp',MCl, e

MAO produza um par de ions do tipo mostrado na equagdo 1.10.

Cp,MClLy + ~AICH -0 ) <——=

1 -+ . -
{szMCl} . [CIAICH;-0 . ] eq. 1.10

O anion halogenado MAQO ¢ estabilizado por ligagOes elétron-deficientes,

mostradas esquematicamente abaixo:
CHy
0-—Al
Al 0
Cl- Al
-0 CHy

Assim o processo inverso da eq. 1.11 pode ser minimizado.

Etilaluminoxanas, utilizadas como cocatalisadores, ndo se mostraram tdo
eficientes como 0 MAOI17,18] ¢ aluminoxanas com grupos alquila mais elevados,
mostraram-se piores ainda. Dois fatores devem estar relacionados a essa

diferenciagdo: a diminuicdo da acidez de Lewis da aluminoxana, junto com um
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enfraquecimento das ligagoes Al-Cl, levando a uma diminui¢do da constante de
equilibrio da reagdo mostrada na equagio 1.11.

Como ja foi observado, o MAO deve atuar nas reagdes de interagdo
catalisador-cocatalisador como: (i) agente alquilante, quando necessario; (i) acido
de Lewis, atraindo formas anidnicas; (iii) um anion capaz de estabilizar complexos

catiénicos do tipo [Cp'yMR] ™.
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1.5- ESTRUTURA BASICA DOS BISMETALOCENOQS[2737]

Nessa se¢do faremos um breve comentdrio, baseado em estudos utilizando a
teoria do orbital molecular, sobre a estrutura basica dos "bent” bismetalocenos.
Desta forma iremos compreender um pouco mais a estrutura dos precursores
cataliticos, das espécies ativas, como também, interagdes intermoleculares que sdo
considerados muito importantes para uma melhor compreensio do mecanismo de
polimerizagéo.

Os comentarios aqui efetuados sdo principalmente baseados nos estudos de
Hoffmann e Lauher[27] utilizando andlises mecanico-quinticas para complexos bis
(n?-ciclopentadienilicos).

Os precursores cataliticos bismetalocénicos, aqui considerados, sdo ditos
como sendo pseudotetraédricos. O esquema abaixo mostra de uma maneira genérica,

como os compostos em estudo sdo representados.

R
@ R = H, alquila ou arila conjugada
v X 0 ano X = halogénio ou alquila
P Y Q\X“’ = 94799 p = Me,Si, CH,CH,, Me,C, etc.
115Q 13(}3 — @ M = Zl‘, Tl, etc.

R

Nos complexos de metal de transigdo "bent" bis(n>-ciclopentadienilicos), o
angulo entre as normais ao plano dos ligantes ciclopentadienilicos deve,
logicamente, ser menor do que 1800, podendo apresentar de 1 a 3 outros ligantes

sobre 0 metal.
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A Estrutura CpM:

Estudos foram feitos com o objetivo de determinar a variagdo de energia dos
orbitais Cp,Ti em fungdo de 6, ou seja, o dngulo entre as normais aos anéis Cp. Na

figura 1.29 mostramos um grafico de energia para os orbitais de fronteira em fungio
de 0. ‘

—6_
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Fig.1.29 Grafico de variagdo de energia dos orbitais Cp,M em fungio do angulo ol27],

A composigdo desses orbitais de fronteira apresenta certa importincia no que
tange as suas capacidades de ligagdo. De acordo com a tabela 1.1 temos a
distribuig¢do eletronica dos 5 orbitais para uma situagdo onde 0 = 1369; sendo que a
figura 1.30 nos mostra o diagrama de contorno dos trés orbitais de menor energia,

la; ,by e 2a;, que possuem a capacidade de coordenar novos ligantes.
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Tabela 1.1: distribuigdo eletronica dos orbitais de fronteiras para um composto
genérico CppM, onde 0 = 1360[27],

ORBITAL LIGANTE Cp, METAL
ap . 69 31 xy
by 57 43 xz
234 21 3322,27x2-y2, 115,82z
b, 34 64vyz, 2y
laj 18 51x2-y2,3022,1s

|

L)
&8

lay .
L.

Fig.1.30 Diagrama de contorno, no plano yz, dos trés orbitais mais importantes do Cp,M, para
um § = 1360[27].
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A Presenca de Ligantes c:

Os complexos bismetalocénicos que apresentam dois ligantes o, utilizam dois
dos trés orbitais de mais baixa energia para efetuar a ligacdo com estes mesmos
ligantes. O angulo ¢ entre os dois ligantes ndo-Cp, depende principalmente do
namero de elétrons "d" que o metal possui. Para o caso de complexos d© (como os
metalocenos aqui estudados), o orbital a; permanece vazio. Por exemplo, o
complexo Cp,TiH, apresenta ¢ ~ 850, O angulo ¢ diminui a medida que

acrescentamos elétrons "d". Na figura 1.31 podemos visualizar melhor essa situagio.

Fig.1.31 Diagrama de energia mostrando os principais orbitais envolvidos na ligagdo Cp,M e X
para uma estrutura Cp,MX,[27].

E relevante salientar que o angulo ¢ pode sofrer enormes variagdes em fungo
do tamanho dos ligantes o, por exemplo os complexos em estudo nessa tese

apresentam ¢ entre 940 e 990,
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Complexos bismetalocénicos que apresentam apenas um ligante o, foram
também estudados, visto que se assemelham aos complexos catidnicos em termos de
tipo ¢ niumero de ligantes. Estericamente, a geometria mais favoravel para um
complexo do tipo Cp,MH sera aquela onde o ligante H est4 localizado no eixo z,

conforme podemos observar na figura 1.32.

o I
qf,\,I% A
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Fig.1.32 Diagrama de energia mostrando os principais orbitais envolvidos na ligagdo Cp,M e H

para uma estrutura Cp2MH[27].

Para o caso mostrado pela figura 1.32, o ligante H se sobrepde muito bem
com o orbital 2a;, de alguma forma com o 1a; e nulamente com o b,. Mas apesar do
excelente overlap com o orbital 2a;, esta situagfo leva a uma instabilizagdo do
composto, pois este orbital apresenta-se como o de mais alta energia dos trés

orbitais de valéncia disponiveis. Com isso, ¢ de se esperar que o ligante H se
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apresente fora do eixo de dupla simetria, mas permanega no plano yz, como mostra a

figura 1.33.

Fig.1.33 Geometria mais estavel para um complexo do tipo Cp2MH[27].

O complexo Cp,TiH* apresenta-se com um minimo de energia com um o %
650. Esse angulo permite um adequado balanceamento entre um razoavel overlap
com os trés orbitais e um adequado nivel de energia da ligagdo. Contudo, como ja
citamos, as energias envolvidas nessas interagdes mecanico-quanticas podem ser
superadas por interagdes através de ndo-ligagdo, no caso de ligantes ¢ volumosos
estarem presentes.

Existe uma outra condi¢do que pode levar um composto bismetalocénico a ter
uma geometria em que o seja diferente de 00. Complexos com uma forte insaturagio
sobre os centros metalicos, geralmente apresentam algum tipo de interagdo agostica

(ver figura 1.34), como foi proposto por Brookhat e Green[8%].
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Fig.1.34 Esquema mostrando as possiveis formagoes de ligagdes agdsticas metal-hidrogénio
(meia-setas), que podem ajudar a preservar a quiralidade do centro metélicol37].

Insercio de Olefinas:

Um complexo dO, tal como [Cp,Ti(CoH4)H] ™, apresenta os dois niveis mais
baixos de energia ocupados. Este complexo envolve o overlap do orbital 1a; (w) da
olefina, com o orbital 2a; do Cp,Ti. Podendo também o orbital n* interagir com o
orbital 1a; do Cp,Ti, resultando numa estabilizagdo desse complexo. Isso pode ser
melhor compreendido através do diagrama mostrado na figura 1.35.
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Fig.1.35 Diagrama de energia mostrando a estabilizagdo adquirida com a ocorréncia de uma
inser¢do de uma olefina num complexo [szMH]+ [371.

O processo de inser¢do deve ocorrer rapidamente, pois com a transformagéo
das ligag¢des Ti-H e Ti-(CoHy) nas ligagdes Ti-CoHs e C-H ocorre uma estabilizagéo
do sistema. Assim sendo, uma olefina pode coordenar-se a um atomo de Ti, inserir-
se na ligagdo M-C e formar um novo complexo alquil d©, permitindo que uma outra

olefina se insira e assim por diante, conduzindo, entdo, a um eventual polimero.
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1.6- CORRELACAO ENTRE A ESTRUTURA DO METALOCENO &
A ESTRUTURA DO POLIPROPILENOQO!9]

Como ja tivemos a oportunidade de observar, em seg¢des anteriores, existe
uma relagdo bastante estreita entre a estrutura do metaloceno € a estereoquimica do
polimero formado pelo mesmo. Desta forma, para facilitar nosso estudo, vamos
considerar outros catalisadores metalocénicos capazes de polimerizar o propeno,
além dos estudados em nosso laboratorio. Assim, teremos uma idéia geral de como
certas caracteristicas estereoquimicas de um determinado catalisador podem explicar
e prever a conformagdo basica do polimero obtido[®1]. Com esse estudo, iremos
notar que existem-3 situagdes bastante relevantes que podem ser modificadas num
catalisador bismetalocénico:

a) o centro metalico;
b) a ponte;

c) os ligantes.

O metal a ser utilizado como centro catalitico ¢ realmente importante,
dependendo do tipo, varias caracteristicas do sistema catalitico e do polimero sdo
alteradas[92].

Os zirconocenos vém se mostrado os mais eficientes catalisadores
metalocénicos. Em fun¢do disso, as principais modificages feitas pelos
pesquisadores desta area foram em termos de ligantes em torno dos anéis Cp.

As variagdes de substituintes, geralmente aromaticos, sobre os anéis Cp,
podem ser feitas com reten¢do ou perda da quiralidade do sistema.

Metalocenos aquirais com simetria Cg, tém sido descritos como catalisadores

sindioespecificos, como por exemplo, o ja conhecido iPrCpFluZrCl,. Estes
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compostos podem se tornar quirais com uma adequada substitui¢do sobre o ligante
1PrCpFlu. |

Um outro exemplo de metaloceno aquiral, que produz polipropileno atatico,
sd0 0s meso compostos como o meso-Et(Ind),ZrCl,.

O primeiro metaloceno a polimerizar propeno a polipropileno altamente
isotatico foi o rac-Et(Ind),TiCl, sintetizado por Brintzinger[93] e utilizado como
catalisador por Ewen em 1985[20]. Na figura 1.36 podemos ver a estrutura desse

catalisador mostrando a perfeita simetria C,.

Cl— Ty’ —=Cl

Fig.1.36 Estrutura do dicloreto de rac-etileno bis(1-indenil) titanio.

Uma das primeiras tentativas de modificar a estrutura do metaloceno, a partir
do publicado por Brintzinger em 1982, foi a de substituir a ponte de etileno pela
ponte de Si (dimetilsilano)[94], conduzindo a um metaloceno com a mesma simetria

que o da figura 1.36 e um arranjo espacial bastante semelhante, conforme figura
1.37.

