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Brasilio C. A. Pereira, Stanlei I. Klein e Marcos L. Dias

Resumo: Titanocenos sdo catalisadores soluveis conhecidos para a polimerisagdo estereoespecifica
de olefinas pro-quirais como o estireno. Nesse trabalho descrevemos as relagdes entre as caracteris-
ticas do poliestireno e a estrutura do precursor do catalisador, de fato aqueles da familia (RCp),TiCl,
(R = H, etila, iso-propila, n-propila, sec-butila, n-butila, iso-amila e ciclohexila). Todos os catalisadores
sdo ativos para a producgdo de poliestireno acima de zero graus centigrados. A sindiotaticidade dos
polimeros sdo dependentes da cadeia lateral dos anéis aromaticos do titanoceno e da temperatura da
polimerizacdo. A relagdo entre os fatores estéricos e eletronicos do precursor do catalisador e os
produtos de polimerizagdo sdo apresentados e discutidos.
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e efeitos eletrénicos.

Introducao

Os catalisadores estudados neste trabalho estdo
baseados na substituigdo de um préton do anel
ciclopentadieno, Cp, por um grupo alquila. Da
complexacdo desse ciclopentadienilo mono-
substituido, RCp, a um sal de metal de transicdo,
forma-se um complexo organometalico do tipo
(RCp),,MX,,. Para o titanio (IV), a quimica desses
compostos foi primeiro notificada por Sullivan e
Little", e a primeira aplicagdo em catélise realizada
por Hoecker e Saekil?!. Na polimerizagdo do estireno
os titanocenos soluveis tem sido alvo de intensa
investigagdol®#°1. Porri e colaboradores, propuse-
ram um mecanismo catalitico a partir de seus estu-

dos sobre sistemas contendo compostos de titanio
(III) e (IV) e metilalumoxano (MAQO) como co-
catalisador. Nessa proposta, o processo se inicia pela
redugdo do catalisador pelo MAO. Em seguida,
outra molécula de MAO provoca a substituicdo de
um cloreto, remanescente, do complexo por um gru-
po metila gerando uma ligagdo metal carbono e se-
guindo-se a formacdo de um composto catidnico
pela agdo de uma terceira molécula de MAO.
Essa proposta mecanistica sera utilizada no pre-
sente trabalho para apoiar a argumentagdo sobre os
resultados obtidos na polimerizagdo do estireno por
oito catalisadores de uma familia de titanocenos do
tipo (RCp),TiCl, onde R = H, etila, n-propila, iso-
propila, n-butila, sec-butila, iso-amila e ciclo-hexila.
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Cp,TiCl, +MAO. Cp,TiCl
Cp,TiCl +MAO. Cp,TiCH,
Cp,TiCH, + MAO. [Cp,Ti]'[MAOCH,]

Esquema 1. Mecanismo de ativagdo do complexo Cp,TiCl, para
polimerizagdo de estireno.

Experimental

A sintese dos catalisadores foi baseada no mé-
todo de Wilkinson e Birmingham'. A metodologia
utilizada na polimerizagdo do estireno, foi baseado
nos trabalhos de Porri e colaboradores®. Em atmos-
fera inerte, na temperatura adequada (0°C ou 50°C)
e utilizando tolueno seco como solvente, foram
adicionados, sob agitacdo, 8,2 mL de solugdo de
metilalumoxano 0,5 M, a 5 mL de uma solugio 3.10°
M de catalisador. Em seguida, o volume foi com-
pletando até 20 mL com tolueno e a mistura per-
maneceu sob agitagdo por 3 min para a formagao
do complexo ativado. A seguir, foram adicionados
5 mL do mondmero a mistura que foi mantida sob
agitacdo pelo periodo conveniente (a 0°C por um
periodo de 18 horas, e a 50°C por 4 horas).

A reacdo foi interrompida pela adigdo cuida-
dosa de 200 mL de solug¢do 3 M de acido cloridri-
co em etanol. O polimero obtido foi filtrado e
lavado primeiramente com 10 mL da solugdo de
HCI alcoodlica e posteriormente com 20 mL de
etanol puro. O sélido foi seco em estufa a 50°C
por um periodo de 12 horas. O polimero bruto seco
foi submetido a um processo de extragdo em
soxhlet, com butanona-2 (MEC), por 6 horas.