Fig.1.37 Estrutura do dicloreto de dimetilsilil bis(1-indenil) zirconio.

Outra tentativa de modificar a ponte fo1 a de substituir o atomo de Si da
estrutura do complexo da figura 1.37 por um atomo de carbono, conforme figura
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1.38. A simetria C, mantém-se, mas a ponte ¢ mais curta em relagdo ao composto de
silicio, pois as ligagdes C—C sdo mais curtas que as ligagdes Si—C.
Pela analise da tabela 1.2, a atividade desse ultimo composto ¢ bem mais

baixa que seus analogos, bem como sua isotaticidade e peso molecular.

14Tl

Fig.1.38 Estrutura do dicloreto de isopropilideno bis(1-indenil) zirconio.

Tabela 1.2: Desempenho de varios catalisadores metalocénicos na polimerizagéo do

propeno utilizando MAO como cocatalisador[90],

Cat. Ativ. Mw Mw/Mn I (%) 2rr/mr  4mm. rr/mr?
(kgPP/molZr.h) [mm+mr/2]
Et(Ind),ZxCl, 156 000 20 000 2 93,1
Me,Si(Ind),ZrCl, 112000 55000 2 92,7
iPr(Ind),ZrCl, 27 000 15 000 2 80,0 0,96 10
iPrCpIndZrCl, 6 800 7 000 2 46,5 0,8 2,0
Me,SiCpIndZrCl, 6 300 17 000 2 69,0 1,1 3,1
iPrCpFluzrCl, 56 000 84 000 2 94 6*
iPr(3MeCp)FluZrCl, 4 800 5000 2 495 2.4 55

obs.: 2rr/mr =1 controle por sitio enatiomérfico; 4. mm.rr / (mr)? =1 controle por final de
cadeial93] * indice de sindiotaticidade.

E interessante notar, por analise de RMN 13C dos polimeros obtidos com os
catalisadores citados na tabela 1.2, que ha um controle estereoespecifico através do

sitio catalitico. Assim, ao longo da cadeia polimérica, dois blocos isotaticos sdo
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separados somente por uma unidade de propeno com configuragdo oposta. Para
) . . N e 90
diferenciar essa microestrutura se propds a definigdo zsobloco[ 1

Agora, se retirarmos um anel de seis membros do composto representado pela
figura 1.38, o composto se mantera quiral, mas ndo mais com uma simetria C, (ver
figura 1.39).

ClIr4ir~cl

Fig.1.39 Estrutura do dicloreto de isopropilideno (ciclopentadienil)(1-indenil) zirconio.

" Conforme a tabela 1.2, podemos evidengiar que este ultimo catalisador (ver
figura 1.39) apresenta uma perda significativa de sua estereoespecificidade, obtendo-
se entdo um polimero atatico.

Para uma melhor comparagdo, um composto analogo ao da figura 1.39 foi

preparado com uma ponte de dimetilsilano (ver figura 1.40).

Fig.1.40 Estrutura do dicloreto de dimetilsilil (ciclopentadienil)( 1-indenil) zirconio.

Para este caso, a atividade e o peso molecular do polimero obtido por este
ultimo (ver figura 1.40) ¢ comparavel ao apresentado pelo composto da figura 1.39.
Entretanto, as analises de RMN 13C mostram que temos um polimero semelhante
aos produzidos pelos compostos bismetalocénicos das figuras 1.36, 1.37 e 1.38, mas

com um nivel de estereorregularidade bem menor.
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O primeiro metaloceno sindioespecifico foi publicado por Ewenl21] ;3

mencionado anteriormente (ver figura 1.41).

Fig.1.41 Estrutura do dicloreto de isopropilideno (ciclopentadienil)(9-fluorenil) zirconio.

Na presenga de um metaloceno com uma simetria do tipo especular,
polimeros altamente sindiotaticos sdo produzidos. A atividade catalitica destes ¢
mais baixa que os isoespecificos vistos aqui, mas o peso molecular do polimero
formado € comparativamente mais alto.

A simetria Cg do sistema sindioespecifico pode ser facilmente perturbada pela
adi¢do de um grupo metila na posi¢do 3 do anel ciclopentadienilico (ver figura 1.42).
Assim o modelo se torna quiral, mas essa perturbagdo da simetria leva a uma

drastica redu¢do da atividade catalitica, da estereoespecificidade e peso molecular

do polimero.

Fig.1.42 Estrutura do dicloreto de isopropilideno (3-metilciclopentadienil)(9-fluorenil) zirconio.

Esse catalisador é considerado como sendo hemi-isoespecificol%0]. Essa
nomenclatura torna-se mais facilmente compreendida se considerarmos as

conclusdes retiradas a partir da se¢do 1.3.1 sobre modelos cataliticos. E possivel
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considerar o catalisador representado na figura 1.41 como se apresentasse uma parte
isoespecifica e uma parte anespecifica. Um estudo detalhado dessa microestrutura
dos polimeros mostra sequiéncias isotaticas, como também sindiotaticas. A partir
disso, uma nova microestrutura polimérica ¢ definida. O termo sindio-isoblocol90]
vem sendo proposto para definir a estereoquimica desse polimero.

A figura 1.43 mostra as microestruturas do polipropileno conhecidas até o

presente momento.

HTHIl]jH!JlIIHJ atético
IIJIHHIlIHHI‘[ sindio-isobloco
ITI l l | lTl llﬁil I l lTl sindiotatico
il“rllllllLllH estereobloco
S I A I I e SO0
IIIIIIIIHTIIHIFII isobloco

Fig.1.43 Microestruturas do polipropileno.

Uma comparagdo entre os catalisadores, levando-se em consideracdo os
efeitos estéricos e eletronicos separadamente, sdo realmente muito dificeis. Ao
modificarmos a ponte ou um ligante podemos estar modificando drasticamente o
complexo estereo e eletronicamente.

Contudo, um trabalho bastante interessante foi realizado por Collins e
colaboradores[971. Neste trabalho foram propostos compostos bismetalocénicos que

apresentavam uma geometria muito semelhante em torno do sitio catalitico, porém se
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diferenciavam na densidade eletrénica sobre o metal central. A partir das
polimerizagdes feitas com esses catalisadores metalocénicos, Collins concluiu que o
aumento da densidade eletronica sobre o metal provoca uma diminuigdo do peso
molecular do polimero, bem como da atividade e estereosseletividade do catalisador.
Apesar disso, acredita-se que as maiores influéncias sdo causadas por fatores
estéricos e ndo eletronicos.
Entdo, com essa segdo, ¢ possivel destacar as principais observagdes que tém
sido feitas sobre os catalisadores metalocénicos:’
1) qualquer modificagdo na estrutura do metaloceno se refletira nas
caracteristicas basicas do polimero;
2) compostos com simetria C, levam geralmente a polimeros 1sotaticos
(mas ndo € condigdo suficiente para uma alta isotaticidade);
3) compostos com simetria Cg podem levar a polimeros sindiotéticos;
4) meso compostos levam a polimeros com baixa isotaticidade.
5) estudos relacionando efeitos estéricos e eletronicos devem ser
realizados a fim de elucidar melhor suas influéncias sobre as condigdes de

formagéo e tipo de polimero obtido.
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2- PARTE EXPERIMENTAL

Esta se¢do tem como objetivo descrever:
(i) a técnica utilizada para a sintese de alguns catalisadores metalocénicos € outros
compostos envolvidos;
(1) a técnica utilizada para as reagdes de polimerizagdo;
(iii) as técnicas analiticas utilizadas para caracterizar os compostos sintetizados e
polimeros obtidos.

Obs.: sempre que houver relevdncia um comentdrio adicional, antes da

descri¢do dos experimentos, serd realizado.

2.1- GENERALIDADES

Todos os experimentos foram realizados sob atmosfera inerfe, utilizando
técnicas de Schlenk. A vidrana foi seca em estufa e submetida a varias seqiiéncias
de vacuo/argobnio para inertizagdo antes de ser utilizada. As solugdes e os solventes
foram manuseados sob atmosfera de argonio e transferidas com seringas ou canulas
previamente purgadas com argOnio. A agitagdo das solugdes foi feita através de

agitadores magnéticos.
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2.1.1- GASES UTILIZADOS

O argonio foi utilizado como gas inerte nas sinteses de catalisadores e outros
compostos e o nitrogénio na preparagio ¢ manuseio do reator de polimerizagdio. O
propeno foi utilizado como mondmero nos testes cataliticos. A tabela a seguir nos

mostra as caracteristicas dos gases utilizados.

PRODUTO | FORMULA | ORIGEM PUREZA

propeno C3Hg PPH* grau polimero
argdnio Ar AGA
nitrogénio N4y Copesul H»O < 1ppm

* Companhia Industrial de Polipropileno

2.1.2- ORIGEM E PURIFICACAO DE SOLVENTES E
REAGENTES

Foram utilizados produtos quimicos comerciais com grau de
pureza "para analise" (P.A.) ou "para sintese" das empresas Aldrich
Chemical Company ¢ Merck. O n-hexano (grau polimero) foi
fornecido pela PPH. A metilaluminoxana e o n-butil n-octil magnésio
foram adquiridos da Schering (5,5 % de Al, solugdo em tolueno; 20

% em heptano, respectivamente).
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2.1.2.1- SOLVENTESTI%8]

O tetrahidrofurano, o éter etilico e o n-hexano foram secos a temperatura de
refluxo com sodio metalico, utilizando benzofenona como indicador e, entdo,
destilados sob argdnio.

O tolueno foi tratado segundo o mesmo procedimento de secagem que 0s
demais solventes citados anteriormente, entretanto, foi primeiramente purificado
com o objetivo de eliminar tiofenos, conforme literatural98], sendo estocado em
peneira molecular 4A.

O diclorometano foi seco com pentdxido de fosforo anidro e destilado sob

argonio.

2.1.2.2- REAGENTES

O indeno foi destilado em presenca de LiAlH4.

O 1,2-dibromoetano foi destilado em presenga de CaH,.

O diciclopentadieno foi refluxado por duas horas a 1800C (a fim de obtermos
a sua forma monomérica) e destilado sob argonio.

O diclorodimetilsilano foi apenas destilado sob argénio antes do uso.

O cloreto de n-butila foi destilado antes do uso.

Os demais reagentes foram utilizados como recebidos do fornecedor.
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2.2- TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS

Nesse topico, descrevemos as técnicas analiticas utilizadas tanto para os

compostos sintetizados como para os polimeros obtidos.

2.2.1- ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR (RMN)

As analises por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear protdnica
(RMN 1H) e de carbono-13 (RMN 13C) foram realizadas em um espectrometro
VARIAN VXR 200, sendo os deslocamentos quimicos (8) expressos em partes por
milhdo (ppm) e calculados em relagédo ao pico do tetrametilsilano (TMS, &= Oppm).

Para as analises de 13C dos polimeros, o espectrometro foi utilizado com os
seguintes parametros: frequiéncia de 50,309 MHz, tempo de aquisi¢do de 1,4s,
tempo de relaxagdo de 3,0s, angulo de pulso de 680 e uma temperatura de 900C. Os.
solventes utilizados para a preparagdo da amostra foram o 1,2,4-triclorobenzeno e

30 %, em volume, de benzeno deuterado.
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2.2.2- CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As analises térmicas dos polimeros obtidos foram realizadas em um aparelho
Dupont 2910, com variagdo de temperatura de 109C/min, na faixa de 40-2400C.