Os dados de ressonancia magnética foram obti-
dos a partir do Bruker AC 200-F. As curvas de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram
adquiridas pelo Thermal Analyst 3100 da TA
Instruments. Para os GPC, foi empregado o
cromatografo Waters 150CV para trabalho a alta
temperatura, equipado com detectores de indice de
refragdo e viscosimétrico. Nesse cromatdgrafo, fo-
ram utilizadas trés colunas diferentes, mStyragel
HT6, HTS e HT4. A temperatura de trabalho foi de
135°C, o solvente utilizado foi o triclorobenzeno
numa vazdo de ImL/min. A curva de calibrag¢do foi
feita com padrdes monodispersos de poliestireno.

Resultados e Discussao
O produto polimérico obtido apresentou-se
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como uma mistura de compostos que puderam
ser separados em duas fragdes pela utilizacdo de
butanona-2 (MEC). A parte insolivel apresentou
ponto de fusdo no intervalo 260° a 278 °C (Tabela
1), obtidos pela técnica de DSC, o que serviu para
caracterizar essa fragdo como poliestireno
sindiotaticol®,

A anélise por GPC desses polimeros insolu-
veis em butanona-2 revelou que as massas
moleculares sdo relativamente altas. Para os
polimeros obtidos nas reacoes efetuadas a 50°C
essas massas variaram de 30000 a 43000. O siste-
ma catalitico empregado nesse trabalho favoreceu
as reacoes de inser¢do versus reagdes de termina-
¢do de cadeia a baixa temperatura. Dessa forma
os polimeros insoluveis produzidos a 0°C mostra-
ram massas moleculares substancialmente mais
elevadas, que variaram de 83000 a 129000.

Essa fragdo do polimero bruto apresentou
polidispersdo (Mw/Mn), abaixo de 2 (Tabela 1).
Esse valor ¢ consistente com um processo
polimérico onde o catalisador desenvolve um uni-
co tipo de sitio ativo. A microestrutura dessa fra-
¢do insoluvel ndo foi completamente determinada.

Os espectros de r.m.n. de '*C dos polimeros
soluveis em MEC, obtidos em cloroférmio a tem-
peratura ambiente, indicam uma mistura de
polimeros ataticos, com sinais de maior intensida-
de na regido de 145,2 ppm a 146,5 ppm (Figura
1), o que indica uma boa porcentagem de pentades
regulares (sindiotaticas) ao longo das cadeias!®.

O primeiro fato que chama a atencdo quando
da analise dos dados da Tabela 1 ¢é a drastica redu-

A
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Figura 1. Espectro de r.m.n. de *C do polimero solivel em butanona-

2, obtido na reagdo cujo catalisador foi o (*BuCp),TiCl, na
temperatura de trabalho de 50°C.
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¢do da massa bruta do polimero obtido, quando
se passa do sistema Cp,TiCl,/MAO para o sistema
(RCp),TiCl,/MAO. Essa sensivel diminuigdo do
rendimento da polimerizagdo deve certamente es-
tar associada a introdugdo dos grupos R nos com-
plexos; segundo o mecanismo proposto por
PorriBl, fica intuitivo deduzir que em (RCp),TiCl,
existe um aumento de densidade eletronica sobre
o metal, proporcionado pelo simples aumento dos
efeitos indutivos dos anéis Cp sobre o metal, pro-
vocado pela presenga dos grupos alquila. Portan-
to, quanto maior a indugdo eletronica, mais dificil
se tornaria a primeira etapa de ativagdo (d° - d')
do precursor, o que para a familia (RCp),TiCl, pro-
vocaria uma sensivel diminui¢do no numero de
centros ativos*, com a conseqiiente diminuigo
da massa bruta de polimero quando comparada a
massa obtida com o parente Cp,TiCl, em condi-
¢Oes similares.

No presente trabalho, foi muito importante no-
tar que os diferentes efeitos indutivos dos diferen-
tes grupos R, impde aos complexos que compdem
a familia (RCp),TiCl,, atividades cataliticas sutilmen-
te diferentes. Essa sutil porém perceptivel diferen-
¢a pode ser claramente relacionada ao tipo de
indugdo causada por R. Em nosso caso, é possivel

Tabela 1. Resultados da polimerizagdo com (RCp),TiCl, e analise dos

subdividir a familia de compostos (RCp),TiCl, em
duas sub-familias, uma delas possuindo um grupo
R com um CH, a ao anel (R= etila, n-propila, n-
butila e iso-amila), que deveria ser a familia con-
tendo os metais com maior densidade eletronica,
devido aos efeitos indutivos, do que os metais da
sub-familia que possuiriam um CH a ao anel (R=
iso-propila, sec-butila e ciclo-hexila).