Essa técnica foi utilizada exclusivamente na caracterizagdo dos polimeros.

2.2.3- VISCOSIDADE INTRINSECA (V.I.)1%]

Os indices de viscosidade intrinseca (1) dos polimeros foram medidos através
de um viscosimetro do tipo Ubbelohd, empregando-se o decahidronaftaleno
(decaliha) como solvente a 1359C.

O peso molecular viscosimétrico médio (My,) foi obtido através substituicdo

dos parametros sugeridos por Kinsinger ¢ Hughes na equagdo de Mark-

Houwink[100].
Dec

-4 ..080
=1,10.10 "M~
[n]135"c w
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2.3- SINTESE DE LIGANTES, CATALISADORES E OUTROS
COMPOSTOS

Nessa se¢do sdo descritos os procedimentos de sintese e caracterizagdo de
todas as substincias sintetizadas em nosso laboratorio. Algumas substancias, tal
como o ligante (CH3),Si(Ind),, foram sintetizadas, mas o catalisador derivado deste
ligante, ndo foi obtido. Apesar disso achamos valido mencionar sua sintese. Os
ligantes sintetizados, mas que ndo foram capazes de serem coordenados ao Zr sdo

descritos por ultimo (da se¢do 2.3.10 até a 2.3.14).

2.3.1- n-Butillitio CH3(CHy)3Lil101,102]

Em um baldo de trés bocas de S00mL munido de funil de adig¢do, condensador
de bolas ¢ entrada de argdnio, foram adicionados 130mL de hexano seco. Sob fluxo
de argdnio e com o auxilio de um funil de adi¢do de sélidos, foram transferidos 5,0g
(714mmol) de Li cortado em pequenos pedagos para dentro do b.alﬁo reacional. Com
o funil de adigdo, 36,0mL (342mmol) de cloreto de n-butila foram adicionados a
suspensdo Li/hexano gdta a gota (=lgota/s). A reagdo ¢ exotérmica e refluxa
espontancamente. Apds o sistema atingir a temperatura ambiente, a mistura de
coloracdo roxa foi deixada sob agitagdo durante a noite (~14h). A suspenséo foi,
entdo, decantada e o sobrenadante foi filtrado em um funil de vidro sinterizado tipo
Schlenk, com uma camada de 2-3cm de celite. A solugdo de n-BuLi preparada dessa

maneira apresenta uma molaridade de 1,9M.
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O Buli foi basicamente utilizado como base para a retirada de protons dos
compostos ciclopentadienilicos. BuLi fornecido pela Aldrich também foi empregado,
este ultimo propiciou um aumento no rendimento dos compostos sintetizados.

O Buli foi titulado através de dois métodos: oxidimetria, utilizando pentdxido
de vanadioll03] e reagente-indicador, proposto por Juaristill94]. Este tltimo
método apresenta maior confiabilidade e mais facil manuseio, sendo, entdo, utilizado

em nossos estudos.

Meétodo de Titulagdo do BuLi: 200mg (=1mmol) de 4-bisfenilmetanol foram
adicionados em um Schlenk contendo 10mL de THF seco sob agitagéo. Com uma
seringa graduéda o BuLi foi adicionado gota a gota sobre a solugdo reagente-
indicador. O ponto de virada fo1 determinado pelo aparecimento de uma coloragdo
levemente avermelhada que perdurasse no minimo 10s. A quantidade consumida
contém um equivalente de Buli para um equivalente de reagente-indicador. A

equagdo abaixo nos fornece o titulo do BuLi.

M =-M_ 1000 onde: m= massa do reagente-indicador (g)
184.V V= volume gasto de BuLi (mL)
M= molaridade (mol/L)

2.3.2- 4-bisfenilmetanol(104]

Este composto é obtido facilmente a partir da redugdo do 4cido 4-
bisfenilcarboxilico com LiAlHy.

Em um baldo de trés bocas de S00mL munido de funil de adigdo, condensador

de bolas e entrada de argdnio, foram adicionados 4,61g (121,3mmol) de LiAlH4. O
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sistema foi resfriado a 0°C e 200mL de THF seco foram adicionados. Através do
funil de adigdo, uma solugdo de S0mL de THF contendo 12g (60,0mmol) do 4cido 4-
bisfenilcarboxilico, foram adicionados lentamente a suspensdo de LiAlH,.
Completada a adi¢fo, o sistema foi-levado a temperatura ambiente, em seguida,
refluxado por 16h e novamente levado a temperatura ambiente. O excesso de
LiAlH4 foi eliminado com a adigdo de 50mL de agua, S0mL de NaOH 15% e mais
150mL de agua. O THF foi evaporado em rota-vapor e ao residuo foi adicionado
uma mistura agua/CH,Cl, (100/50mL). A fase organica foi seca com MgSOy e
filtrada. O CH,Cl, foi evaporado em rota-vapor obtendo-se um solido branco. Este
foi purificado por cristalizagdo com CHCls/hexano (1:5), formando cristais brancos
do 4-bisfenilmetanol que foram secos a vacuo. O rendimento obtido foi de 90%

(10g). Este composto foi identificado por RMN de 'H conforme figura 2.1.

_/f—'___’—
L
J, Y L —A
RS & 5 q 3 z 4 0

Fig.2.1 Espectro de RMN !H do 4-bisfenilmetanol
RMN IH (CDCl3): 7,65-7,30 (m, 9H, arom.); 4,72 (s, 2H, CH,); 1,73 (s, 1H, OH).
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2.3.3- Aduto ZrCl . 2 THF1105]

O aduto foi geralmente utilizado como fonte de ZrCly para a formagdo dos
complexos metalocénicos. Nesta forma, o sal de zirconio apresentou-se mais estavel
durante as reag¢des do que quando preparado somente em solugdo de THF logo antes
da reagdol111].

Em um baldo Schlenk de 250mL com entrada de argbnio, foram adicionados
6,4g (27,3mmol) de ZrCly e 100mL de CH,Cl, seco. Sob agitagdo, 4,5mL
(31,0mmol) de THF foram adicionados lentamente a suspensdo. Apds 10min, a
solugdo foi transferida através de canula, para um funil de vidro sinterizado tipo
Schlenk e recolhida em baldo Schlenk de 500mL. Sobre a solugdo filtrada, foram
adicionados cuidadosamente 70mL de hexano e, em seguida, a solugdo foi deixada
em repouso a -250C por 3h. Houve a formagio de cristais brancos que foram
separados da solugdo com o auxilio de canula e lavados 2x com 15mL de hexano.

Os cristais foram secos a vacuo e estocados em tubos de Schlenk.

2.3.4- 1,2-bis(3-indenil)etano Et(Ind) 5[106-108]

Em um baldo de trés bocas de 250mL foram adicionados 2,3mL de indeno
(20mmol) em SOmL de THF. A uma temperatura de 0°C foram adicionados gota a
gota 8,8mL de butillitio 2,5M. Apdés 20min a temperatura ambiente, foram
adicionados gota a gota, sobre a suspensio do anion organico a -700C, uma solugio
de 0,95mL (11mmol) de 1,2-dibromoetano em 10mL de THF. Deixou-se a mistura
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reacional sob agitagdo por toda a noite. A solugio avermelhada foram adicionados
10mL de NH4Cl(,q) ¢ 10mL de éter de petroleo. A fase orgénica foi lavada 3x com
10mL de salmoura e seca em MgSQOy4. Em seguida, a solugdo foi levada ao vacuo,
havendo a formag¢do de um precipitado bege, que foi recristalizado em
acetona/etanol a -59C. O rendimento da reagdo fo1 de 65 % (1,65g). Este composto

foi identificado por RMN de 'H conforme figura 2.2.

A\

b o

..?r.. 1 é””.””é” ...,..;'... T ””é”'””

Fig.2.2 Espectro de RMN H do 1.2-bis(3-indenil)etano -
RMN IH (CDCl3):7,52-7,18 (m, 8H. arom.); 6,30 (s, 2H, olef.); 3,36 (s, 4H, CH,
ciclo); 2,95 (s, 4H, CH, ponte).
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2.3.5- Dicloreto de rac-etilenobis(n3-1-indenil)zirconio
Et(Ind) 2ZrCI31107-110]

Cl=— Zy'—=(l

A uma solugio contendo 2,58g (10mmol) de 1,2-bis(indenil)etano em 40mL
de THF, a -780C, foram adicionados §,7mL de butillitio 2,3M gota a gota. A mistura
reacional for levada a temperatura ambiente por uma hora, formando uma solugio
castanha. Separadamente, uma solugdo do aduto ZrCly.2THF foi preparada a partir
de 3,77g (10mmol) de aduto e 50mL de THF. Estas duas solugdes foram
adicionadas gota a gota (lgota/seg), simultaneamente, sobre 25mL de THF a
temperatura ambiente. Apos uma noite de agitagdo, HCl(g) fo1 borbulbado por 3min
dentro da solugdo e os volateis foram retirados a vacuo. O precipitado amarelo foi
retirado com o auxilio de éter etilico e filtrado em um funil de vidro sinterizado. Este
foi lavado com SmL de HCI 4N, SmL de agua e, finalmente, com 2x SmL de etanol.
O composto obtido é amarelo brilhante, identificado por RMN 1H conforme figura

2.3. O rendimento fo1 de aproximadamente 20% (0,84g).
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Fig.2.3 Espectro de RMN !H do dicloreto de rac-etilenobis(n3- 1-indenil)zirconio
RMN H(CDCl3): 7,70-7,18 (m, 8H, arom.); 6,61 ¢ 6,23 (2d, 4H, Cp); 3,87 (s, 4H,
ponte).

2.3.6- Dicloreto de bis(n’-indenil)zirconio IndZrCl,111-114]

o=

Cl— Zr —=(l

A sintese e tratamento deste complexo sdo bastante semelhantes aos
realizados para o Et(Ind),ZrCl,. Contudo, em comparagdo, a sintese do Ind,ZrCl,
foi mais facil, em termos de técnica e rendimento. Ndo houve a necessidade de se
adicionar, a0 mesmo tempo, a um terceiro frasco, as duas solugdes reagentes (o sal
orginico de Li e o cloreto metalico). O cuidado de se adicionar a0 mesmo tempo as

duas solugdes, for importantissimo para o caso do catalisador com ponte, pois o fato
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do ligante com ponte, na forma de anion, apresentar dois sitios de coordenagio iy
devem reagir ¢ coordenar-se a um mesmo metal de transi¢do, faz com que
probabilidade de ocorrer a formagdo de subprodutos indesejaveis aumente. |

A uma solugfo contendo 10,0mL (85,5mmol) de indeno em 25mL de THF,
00C, foram adicionados, gota a gota, 54mL de butillitio 1,6M. A mistura reaciony|
foi levada a temperatura ambiente, por 20min. Separadamente, uma solugdo «l,
aduto ZrCly.2THF foi preparada a partir de 16,0g (42,7mmol) de aduto em 25mL (/s
THF. A solu¢do do amion organico foi adicionada gota a gota, a 0°C, sobre¢ 4
solugdo do aduto. Apos uma noite de agitagdo, HCl() foi borbulhado por 3min ¢ «y
volateis foram retirados a vacuo. O precipitado amarelo foi retirado com o auxilio (|
éter etilico e filtrado em um funil de vidro sinterizado. Este fo1 lavado com 25mL (.
HCl 4N, 25mL de 4gua e, finalmente, com 2x 25mL de etanol. O composto ¢
amarelo, identificado por RMN 'H conforme figura 2.4. O rendimento foi (s
aproximadamente 40% (7,0g).

Fig.2.4 Espectro de RMN !H do dicloreto de bis(n>-indenil)zircénio
RMN H(CDCl3): 7,60 € 7,25 (2m, 8H, arom.); 6,45 ¢ 6,10 (t e d, 2H e 4H, Cp).
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2.3.7- 6,6-Dimetilfulvenol115]
= CH,

21,0mL (254mmol) de ciclopentadieno, recém destilado, foram adicionados
através de um condensador de bolas, em um baldo de 125mL. Em seguida, da
mesma maneira, uma quantidade equivalente de acetona (18,5mL; 254mmol). Sob
agitacdo e banho de gelo, foram adicionados, lentamente, 20mL de KOH 5% em
etanol. Com a adi¢cdo da base, a mistura reacional tornou-se, imediatamente,
castanha escura. Apos 30min de agitagdo, o baldo reacional fo1 vedado e mantido a
00C toda noite. A mistura foi lavada 4x com 20mL de salmoura e a fase organica foi
seca em MgSOy e os volateis foram removidos em rota-vapor. O dimetilfulveno foi
purificado por microdestilagdo (50mmHg, 60°C), com um rendimento de 60%

(18,3mL). O produto foi estocado sob argoémio e a 00C. Este composto -foi
identificado por RMN de 'H conforme figura 2.5.
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Fig.2.5 Espectro de RMN H do 6,6-dimetilfulveno
RMN !H (CDCl3): 6,43 (m, 4H, olef)); 2,11 (s, 6H, CH3).

2.3.8- 2-(3-ciclopentadienil)-2-(9-fluorenil)propano e
2-(2-ciclopentadienil)-2-(9-fluorenil)propano iPrCp Flul21,99,116]

Em um baldo Schlenk de 250mL foram colocados 7,8g (50mmol) de fluoreno
e 80mL de THF seco. Sobre esta solugdo, foram adicionados 35,7mL de butillitio

1,4M, gota a gota, a 0°C. A mistura foi deixada em agitagdo por 30min a
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temperatura ambiente. Em outro baldo, foi preparada uma solugdo de SmL de
dimetilfulveno (50mmol) em 80mL de THF, que foi adicionada a solugdo anterior,
gota a gota, com o auxilio de canula e a temperatura ambiente. A mistura reacional
foi deixada em agitagdo durante a noite. A hidrdlise dessa solugdo foi feita com
50mL de NH4Cl(aq) ¢ a fase organica foi lavada 3x com 20mL de agua. Os volateis
foram retirados em rota vapor e o ligante foi cristalizado a -350C em presenga de
éter etilico. O rendimento da reagdo foi de 60% (8,12g).

O espectro de RMN 1H mostrado na figura 2.6, permite a observag¢io de dois
1sOmeros, acima intitulados, com uma razio de 1,7:1. Essa mistura ndo inviabiliza o
processo, nem provoca a necessidade de purificagdo, pois ao reagirmos os dois
isdomeros com BuLi, aromatizando os anéis Cp, ¢ produzido o mesmo composto, ou

seja, 0 mesmo didnion organico.

/—/J'r‘, -‘T l
]

Fig.2.6 Espectro de RMN 1H dos dois isomeros do iPrCpFlu
RMN IH (CDCl5) do isdémero A: 7,69-7.00 (1d-2m, 8H, arom); 6,87 , 6,57 ¢ 5,83
(dd, dd e t, 3H, olef.); 4,11 (s, 1H, CH); 3,00 (d, 2H, CHy); 0,99 (s, 6H, CHjy).
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RMN IH (CDCl3) do isdémero B: 7,69-7,00 (1d-2m, 8H, arom); 6,45 , 6,37 ¢ 6,05
(dd, dd e t, 3H, olef.); 4,05 (s, 1H, CH); 3,10 (d, 2H, CH,); 1,02 (s, 6H, CHj3).

2.3.9- Dicloreto de isopropilideno(n3-ciclopentadienil) (n3-9-
Sfluorenil)zirconio iPrCpFluZrCl;[21.99,116]

Em um baldo Schlenk de 250mL foram adicionados 5,0g (18mmol) do ligante
1PrCpFlu, junto com 100mL de THF seco. A esta solugdo foram adicionados, gota a
gota, a 00C, 30,0mL de BulLi 12M. Apds a adi¢do, a solugdo foi levada a
temperatura ambiente e deixada sob agitagdo até que ndo houvesse mais evolugioc de
gas. Os volateis foram retirados, cuidadosamente, a vacuo com o auxilio de um
banho-maria (500C), obtendo-se um precipitado vermelho sangue. Neste momento
ndo temos mais a mistura de 1sdmeros, mas sim um uUnico produto, o dianion
organico iPrCpFluLiy. O precipitado foi lavado 2x com 40mL de hexano e
novamente seco a vacuo. 100mL de CH,Cl, foram adicionados sobre o solido
vermelho, com o auxilio de canula a -780C. Apds a homogeneizagdo da suspensio
vermelha, foram adicionados 4,2g (18mmol) de ZrCly, também a -780C. A mistura
reacional foi deixada nesta temperatura por 1h e levada, lentamente, a temperatura
ambiente. Apos 16h de reagdo, a suspensao foi filtrada, utilizando um fuml de vidro
sinterizado tipo Schlenk, provido de uma pequena camada de celite. O filtrado foi
deixado a -200C, onde no dia seguinte um precipitado na forma de cristais
vermelhos foram obtidos. Este precipitado foi separado da solugdo com o auxilio de
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canula, seco a vacuo e identificado por RMN de 'H conforme figura 2.7. O

rendimento foi bastante baixo (1,2g, 15%).

Fig.2.7 Espectro de RMN !H do iPrCpFluZrCly
RMN !H (CD,Cly): 8,10-7,15 (2d, 2t, 8H, arom); 6,23 e 5,69 (2t, 4H, Cp); 2,30 (s,
6H, CHj3).

2.3.10- Dimetil bis(1-indenil)silano (CH3),Si(Ind),117-119]
15
cé CH,

Em um baldo de trés bocas de 250mL foi preparada uma solugdo de 9,2mL de
indeno (80mmol) em 70mL de éter etilico seco. A -200C, foram adicionados 40mL
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de butillitio 2,0M gota a gota. A temperatura foi elevada a -100C e entdo foi
adicionado, a solugdo do é&nion organico, uma solugdo de 52mL de
diclorodimetilsilano em 30mlL de éter etilico. Foi observado a formagio progressiva
de um precipitado branco e um avermelhamento da solugdo. Apds 16h de reagéo, foi
feita a hidrolise com agua, a fase organica foi seca sobre MgSQOy e os volateis foram
retirados a vacuo. O ligante cristaliza a -780C em éter. O rendimento for de 20%
(2,27g). Este composto foi identificado por RMN de 'H conforme figura 2.8.

A sintese deste ligante foi realizada com sucesso, mas a sintese do catalisador
derivado desse ligante ndo foi bem sucedida. Comentarios pessoais do Prof. Dr. R.
Crabtree, enfatizaram a grande dificuldade da formacdo e estabilidade do didnion
organico (CH3),Si(Ind),Li, formado antes da reagdo com o ZrClg para formar o

complexo metalocénico (CH3),Si(Ind),ZrCl,.

Mg o

i ? @ ] 4 2 2 1 0

Fig.2.8 Espectro de RMN H do Dimetilbis( 1-indenil)silano .
RMN 1H (CDCl5): 7,10-7,57 (m, 8H, arom.); 6,65 € 6,95 (2q, 4H, olef.); 3,63 (s,
2H, CH); -0,3 (s, 6H, CH3).
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2.3.11- Bis(n!-ciclopentadienil)magnésio CpMgl120]
O

3mL (36,4mmol) de ciclopentadieno, recém destilado, foram adicionados, a
00C, gota a gota, em um tubo Schlenk contendo uma solugfo de 23mL (20mmol) de
butiloctilmagnésio (20% em heptano). Um precipitado branco foi obtido. Atingindo
a temperatura ambiente, a mistura reacional foi agitada por mais 2h. Os volateis

foram retirados a vacuo, obtendo-se um produto com um rendimento de 97% (3,0g).

2.3.12- -Etilenobis(ciclopentadieno) EtCp;l121]

1@\

Em um Schlenk, uma suspensdo contendo 3,0g (19,5mmol) de
bis(ciclopentadienil)magnésio em 30mL de THF a 00C, foi tratada com 12,7mL
(73mmol) de HMPA (hexametilfosforamina). A suspensdo foi, entdo, resfriada a
-780C e 1,ImL (13mmol) de 1.2-dibromoetano foram adicionados sob forte
agitacdo, gota a gota € com o auxilio de uma seringa. A suspensdo foi aquecida
lentamente até a temperatura de 00C e agitada a essa temperatura por lh. Em
seguida, adicionou-se sobre a mistura 7,5mL de dgua e 75SmL de éter de petroleo. A
fase aquosa foi separada e lavada 2x com 4mL de éter de petroleo. As fases
organicas combinadas foram lavadas com agua até a neutralizagdo e secas sobre
MgSQy. Filtragdo, seguida de remogdo dos volateis a vacuo, produziu o composto
desejado, mas com certas impurezas. Este foi purificado com o auxilio de uma

pequena camada de silica gel utilizando éter de petroleo como eluente (SOmL). A
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evaporagdo do eluato a 00C nos forneceu o produto desejado. O rendimento da

reagdo foi de aproximadamente 80% (2,4g).

Pela andlise de RMN IH, conforme figura 2.9, o produto deve ser uma

mistura de isomeros, semelhante ao caso da se¢do 2.3.8, mas neste caso, ndo foi

possivel a determinagdo da razdo entre os mesmos.

| _u_jf 4 ]f L‘fjﬁ

? & 5 4 E] a 1 0

Fig.2.9 Espectro de RMN H do EtCpy

RMN IH (CDCl5): 6,50-5,92 (m, 6H, olef); 2,8 (s, 4H, CH, do anel); 2,5 (s, 4H,

CH, da ponte)
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2.3.13- Etilenobis[3-(6,6-dimetilfulveno)J1121]

A uma suspensdo de 1,51g (9,6mmol) do composto anterior em 35mL de

CH;OH, a temperatura ambiente, foram adicionados 3,5mL (48mmol) de acetona e

6mL (70mmol) de pirrolidina. Apos 2h a temperatura ambiente, a mistura foi diluida

com 40mL de éter e lavada com acido acético 2N até a fase aquosa atingir pH 4. A

fase orgénica foi tratada com NaHCOs5, até sua neutralizagdo, e com salmoura (2x

10mL) e entdo seca sobre MgSOy4. O solvente foi removido a vacuo e o produto

bruto foi purificado através da passagem em uma pequena camada de silica gel,

utilizando-se hexano como eluente (200mL). O eluato foi concentrado a vacuo

produzindo o composto desejado como um sélido amarelado que foi recristalizado a

partir da mistura metanol-diclorometano e identificado por RMN de 'H conforme

figura 2.10. O rendimento da reagdo foi de 55% (1,25g).