Assim sendo, era de se esperar que o grupo de
complexos com CH, a ao anel (RCH,-) produzis-
se uma quantidade menor de polimero quando
comparado aos anadlogos do grupo de compostos
com R com um CH a ao anel (R,CH-), caso o
efeito indutivo fosse o unico efeito em operagao.
Surpreendentemente, os dados mostrados na Ta-
bela 1, obtidos das polimerizagdes efetuadas a
50°C, indicam justamente uma situa¢do inversa.
Para os complexos com RCH,-, foram obtidas
quantidades superiores de massa bruta de polimero
em relagdo aos complexos com RCH-. Essa ca-
racteristica pode indicar que, para complexos com
RCH,-, a pequena desvantagem na catalise, espe-
rada devido a efeitos indutivos, € superada por uma
maior influéncia estérica.

Um efeito muito interessante da influéncia
estérica do grupo substituinte R em compostos do

polimeros.

Fracdo insolavel Fracéo soltvel

* #
Composto (1—&) (mré)
% Mw Mw/Mn m Mw Mw/Mn
coTiCl 50 552 74 30600 1,34 260 9700 327
P, 11, 0 56 25 90600 1,42 264 12900 272
. 50 120 51 34300 1,82 268 3300 1,75
(EtCp),Ticl, 0 48 56 129100 1,52 272 11800 1,80
) : 50 138 62 40900 1,78 269 4800
("PrCp),TiCl, 0 29 31 128000 157 272 13600 181
i . 50 97 42 47600 1,75 269 5000 221
(PrCp),TiCl, 0 102 30 124900 1,46 275 12500 1,91
] . 50 239 54 36000 1,35 267 7600 270
("BuCp),TiCl, 0 119 3 98600 1,35 273 11200 234
] . 50 174 2 46400 1,33 266 8500 2,26
(BuCp),TiCl, 0 72 13 90900 138 272 10000 2,25
i . 50 167 67 33100 153 266 4000 210
(‘AmCp),Ticl, 0 23 45 85800 1,60 274 9700 211
. 50 161 2 43000 1,29 266 3900 210
(CnCp),Ticl, 0 46 21 83300 1,35 278 9300 2,09

O tempo de polimerizagdo foi de 4 h a 50 °C e de 16 h a 0 °C. A [Ti]
* T, = temperatura de polimerizagdo.* M, = massa bruta de polimero
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= 6.107 M e a proporgdo Al/Ti foi de 2700/1.
obtido na polimerizacao.
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tipo (RCp),TiCl,, que pode estar associado aos
resultados de polimerizagdo acima, foi investiga-
do por Strelets e colaboradores!®, no estudo da
eletro-reducdo de varios compostos daquela fami-
lia, particularmente com M = Ti e Zr, ¢ R = metila,
iso-propila, terc-butila, ciclo-hexila e trimetilsilano.
Eles observaram que o aumento da densidade ele-
tronica sobre o metal em compostos do tipo
(RCp),MCl, induzida pela introdugdo do substi-
tuinte R, provoca uma maior dificuldade na
eletroreducdo levando os potenciais de reducio
do primeiro e segundo elétrons para valores mais
negativos em relagdo ao Cp,MCl, (Tabela 2).

De acordo com a Tabela 2, Strelets e colabora-
dores observaram uma inversdo na tendéncia de
aumento do potencial de redugdo (a entrada do pri-
meiro elétron, que ird se alojar no orbital 1a;, Figu-
ra 2a) quando o substituinte possuia um efeito
estérico muito grande, como em R= terc-butila e
trimetilsilila. Para justificar essa tendéncia, aqueles
autores levantaram hipoéteses, todas elas do ponto
de vista dos efeitos do impedimento estérico de R
sobre as caracteristicas eletronicas do complexo.