—
-~ —
-1 1
1 N
o S e T I e L IS
2 Q

Fig.2.10 Espectro de RMN !'H do Etilenobis[3-(6,6-dimetilfulveno)]
RMN !H: (olef. 6,5-6,1ppm; CH, 2,6ppm; CHs 2,1ppm).
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2.3.14- Eftilenobis{3-(1-isopropilciclopentadieno)] Et(iPrCpy)[121]

Uma solug¢do com 1,63g (6,84mmol) do composto anterior foi preparada com
10mL de éter e adicionada gota a gota a uma suspensdo com 1,3g (3,42mmol) de
LiAlH4 em 200mL de éter, a temperatura ambiente, por 30min. A suspensdo foi
deixada por 3h e, entdo, a 09C, adicionou-se 1,3mL de agua, 1,3mL de NaOH 15%
e, finalmente, mais 3,9mL de agua. A mistura foi filtrada através de celite, lavando-
se varias vezes com éter. A fase organica foi separada e os volateis foram retirados a
vacuo, produzindo o composto desejado com um rendimento de aproximadamente

100% (1,63g).
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2.4- REACOES DE POLIMERIZACAO

Todas as reagdes de polimerizagdo foram realizadas no laboratério de catdlise
da PPH Cia Industrial de Polipropileno sediada no III Polo Petroquimico / Triunfo -
Rio Grande do Sul.

Foram utilizados reatores de vidro com agitagdo mecénica ¢ temperatura
controlada. A vidraria utilizada foi lavada com acetona comercial e seca em estufa a
50°C. O hexano (grau polimero) foi utilizado como recebido da planta industrial,
ndo sofrendo nenhum tratamento ou destilagio.

As solugdes e solventes foram manuseados sob atmosfera de nitrogénio,
utilizando seringas previamente purgadas. As seringas utilizadas nas adi¢bes das
solugdes de MAO/catalisador sofreram, além das purgas com nitrogénio, a formagio
de filmes nos émbolos e preenchimento das agulhas, em ambos os casos, com
tolueno.

Durante todos os experimentos de polimerizagdo, o reator sempre foi mantido
sob fluxo de nitrogénio ou propeno, evitando-se a entrada de ar. Todas as reag¢des
foram feitas utilizando-se tolueno como solvente e a pressdo de latm.

O cocatalisador, fornecido pela Schering, em solugdo de tolueno apresentava
uma concentragdo de 1.796.10-3mol/L de Al.

Foram feitas no total 192 reagdes de polimerizagdo, procurando atingir, pelo

menos dois resultados de polimerizagdo com dispersdo de valores menores do que
10%.
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2.4.1- GENERALIDADES

As solugdes do catalisador foram preparadas em Schlenk, usando a propria
solugdo de MAO como solvente, permitindo, assim, um pré-contato entre o
catalisador e o cocatalisador antes da polimeriza¢do. Esta solugdo ¢ deixada sob
agitagdo por aproximadamente 15min. Esse tempo é necessario para a formacdo do
catalisador propriamente dito, ou seja, a forma catidnica (ver segdo 1.2).

Antes de comegar qualquer reagdo de polimerizacio, o reator foi tratado com
isoparafina, a vacuo e a 909C, por 10min. O vacuo foi desfeito com N, e a
isoparafina foi retirada a 60°C. Em seguida, o reator foi lavado com hexano e
permitido purgar com Ny por aproximadamente 10min. Apos a adigdo da quantidade
necessaria de tolueno, o sistema foi totalmente fechado e o fluxo de N, foi
substituido por fluxo de propeno, ficando ligado até o fim da polimerizagéo.

Quando a temperatura de reagdo for atingida, a quantidade necessaria da
solugdo de MAO/catalisador foi adicionada através de seringa no reator. Ao final da
adigdo, foi niciada a contagem do tempo de reagio.

Ao final da reagdo, o fluxo de propeno foi desligado e o de N, acionado. A
carga do reator foi retirada e recolhida em um béquer contendo 100mL de uma
solucdo 1% de HCl em metanol. O reator foi rapidamente lavado com hexano, que €
recolhido também ao mesmo béquer. O polimero obtido precipitou nessas condi¢des
e este foi deixado sob agitagdo por aproximadamente por 2h. Apds no minimo de
16h, a suspenséo foi filtrada e o polimero foi seco em estufa a vacuo a 709C por 1h,

resfriado e, entdo, pesado.
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3- RESULTADOS E DISC1/§$.40

3.1- LIGANTES E CATALISApDORES

A sintese dos ligantes € Calalisadores foi baseada em dados disponiveis da
literatura. Contudo, a obtengdo dewes compostos foi relativamente dificil, pois a
técnica envolvida exigia uma 1igoigy quséncia de ar e, além disso, muitos dos
compostos intermediarios apresenta: 4m yma grande tendéncia a decomposigéo.

Foi necessario desenvolver thetodologia propria para cada sintese, o que
tomou grande parte do tempo de 1.4)izagho deste trabalho. Todos os compostos

intermedidrios e finais foram analisaog ¢ confirmados através de RMN 'H. Maiores

detalhes ver segdo 2.3.

3.2- POLIMERIZACOES[9.1:; 123

Nesta segdo sdo apresentslig e discutidos os resultados experimentais
relativo as reagdes de polimerizagy,, homogénea do propeno com os catalisadores
preparados. Os sistemas cataliticos .qyydados nesta tese foram o dicloreto de rac-
etileno bis(n>-1-indenil) zirconio, 4 Jicloreto de isopropilideno (n3-ciclopentadienil)
(n3-9-fluorenil) zirconio, o diclorer, bis(n>-indenil) zirconio e o dicloreto de bis
(n>-ciclopentadienil) zirconio. Todi. og quatro catalisadores utilizaram a metilalu-

minoxana como cocatalisador. Est. gistemas sdo convencionalmente representados
COmO a Seguir:
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(i) Et(Ind),ZrCl,/MAO; (ii) iPrCpFluZrCl,/MAO;
(iii) Ind,ZrCl,/MAO; (iv) CprZrCly/MAO.

O trabalho, na fase de polimerizagdo, pode ser dividido em duas grandes
etapas.

Na primeira delas, fez-se um estudo mais amplé do sistema catalitico
Et(Ind),ZrCl,/MAO. Com este sistema, foram feitos estudos de rendimento da
rea¢do de polimerizagdo e de atividade do catalisador, bem como, viscosidade
intrinseca e solGiveis em xileno do polimero produzido em fungio:

a) da concentracio de zirconio:
- mantendo-se a razdo molar Al/Zr constante;
" - mantendo-se a concentracdo de MAO constante;
b) da temperatura;
c¢) da razdo molar Al/Zr:

d) do tempo de polimerizacao.

Na segunda etapa do trabalho, foi feito um estudo, onde os demais
catalisadores foram avaliados unicamente em relagdo a temperatura de
polimerizagdo. Esta decisdo foi tomada baseando-se em estudos preliminares do
sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO realizados na primeira etapa do trabalho; onde de todas
as variaveis estudadas, a que provocou maiores alteragdes nas caracteristicas do

polimero obtido, foi aquela referente a temperatura de polimerizagdo.

observagdo: entenda-se atividade como a quantidade de
polimero obtido por mol de catalisador (kgPP/molZr) e
rendimento como a quantidade de polimero obtido numa
reagdo de polimerizagdo (gPP).
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3.2.1- ESTUDO DA REACAO DE POLIMERIZACAO DE
PROPENO UTILIZANDO O SISTEMA Et(Ind) :ZrCl,/ MAO

Como ja comentado, este for o uUnico sistema onde, além da variavel
temperatura, outras variaveis foram estudadas. Este sistema foi escolhido para tal
estudo pelo fato de ter sido o primeiro a ser sintetizado em nosso laboratorio, por
apresentar a mais ampla bibliografia no que tange a seu estudo e por ser este o que
despertava maior interesse da empresa que subsidiou nosso trabalho. A seguir, sdo

apresentados os resultados obtidos para o sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO na

polimerizagdo do propeno.

3.2.1.1- EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DO CATALISADOR

Nos experimentos feitos para a andlise da rea¢do de polimerizagdo em fungdo
da concentracio de catalisador, duas situagdes foram levadas em consideragéo:
a)mantendo-se a razdo molar Al/Zr constante:

b)mantendo-se a concentragdo de MAO constante.

a) MANTENDO-SE A RAZAO Al/Zr CONSTANTE:

A faixa em estudo estendeu-se de 1,0.10-6 até¢ 10.10-mol de Zr, com
concentragdes, respectivamente, de 6,6.1070 4 66.10-6 mol/L. Para todas as reagdes
a razo molar Al/Zr foi de 720, o tempo de reacdo for de 120min e a temperatura de

polimerizagdo foi de 200C. Os resultados obtidos s3o mostrados na tabela 3.1.
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Em todas as reagdes de polimerizagdo deste sistema foram utilizados 250mL

de tolueno como solvente.

Tabela 3.1: Variagdo de rendimento e atividade para o sistema isoespecifico em fungao da
concentragdo do catalisador, mantendo-se a razdo Al/Zr constante.

CAT MAO Al/Zr  T(OC) t(min) Rend.(g) Ativ.
Zr(mol) Al(mol) (kgPP/molZr)
101006 072.103 720 20 120 0,15 150

2,5 1.8 0,84 330
5,0 3,6 4,11 822
7,5 5.4 8,33 1110
10 7.2 15,28 1528

Fig. 3.1: Grafico de variagao do rendimento da reagido de polimerizagio para o sistema
isoespecifico em fung¢do da concentragio do catalisador, mantendo-se a razao molar Al/Zr
constante.

Rend.(g)

molZr x10-6
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Fig. 3.2: Grafico de variagao de atividade catalitica para o sistema isoespecifico em fungdo da
concentra¢do do mesmo, mantendo-se a razdo molar AVZr constante.

10 ¢

Ativ.x100 (kgPP/molZr)

molZr x10-6

Pela figura 3.1, podemos observar que, a medida que se aumenta a
concentragdo do catalisador no meio reacional, ocorre um aumento significativo do
rendimento da reag¢do, como também, de atividade do catalisador (figura 3.2).
Podemos concluir, pelo menos nesta faixa de estudo, que mantendo-se constante a
razio molar Al/Zr (720) observa-se uma dependéncia linear da atividade em fungéo
da concentragdo do catalisador.

Se a razdo entre o precursor catalitico e o catalisador propriamente dito fosse
constante, a figura 3.2 que mostra o grafico de atividade, deveria apresentar-se como
uma reta paralela as abcissas, mas 0 que observamos, ¢ uma reta ascendente. Isso
leva a crer que deve haver uma quantidade minima de catalisador na solugdo a fim
de estabilizar o sistema.