Dentre as hipdteses de Strelets e colaborado-
res®, uma delas esta baseada nas localizagdes es-
paciais dos grupos R em (RCp),TiCl,, tal como
determinadas por espectroscopia de raios-X. As
estruturas cristalinas sugeridas para os compostos
(RCp),TiCl, estudados por Strelets com R = metila,
etila, iso-propila e ciclo-hexila sdo mostradas na
figura 2b e para os mais volumosos R = terc-butila
e trimetilsilano sdo mostradas na figura 2c.

Observando a Figura 2, fica claro que quanto
maior o volume do grupo R maior sera a possibi-
lidade de uma intera¢do de ordem couldombica entre
o grupo alquila (positivado por conseqiiéncia da
doag@o de densidade eletronica para o anel) e o orbital

Tabela 2. Potenciais de eletroredugdo* de (RCp),TiCl, obtidos em
THFY,

Potencial de reducdo Potencial de reducéo

Composto do 1° elétron do 2° elétron

(E,") em mV (E,) em mV
Cp,TiCl, - 0,86 -210
(MeCp),TiCl, -0,93 =212
(ChCp),TiCl, - 0,95 -213
(PrCp),TiCl, - 0,96 -214
(‘BuCp),TiCl, - 0,90 -2,08
(Me,SiCp),TiCl, -087 - 2,07

*Em referéncia ao Calomelanos.
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Figura 2. Estrutura cristalina dos compostos (RCp),TiCl,, a- para R
= metila, etila, iso-propila e ciclo-hexila (pouco volumosos); b -
para R = terc-butila e trimetilsilano (muito volumosos).

la;, permitindo que esse tipo de complexo (com R
volumoso) sofra uma eletroredugdo para Ti(Ill) faci-
litada pela razoavel interagdo R® — 1a, que seria de-
senvolvida. Assim sendo, a localizagdo privilegiada
do grupo alquila volumoso poderia ter um efeito
coulombico que seria mais importante, no tocante a
processos de reducdo, que o seu proprio efeito
indutivo. Isso é aparentemente confirmado quando
se observa o potencial de reducgdo do 2° elétron, (Ta-
bela 2) os compostos com os grupos mais volumo-
sos sd0 mais susceptiveis a receber um segundo
elétron, tendo valores para essa segunda redugdo até
menores que a do parente Cp,TiCl,.

Retomando o mecanismo cataliticol®], temos
que na primeira etapa o processo de redugdo qui-
mica da espécie contendo Ti(IV) para Ti(Ill), se
agora considerarmos as possiveis interagdes
couldmbicas!t®! entre o fragmento alquila e o orbital
la,, fica claro, pelos resultados obtidos (Tabela 1),
que a geometria dos complexos contendo
substituintes RCH,- deva estar permitindo uma
melhor interacdo entre R%  1a,, facilitando o me-
canismo de ativagdo (d' - d°), proporcionando um
numero maior de centros ativos e consequen-
temente uma massa bruta polimérica maior.

Quando observamos a porcentagem de
polimero insoluvel obtido em cada um dos casos,
ainda a temperatura de 50°C, a divisdo da familia
sugerida acima fica muito clara. Comparativamen-
te, obtivemos uma porcentagem maior de polimero
insoluvel quando utilizamos Cp,TiCl, ao invés da
familia (RCp),TiCl,. Aparentemente, aqui também
o aumento da densidade eletronica sobre o metal
provoca uma diminui¢do na porcentagem de
polimero insolivel, Mantendo-se a divisdo dos
compostos em duas sub-familias, os dados da Ta-
bela 1 mostram que os substituidos com RCH,-
produziram uma porcentagem de polimero inso-
luvel superior (51 a 67%) aquela encontrada para
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os catalisadores com RCH- (22 a 42%). Caso esse
fato também seja relacionado a maior facilidade
da primeira sub-familia em ter o centro ativo esta-
bilizado por atragdes couldmbicas, o carater
estérico de R deve ser o que tem papel determinante
nessa ultima comparagdo. O polimero insoluvel ¢
o de cadeia mais estereorregular que, no presente
caso possui caracteristicas sindiotaticas (sPS).