Seria interessante tomar faixas de estudo mais amplas e observar a sua
tendéncia, verificando qualquer mudanga de inclinagdo da curva. Entretanto, tal

estudo ndo foi aqui realizado devido ao alto consumo de cocatalisador necessario e

ndo disponivel.
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b) MANTENDO-SE UMA CONCENTRACAO CONSTANTE DE MAO:

A faixa em estudo estendeu-se de 1,7.1076 até 20.106mol de Zr, com
concentragBes de catalisador, respectivamente, de 11.100 3 133.10-6 mol/L. A
temperatura € o tempo de reagdo foram de 300C e 120min, respectivamente. A
concentragdo de Al foi de 48.10%mol/L (7,2.10-3mol) em todas as reagdes. Os

resultados obtidos s3o mostrados na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Variagdo de rendimento e atividade para o sistema isoespecifico em fungdo da
concentragdo do catalisador no meio reacional, mantendo-se a concentragio de MAO constante.

CAT MAO AVZr T(CC) t(min) Rend.(g) Ativ.

Zr(mol) Al(mol) (kiPP/moIZr)
1,7.100 721073 4320 30 120 4,60 2744
2,5 2880 8,40 3360
5,0 1440 19,36 3872
10 720 51,73 5173
20 360 79,17 3958

Fig. 3.3: Grafico de variagdo do rendimento da reagéo de polimerizagio para o sistema
isoespecifico em fungio da concentragiao do catalisador, mantendo-se a concentragdo de MAO
constante.
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Fig. 3.4: Grafico de variagdo de atividade catalitica para o sistema isoespecifico em fungio da
concentragdo do catalisador, mantendo-se a concentragio de MAO constante.
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Podemos notar, pela figura 3.4, que para uma razdo molar variavel de Al/Zr a
atividade maxima foi atingida com uma concentragio de Zr de aproximadamente
10.10"5mol e a uma razdo molar Al/Zr em torno de 720.

Se analisarmos os resultados das tabelas 3.1 e 3.2 e das figura 3.2 ¢ 3.4,
podemos observar que a medida que se aumenta a concentragdo de catalisador no
meio reacional, mantendo-se uma razdo molar Al/Zr constante, aumenta-se também
a atividade catalitica; porém, se aumentarmos apenas a concentragdo do catalisador
e ndo aumentarmos na mesma propor¢do a concentragdo de Al, havera um ponto
onde a atividade catalitica diminuird. Nota-se isto, a partir da figura 3.4, onde ocorre
um decréscimo da atividade apds uma concentragdo de Zr de 66.10-%mol/L (10.10-6
mol). Entdo, a partir desses dados, podemos concluir que existe a necessidade de
uma concentragdo minima de cocatalisador e, por conseqii€ncia, uma relagdo Al/Zr

determinada, para que haja uma razoavel atividade catalitica.
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3.2.1.2- EM FUNCAO DA RAZAO MOLAR Al/Zr

A faixa de razido molar Al/Zr em estudo, estendeu-se de 360 a 4320 através’
da variagdo da concentragcdo de MAO no meio reacional. Para todas as reagbes a
temperatura for de 309C, o tempo de reagdo foi de 120min e a concentragdo de

zircdnio foi de 33.10-6mol/L (5.10-6mol). Os resultados obtidos sdo apresentados na
tabela 3.3.

Tabela 3.3: Variagao de rendimento ¢ atividade para o sistema isoespecifico em fungdo da razio
molar Al/Zr.

CAT MAO AVZr T(CC) t(min) Rend.(g) Ativ.

Zr(mol) Al(mol) (kgPP/molZr)
5100 18103 360 30 120 2,30 460

3.6 720 10,19 2038

7,2 1440 19,36 3872

14,4 2880 20,09 4017

215 4320 23,41 4682

Fig. 3.5: Grafico de variagao do rendimento da reagdo de polimerizagao para o sistema
isoespecifico em fungdo da razio molar AVZr.
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Fig. 3.6: Grafico de variagdo de atividade catalitica para o sistema isoespecifico em fungdo da
razao molar Al/Zr.
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Podemos observar, através das figura 3.5 e 3.6, que ocorre um aumento do
rendimento da reagdo e da atividade do sistema catalitico. crescendo rapidamente
entre 360 até¢ 1440 de razdo molar Al/Zr. A partir deste ultimo valor, ndo ocorre
variagdo significativa, pois se observa que de 1440 até 4320 ha uma tendéncia a
formagdo de um patamar. A partir dai, podemos concluir que, para este sistema
catalitico € nessas condi¢des de reagdo, ndo ha a necessidade de se aumehtar em
demasia a razdo molar Al/Zr, pois ndo ha um aumento linear da atividade do

catalisador com o aumento da razio molar Al/Zr.

3.2.1.3- EM FUNCAO DA TEMPERATURA DE
POLIMERIZACAO

A faixa de temperatura em estudo estendeu-se de 10 a 600C. Todas as
reagdes foram feita a uma razdo molar Al/Zr de 1440, o tempo de reagdo foi de
120min e a concentragdo de Zr foi de 33.10~%mol/L (5.10-6mol). Os resultados
obtidos estdo na tabela 3 .4.
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Tabela 3.4: Variagdo de rendimento e atividade para o sistema isoespecifico em fungdo da
temperatura de polimerizagao.

CAT MAO  Al/Zr TE®C) t(min)  Rend.(g) Ativ.
Zr(mol) Al(mol) (kgPP/molZr)
5100 72103 1440 10 120 0,17 33
20 4,60 930
30 19,36 3872
40 35,99 7197
50 29.78 5955
60 28.17 5634

Fig. 3.7: Grafico de variagao do rendimento da reagdo de polimerizagio para o sistema
* 1soespecifico em fungao da temperatura de polimerizagio.

0 10 20 30 40 50 60
1(0C)

Fig. 3.8: Grafico de variacao de atividade catalitica para o sistema isoespecifico em fun¢ao da
temperatura de polimerizagio.
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Podemos observar, nas figuras 3.7 ¢ 3.8, que o rendimento da reag¢do e a
atividade catalitica aumentam acentuadamente, a partir dos 200C, até atingir um
apice, em torno de 400C. A partir dessa temperatura ocorre um decréscimo destas
variaveis, provavelmente devido a decomposi¢do ou desativagdo de centros
cataliticos, ou ainda, pela diminui¢do da concentracdo de propeno dissolvido no
meio reacional devido a alta temperatura.

A pequena producdo de polimeros, a baixas temperaturas, pode estar
relacionada com as baixas velocidades de reagdo, tanto de coordenagido da olefina,

como também, de inser¢do.

3.2.1.4- EM FUNCAO DO TEMPO DE POLIMERIZACAO

A faixa de tempo de reagdo estudada estendeu-se de 15 até 180min. Para
todas as reag¢des a temperatura de reacgfo foi de 309C, a concentragdo de Zr foi de

33.10-6mol/L (5,0.10-5mol) e a razdo molar Al/Zr de 1440.

Tabela 3.5: Variagdo de rendimento e atividade para o sistema isoespecifico em fungao do tempo
de polimerizagao.

CAT MAO AlVZr T(C) t(min) Rend.(g) Ativ. Ativ.
Zr(mol) Al(mol) &&PP/moIZr) (kgPP/moer.min)
51000 721073 1440 30 15 2,55 510 2040

30 5,79 1158 2314

60 11,00 2200 2200

120 19,36 3872 1936

180 20,54 5307 1769
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Fig. 3.9: Grafico de variagdo do rendimento da reagdo de polimerizagio para o sistema
isoespecifico em funcio do tempo de polimerizagio.
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Fig. 3.10: Grafico de variagdo de atividade catalitica para o sistema isoespecifico em fun¢io do
tempo de polimerizagao.
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Fig. 3.11: Grafico de variagao de atividade catalitica por unidade de tempo para o sistema
isoespecifico em func¢io do tempo de polimerizag@o.
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Podemos notar, pelas figuras 3.9 e 3.10, que o rendimento da reagdo de
polimerizagdo e a atividade catalitica foram crescentes com o aumento do tempo de
polimeriza¢do; mostrando um aumento linear de ambas varidveis. Entretanto,
podemos notar, pela figura 3.11, que a atividade catalitica por unidade de tempo ¢
maior nos primeiros momentos da reagdo. Porém seu decréscimo catalitico por
unidade de tempo mostra-se bem menor se comparada as catalisadores Z-N

[124]

convencionais , observando-se assim, a maior estabilidade deste tipo de sistema

catalitico.

3.2.2- ESTUDO DA REACAO DE POLIMERIZACAO DO
PROPENO UTILIZANDO O SISTEMA iPrCpFluZrCly/MAO:

Para esse sistema, a unica variavel estudada foi a temperatura da reagio de
polimerizagdo, por motivos que ja comentamos na se¢fo 3.1. A faixa de temperatura
em estudo estendeu-se de 10 a 500C. As condi¢Ses de reagdo de polimerizagdo
utilizadas foram: 120min como tempo de reagio; 50.10-3mol/L (7,5.10-3mol) como
concentragdo de MAO; 66.10-6mol/L (10. 10-%mol) de catalisador, fornecendo-nos,
entdo, uma razdo molar Al/Zr de 750 e 150mL de tolueno como solvente. Os

resultados obtidos s3o mostrados na tabela 3.6.
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Tabela 3.6: Variagdo de rendimento e atividade para o sistema sindioespecifico em fungdo da
temperatura de polimerizagao.

CAT MAO AVZr  TEC) t(min) Rend.(g) Ativ,
Zr(mol)  Al(mol) (kEPP/moer)
10.100 751073 750 10 120 3,40 340
20 5,71 571
30 9,92 992
40 7,23 723
50 2,92 292

Fig. 3.12: Gréfico de variagao de rendimento da reagdo de polimerizagdo para o sistema
sindioespecifico em fungéo da temperatura de polimerizagao.
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Fig. 3.13: Grafico de variagdo de atividade catalitica para o sistema sindioespecifico em func¢ao da
temperatura de polimerizagao.
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Pelos graficos mostrados pelas figuras 3.12 e 3.13, podemos notar que este
sistema catalitico apresenta um melhor desempenho, em torno de 300C, quando
consideramos apenas a temperatura de reagdo. Se compararmos este sistema ao
sistema isoespecifico estudado na se¢do 3.2.1.3, verificamos que o sindioespecifico

apresenta uma queda de atividade a temperaturas mais baixas.

3.2.3- ESTUDO DA REACAO DE POLIMERIZACAO DO |
PROPENO UTILIZANDO OS SISTEMAS Ind;ZrCly/MAO E

CpyZrCly/MAO:

Apo6s varias tentativas de polimerizagdo, em diferentes condigdes de
polimerizagdo, observou-se que estes sistemas sdo praticamente inviaveis a
polimerizagdo de propeno. O rendimento das reagdes de polimerizagdo com estes
sistemas foram sempre muito baixos, mesmo utilizando altas taxas de razdo molar
Al/Zr, de concentragdo de catalisador ¢ longos tempos de polimerizagdo. As
temperaturas de polimerizagdo variaram entre 10 e 609C. A pouca quantidade de
polimero obtido, deve ser de baixissimo peso molecular, visto que estes polimeros
apresentavam-se como uma substancia liquida bastante viscosa e transparente. A
unica analise feita para os polimeros produzidos por estes catalisadores foi a de
RMN I3C, onde ambos produziram polipropileno atatico. Na se¢do 3.5 a analise de

RMN de polimero serd melhor discutida.
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3.3- ANALISES DOS RESULTADOS DE VISCOSIDADE
INTRINSECAI%) PARA O SISTEMA Et(Ind) ;ZrClyyMAO E
iPrCpFluZrClyMAO E SOLUVEIS EM XILENO PARA O
O SISTEMA Et(Ind) ,ZrCl,/MAO

Dentre os parametros estudados, ¢ de se destacar que as maiores variagdes,
tanto de soluveis em xileno (sistema Et(Ind),ZrCl,) como de viscosidade intrinseca
(sistemas Et(Ind),ZrCl, e 1PrCpFluZrCl,), foram observaveis no estudo da reagéo

de polimerizagdo em fung¢do da temperatura.

a) Sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO:

Tabela 3.7: Resultados de soluveis em xileno, viscosidade intrinseca e peso molecular
viscosimétrico dos polimeros obtidos com o sistema isoespecifico em fungdo da temperatura de

polimerizagao.
Temp.  Soliv. em Xileno  Viscos. Intrin. M,

(°C) (%) (dL/g) (ver se¢ao 2.2.3)
20 0,4a19 0,40 a 0,52 28 000 a 40 000
30 1,0a 3.3 0,27 a 0,37 17 000 a 25 000
40 8.8 0,24 15 000
30 42 0,18 10 500
60 93 0,11 5 600

obs.: soluveis em xileno ¢ uma medida pratica na determinagdo da
cristalinidade do polipropileno isotatico.
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Fig. 3.14: Variacgdo do peso molecular viscosimétrico dos polimeros obtidos com o sistema
isoespecifico em fungao da temperatura de polimerizagao.

40 1 -
o 307 -
(= —
o
W 204
E —
10 1
0 + + + + !
0 10 20 30 40 50 60
T (0C)

Na tabela 3.7 podemos observar a variagdo das propriedades dos polimeros,
obtidos com este sistema, em diferentes temperaturas de polimerizacéo.

Os valores de soluveis em xileno, em todas as reagGes realizadas a 200C,
variaram de 0,4 a 1,9%. A 30°C, os valores ficaram na faixa de 1,0 a 3,3%. Nas
polimerizagdes acima de 300C, os valores de soliveis em xileno cresceram
vertiginosamente, sendo que a 400C, 500C e 600C a solubilidade dos polimeros foi,
respectivamente, 8,8%, 42% e 93%.

Através da analise destes resultados, podemos considerar que, a medida que
se aumentou a temperatura de polimerizagcdo, os valores de soluveis em xileno
também aumentaram. A andlise de soliveis esta intimamente relacionada com a
cristalimdade/isotaticidade do polimero e quanto maior for esta cristalinidade,
menores serdo os valores de soluveis, pois quanto mais cristalino for o polimero,
menor sera a sua solubilizagdo.

Ao se analisar os valores de peso molecular intrinseco, apresentados na tabela
3.7 e figura 3.14, € notado que, a 200C, estes ficaram na faixa de 28 000 a 40 000; a
300C os valores variaram de 17 000 a 25 000 e para 400C, 500C e 600C, foram
obtidos valores, respectivamente, de 15 000, 10 500 ¢ 5 600. Como € sabido, a
viscosidade de um material polimérico esta intimamente relacionada com o seu peso

molecular. Assim, em geral, podemos dizer que quanto maior for a viscosidade de
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um certo polimero maior sera o peso molecular do mesmo. Deste modo, para
sistemas do tipo metalocénicos, a medida que se aumenta a temperatura de

polimerizagdo, o peso molecular do polimero formado diminui.

b)Sistema iPrCpFluzZrCl,:

Tabela 3.8: Variagdo de viscosidade intrinseca e peso molecular viscosimétrico dos polimeros
obtidos com o sistema sindioespecifico em fung¢do da temperatura de polimerizagao.

Temp. Viscos. Intrin. M,
(°C) (dL/g) (ver secio 2.2.3)
10 1,21 112 600
20 1,04 93 300
30 0,54 41 100
40 0,55 42 000
50 0,23 14 100

Fig. 3.15: Variagdo do peso molecular viscosimétrico dos polimeros obtidos com o sistema
sindioespecifico em fungdo da temperatura de polimerizagio.
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A tabela 3.8 e a figura 3.15 mostram os resultados obtidos para viscosidade
intrinseca e peso molecular dos polimeros preparados com o sistema
sindioespecifico a diferentes temperaturas.

As tendéncias, ou melhor, variagGes de viscosidade intrinseca e peso
molecular para o sistema iPrCpFluZrCl,/MAOQO s3o as mesmas que para o sistema
Et(Ind),ZrCl,/MAOQO. A tunica diferenga marcante entre ambos ¢ a ordem das
grandezas de viscosidade € My que sdo bem mais elevadas para o sistema
1IPrCpFluZrCl,/MAQ para cada temperatura.

O fato de aumentar a temperatura de polimerizagdo, dimmuindo o peso
molecular, esta relacionado com o aumento das velocidades de terminagdo de
cadeia, tal como B-eliminagdo. Nesta etapa de terminagdo, por exemplo, ocorre a
formacdo de metais hidretos com liberagdo da cadeia em crescimento e, como
conseqiiéncia, ha um aumento da atividade de polimerizagdo, pois estes metais
hidretos sdo fortes espécies ativas.

Contudo, a temperaturas muito altas, os sistemas estudados, comegam a se
desativar, provavelmente por duas razoes: decomposi¢do das espécies ativas ou
diminuigdo da quantidade de mondmero dissolvido no meio.

Cabe salientar que estas analises ndo nos fornecem valores concretos de
1sotaticidade ou de peso molecular. Além disso, com o aumento da temperatura de
polimerizagdo, ocorre uma redugdo do peso molecular do polimero formado (que ja
¢ de um valor reduzido para o caso de catalisadores do tipo metalocénicos). O
aumento significativo do teor de sollveis em xileno a temperaturas mais altas, pode
ter sido causado muito mais pela solubilizagdo de moléculas de baixo peso
molecular do que pela perda de isotaticidade do polimero. Por 1sso, analises de GPC
e RMN de I3C sdo de grande valia na elucidagio da estereoquimica e peso

molecular dos polimeros obtidos.



3.4- ANALISE TERMICA DOS POLIMEROS OBTIDOS COM O
SISTEMA Et(Ind)>ZrCly/ MAOI3.116]

A tabela 3.9 e a figura 3.16 mostram os resultados a partir das analises de
DSC dos polimeros preparados com os sistema isoespecifico a diferentes

temperaturas.

Tabela 3.9: Resultados obtidos por DSC dos polimeros obtidos pelos catalisadores
estereoespecificos em fungido da temperatura de polimerizagao.

CAT. Tp(°C) Tm{(°C) Tc(0C) Tm,(°C)
Et(Ind),ZrCl, 10 1429 107,2 140,5
20 138,9 " 1057 139,1
40 127,5 95,9 128,7
50 122,1 87.8 119,6
iPrCpFluZrCl, 30 118,5-127,9 80,6 117,6-1296

Tin1: temperatura de fusdo do polimero na primeira corrida; T;y: temperatura de fusdo do
polimero na segunda corrida; T..: temperatura de solidificagdo do polimero.

Fig. 3.16: dados de Ty, e T do sistema isoespecifico em fungio da temperatura de polimerizagao.
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Considerando que todas as condi¢des de polimerizagdo foram mantidas
idénticas, sendo que apenas a temperatura de polimerizagdo foi variada, é possivel
observar, pela figura 3.16, que o sistema isoespecifico apresenta uma relagfo entre a
temperatura de polimerizagfo e as temperaturas de fusdo e solidificagdo do
polimero, ou seja, a medida que temperatura de polimerizagdo aumenta, Ty e T
dos polimeros obtidos diminuem. Essa relagdo ja era esperada, uma vez que o peso
molecular e a cristalinidade do polimero variam da mesma maneira com a
temperatura de polimerizagio.

Existe uma relagfo obvia entre a Ty, € T de um certo polimero com seu peso
molecular e cristalinidade, ou seja, a medida que aumentamos o peso molecular do
polimero (principalmente numa regido de baixos valores de peso molecular) as

temperaturas de fusdo e solidificagdo dos mesmos também aumentam.
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3.5- ANALISES DE RMN 13C DOS POLIMEROS OBTIDOS COM
0S SISTEMAS Et(Ind),ZrCly/MAO; iPrCpFluZrCly/MAO;
Ind,ZrCly/MAO E CpZrClo/MAOI20,21,95,116,124-126]

A analise de RMN de 13C de polimeros ¢ tida como uma das ferramentas
mais preciosas para o estudo das configurages estereoquimicas (microestrutura €
taticidade). Além disso, podemos obter informagdes importantes na elucidagdo do
mecanismo de crescimento das cadeias poliméricas e. até mesmo, peso molecular
(My).

Para uma analise estereoquimica de um determinado polimero, € necessario
que as diferentes sequiéncias de incorporagdo das olefinas estejam inequivocamente
definidas no espectro de RMN de 13C e quanto maior for o comprimento dessas
seqliéncias, maiores serdo as informagdes obtidas.

A mais simples das sequéncias € a diade, representando a macromolécula em
termos de pares de monomeros adjacentes, que podem ser de simetria sindiotatica

(racémica, r) ou isotatica (meso, m). O esquema a seguir mostra as possiveis

sequiéncias desde diades até péntades:

diades: m péntades: mmmm
r mmmr

triades: mm mmr
mr mmir
T mrmm

tétrades: mmm mrr
mmr mrmr
rmr ITIT
mrm rmrm
mm mrrm

Ir
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As andlises de RMN de 13C dos polimeros obtidos tiveram como objetivo
determinar a estereoquimica dos mesmos e¢ o grau de taticidade em func¢do dos
diferentes tipos de sistemas cataliticos utilizados e em fung¢io da temperatura da
reagdo de polimerizagdo.

As figuras 3.17 , 3.18 e 3.19 nos mostram os espectros caracteristicos RMN
de 13C dos trés tipos basicos de estereorregularidade que o polipropileno pode

apresentar (isotatico, sindiotatico e atatico).

[
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T ] T
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Fig.3.17 Espectro de RMN de 13C de polipropileno isotatico (Et(Ind),ZrCl, a 300C).
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Fig.3.18 Espectro de RMN de 13C de polipropileno sindiotatico (iPrCpFluZrCl, a 30°9C).
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Fig.3.19 Espectro de RMN de 13C de polipropileno atitico (Ind,ZrCl» a 200C).
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Os carbonos do tipo CH5, CH, e CH do polipropileno, em RMN de 13C, se
localizam entre os deslocamentos 20 - 23, 46 - 49 ¢ 28 - 30ppm, respectivamente.
Esse amplo deslocamento. em cada tipo de carbono, deve-se aos diferentes meios
que 0S mesmos experimentam, ou seja, a estereoquimica do polimero afeta
significativamente e visivelmente, os deslocamentos quimicos dos carbonos que
compdem a cadeia polimérica.

Os diferentes deslocamentos, proporcionados pelos carbonos do tipo CHs,
sdo os que mais sofrem influéncia em relagdo ao tipo de estereoquimica que o
polimero apresenta. pelo menos em se tratando em termos de deslocamento quimico.
Assim, os diferentes tipos de carbono podem ser determinados e classificados
dependendo da sua vizinhanga. Deste modo, deteremos nossas analises na regido de
deslocamento dos carbonos metilicos (CHs).

A seguir apresentamos alguns espectros desta regido de deslocamento
quimico, onde os diferentes tipos de carbono sio relacionados com as seqiiéncias
probabilisticas de péntades.

Apresentamos o espectro mostrado na figura 3.20 em primeiro primeiro lugar,
pois 0 mesmo € caracteristico de um polimero atdtico, sendo assim, podemos
visualizar, de antemao. todas as possiveis configuracdes seqiiénciais das péntades e
seus respectivos deslocamentos quimicos. .

As figuras 3.21e 3.22 mostram os espectros caracteristicos de polimeros
obtidos por um sistema tipicamente isoespecifico. porém com diferentes graus de
isotaticidade. Estes espectros de polipropileno foram adquiridos quando se utilizou o
sistema catalitico Et(Ind)-ZrClL/MAO, mas obtidos a diferentes temperaturas de
polimerizagdo. Ja as figuras 3.23 e 3.24 mostram espectros de polipropileno
adquiridos com o sistema catalitico IPrCpFluZrCly. mas obtidos também a diferentes

temperaturas de polimerizagdo
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Fig.3.20 Espectro de RMN de 13C de polipropileno atatico (Ind,ZrCl, a 20°C).
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Fig.3.21 Espectro de RMN de 13C de polipropileno isotatico (Et(Ind),ZrCl, a 200C).
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Fig.3.22 Espectro de RMN de 13C de polipropileno isotatico (Et(Ind),ZrCl, a 50°C).
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Fig.3.23 Espectro de RMN de 13C de polipropileno sindiotatico (iPrCpFluZrCl, a 10°C).
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Fig.3.24 Espectro de RMN de 13C de polipropileno sindiotatico (iPrCpFluZrCl, a 30°C).

Nao mostramos os espectros do sistemna CpyZrCly e de outras temperaturas
para o sistema IndyZrCly, porque os mesmos apresentam um espectro muito
semelhante ao primeiro dessa série (ver figura 3.20).

O calculo percentual das areas de cada pico do espectro de RMN de C da
regido dos carbonos tipo CHj3 para o polipropileno pode fornecer, facilmente, em
sistemas estereoespecificos, o grau de taticidade do polimero.

A tabela 3.10 nos fornece alguns dados dos graus de taticidade para alguns
polimeros obtidos com os sistemas 1so e sindioespecificos, em fungdo da variagdo da

temperatura de polimerizaco.
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Tabela 3.10: Variacdo do indice de taticidade dos polimeros obtidos com os sistemas cataliticos
estereoespecificos, em fungdo da temperatura de polimerizagao.

CAT Tp(°C) LI (mmmm %)
Et(Ind),ZrCl,3 20 88
40 79
50 76
60 74

L.S.(rrrr %)

iPrCpFluZrCl,b 10 89
20 84
30 76
50 65

condi¢des de polimerizagdo: ver tabelas 3.4 € 3.6

Podemos notar pela tabela acima que os indice de taticidade dos polimeros
estdo intimamente ligados a variagdo da temperatura de polimerizagdo, mostrando
que a medida que a temperatura de polimerizagdo aumenta os [.T. do polimero
diminuem. Essa diminuigdo dos indices de taticidade pode ser explicada, devido a
um aumento da fluxionalidade da estrutura do catalisador e de energia do sistema,
que permitem dessa forma, coordenagtes e inser¢cdes dos mondmeros, que a mais
baixas temperaturas seriam dificilmente aceitas, conduzindo assim, a uma

diminuig¢do da estereorregularidade do polimero.
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4- CONCLUSAO

O objetivo principal de nosso trabalho era de conhecer e dominar a técnica de
polimerizagdo e¢ de sintese desse novo grupo de catalisadores homogéneos - os
metalocenos - , que, como comentamos anteriormente, vém causando enorme
impacto na industria de polimerizacdo de o-olefinas.

Apesar destes sistemas cataliticos ja terem sido amplamente estudados, ndo
foi verificado até o momento, um estudo sistematico dos mesmos.

Durante o nosso trabalho, foi possivel sintetizar trés tipos de catalisadores
metalocénicos com diferentes propriedades cataliticas, principalmente em termos de
atividade e estereoespecificidade.

Nesta tese de mestrado, além de dominarmos a técnica de polhnerizagéo
homogénea com estes catalisadores. foi possivel confirmar varios fendmenos, ou
melhor, caracteristicas deste sistema catalitico, bem como do polimero obtido pelos
mesmos.

As principais observagdes e conclusdes obtidas a partir deste estudo sdo

mencionados de uma forma esquematica a seguir:

I A quimica para a sintese destes complexos cataliticos é bastante
sensivel, principalmente em se tratando dos cuidados necessarios durante as reagdes
de obtengdo destes mesmos complexos e, até mesmo, de intermediarios.

Os complexos cataliticos que exigem mais cuidados durante sua sintese, sdo
aqueles que apresentam ponte interanelar e/ou quando os anéis ciclopentadienilicos
forem diferentes. Estas dificuldades se devem a reag¢des secundarias que podem
ocorrer nestes casos. Por exemplo, os anéis ciclopentadienilicos, de um mesmo
ligante, podem estar ligados a dois centros metalicos e ndo a um unico como ¢é

requerido.
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II) Como verificado por outros pesquisadores. a disposi¢do dos ligantes
em torno do metal ¢ de fundamental importancia para a indugdo de uma dada
estereoquimica do polimero. Um catalisador com simetria C, [Et(Ind),ZrCl,], de
preferéncia produz um polimero com uma estrutura isotatica, ja um catalisador com
simetria Cg [iPrCpFluZrCly], com um plano de simetria especular, forneceria um
polimero sindiotatico.

E claro que ndo basta apresentar estas condi¢des de simetria para se obter um
complexo catalitico estereoespecifico. Efeitos estéricos, eletronicos e fluxionais
devem ser altamente considerados, pois estes podem induzir a perda ou ainda a uma
tendéncia completamente diferente daquela que o complexo catalitico mostra, se

levarmos em conta apenas a sua simetria.

III) O peso molecular dos polimeros obtidos pelos sistemas
estereoespecificos apresentaram pesos moleculares (My) e temperatura de fusdo (Ty,)
na faixa de 5 600 a 112 600 e 115 a 143, respectivamente. Estes valores de peso
molecular ¢ de temperatura de fusdo sdo considerados baixos se comparados aos
obtidos por catalisadores Z-N heterogéneos que ficam na faixa de 100 000 a 250

000 e 163°C, respectivamente.

IV) O sistema metalocénico sindioespecifico mostra-se extremamente
promissor para a obten¢do de polimeros sindiotiticos a base de o-olefinas, se
comparado com o sistema sindioespecifico a base de vanadio VCI4/AIEL,Cl, pois
este ultimo, além de apresentar baixissima atividade, apresenta condigdes de
polimerizagdo muito extremas, necessitando temperaturas muito baixas para

promover uma adequada estereoespecificidade no sistema.
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Agora, com este novo catalisador sindioespecifico, a base de metaloceno,
muitos polimeros sindiotaticos estio sendo estudados e sintetizados a fim de se

descobrir suas potencialidades aplicativas.

V) Uma das principais conclusdes da nosso trabalho foi determinar que a
temperatura de polimerizagdo em sistemas metalocénicos/MAO, por nos estudados,
¢ a variavel que mais afeta as caracteristicas do polimero obtido. Variagdes de
apenas 10°C na temperatura de polimerizagdo, podem acarretar diferengas
significativas nas caracteristicas dos polimeros obtidos.

Podemos dizer que a medida que se aumenta a temperatura da reagdo de
polimerizagdo, algumas caracteristicas do polimero obtido pelos sistemas cataliticos
homogéneos a base de metaloceno aqui estudados sdo afetadas da seguinte manetra:

- dimmuigdo do peso molecular:;
- diminui¢do da estereorregularidade:

- diminuig¢do da T, e da Tk.

E interessante ressaltar que a temperatura de polimerizagdo em sistemas
cataliticos metalocénicos afeta muito as caracteristicas do polimero obtido se
comparada aos polimeros obtidos pelo sistema catalitico Z-N heterogéneo
tradicional. Isso, provavelm_ente, se¢ deve ao grande aumento de fluxionalidade do
sistema metalocénico homogéneo em relagdo a menor fluxionalidade de um sistema
heterogéneo; onde as conformagdes do sitio catalitico sdo menores, evitando outras

tendéncias estereoespecificas ao catalisador.
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APENDICE A

LISTA DE ABREVIATURAS

R: radical alquila ou arila

THF: tetrahidrofurano

MAO: metilaluminoxana

TEA: trietilaluminio

TMA: trimetilaluminio

PP: polipropileno

PE: polietileno

Me: metila

Et: etila

Pr: propila

Bu: butila

Cp: forma 16nica ou molecular do ciclopentadieno
Ind: forma i6nica ou molecular do indeno

Flu: forma 106nica ou molecular do fulveno

EtCpy: forma 10nica ou molecular do etileno bis(ciclopentadieno)
Et(Ind),:  forma i6nica ou molecular do etileno bis(indeno)
1PrCpFlu:  forma i6nica ou molecular do (ciclopentadienil)(fluorenil)propano
Tp: temperatura de polimerizagdo

T temperatura de fusio

T.: temperatura de cristalizagio

LL: indice de 1sotaticidade

LS. indice de sindiotaticidade

LT indice de taticidade
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APENDICE B

CURVA DE DSC PARA POLIPROPILENO SINDIOTATICO

-

Neste apéndice queremos apenas deixar registrado nossa tentativa de
explicar uma peculiaridade mostrada nas curvas de DSC para o

polipropileno sindiotdtico.

As curvas de DSC analisadas para polimeros sindiotdticos mostraram-se
bastante peculiares. Conforme o exemplo mostrado na figura a seguir podemos notar
que durante a fase de aquecimento da amostra, tanto para determinar Ty como Ty,
€ possivel observar a ocorréncia de dois estagios para a fusao do material polimérico
(o polimero analisado foi obtido nas seguintes condi¢des:[Zr]= 10.10°° mol; [Al]=
7,5.10”mol; Al/Zr= 750; Tp(°C)= 30: t(min)= 120).

[116]

Este fendmeno foi encontrado por outros pesquisadores . porém, dentro

da bibliografia pesquisada, ndo foir encontrada nenhuma explicagdo para este
fendmeno. Sendo. assim decidimos “arriscar” uma explicagdo para este fendmeno,
onde nos bascamos em caracteristicas ja conhecidas do sistema catalitico
metalocénico e dos polimeros a base de polipropileno sindiotatico.

Nossa primeira explicagido propde a possibilidade de ocorrer a formagdo de
duas espécies ativas que proporcionassem dois tipos distintos de polimero. Uma

segunda hipdtese seria a de formag¢do de dois tipos diferentes de cadeia em termos

. - : L. . 128
de conformagdo tridimensional, podendo ser esta helipsoide ou em 21g-zag[ ].
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