A analise dos pesos moleculares dos polimeros
insoliveis também mostrou uma caracteristica inte-
ressante. Aparentemente, a familia (RCp),TiCl, pro-
porciona em qualquer temperatura um significativo
aumento do peso molecular do polimero em relagdo
aos produtos das reagdes do prototipo Cp,TiCl,. Esse
fendmeno pode estar relacionado também a efeitos
relacionados aos grupos R. Ainda que eles atuem
primariamente na diminui¢do do numero de sitios
ativos (efeito indutivo), o seu efeito estérico deve
prejudicar de alguma forma as reagdes de termina-
¢do de cadeia, permitindo que um numero maior de
mondmeros sejam introduzidos, o que resultaria em
um polimero de maior massa molecular.

Por exemplo, nas polimerizagdes utilizando
catalisadores de sitio Unico soluveis como os
metalocenos, o principal processo de terminagao
¢ a “eliminacdo de hidrogénio 3. A B-elimina-
¢do, s6 pode ocorrer se a cadeia for capaz de se
aproximar do metal e interagir com ele através de
uma interacdo b agdstica. A presenga do grupo R
parece minimizar essa interacdo impedindo de
certa forma a ocorréncia de reagGes de termina-
¢do através de [-eliminagio.

Ainda no quesito de massa molecular dos
polimeros formados, ¢ aparente a subdivisdo dos
compostos substituidos em duas familias distin-
tas: os resultados de peso molecular dos polimeros
insoluveis (sPS) a 50°C, obtidos pela sub-familia
RCH,- (33000 a 41000) e pela sub-familia RR’CH-
(43000 a 48000), podem indicar que as possiveis
interagdes couldombicas que sdo facilitadas na pri-
meira sub-familia forcam também uma maior rigi-
dez ao conjunto que suporta o centro ativo, o que
permitiria intensificagdo das reagdes de termina-
¢do, por exemplo, impedindo a formagdo da ca-
deia polimérica no sentido de proporcionar a
aproximagdo de hidrogénios-b que facilitariam os
processos de eliminagdo de cadeia ([3-eliminagao).

Os resultados de polimerizagdes efetuadas a 0°C
mostram claramente uma menor formacgdo de
polimeros, quando comparadas as reagdes efetuadas
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a 50°C, como esperado, uma vez que todos os pro-
cessos de ativagdo do pré-catalisador tornam-se
energeticamente proibitivos aquela temperatura,
além de se tornarem mais lentas as proprias reagoes
de iniciagdo, propagagdo e terminagdo de cadeias,
tipicas de tais sistemas. Mesmo assim, ¢ de uma
forma surpreendente encontrar, nos dados da Tabe-
la 1, os resultados de massa bruta de polimeros for-
mados durante a agdo catalitica dos compostos das
sub-familias dos complexos alquil-substituidos.
Aquela sub-familia contendo grupos RCH,- pro-
duz massa polimérica bruta menor (23 a 48 mg,
exceto R = n-butila 119 mg), em contraste com a
atividade daquela sub-familia a 50 °C, onde era ela
a produtora de maior massa bruta de polimeros for-
mados. E possivel especular-se que o abaixamento
da temperatura tem um efeito, sobre essa sub-fami-
lia de compostos, de obrigar deslocamento do
substituinte R, de maior volume, para dentro da re-
gido espacial que envolve a mediatriz do angulo
CI-Ti-Cl, em uma imitagdo dos efeitos observados
no estado solido para essa classe de organome-
talicos. Ora, essa situagdo pode remover 0s grupos
R substituintes daquela posigdo média 6tima de
maximizagdo dos efeitos coulombicos, responsa-
veis pela estabilizagdo dos intermediarios da redu-
¢ao Ti(IV) — Ti(Ill). Esse efeito agora minimiza a
formagdo de centros cataliticamente ativos, resul-
tando em uma massa polimérica bruta menor. Uma
vez que o efeito estérico/coulombico parece ter sua
importancia minimizada pelo “efeito do estado so-
lido”, é de se esperar que o efeito indutivo do
substituinte R venha a se sobrepor, ¢ que seus re-
sultados, em relagdo a atuagdo do catalisador, seja
espelhada nas propriedades do polimero formado
durante a catalise. E necessario dizer que quaisquer
comparagdes desse ambito, dentro da familia de
compostos estudada no presente trabalho, pode se
tornar contraditdria; entretanto, podemos compa-
rar compostos quase semelhantes, como por exem-
plo os dados oriundos da catalise promovida pelo
("PrCp),TiCl, (Mw= 128000) e¢ o parente RCH-
(‘PrCp),TiCl, (Mw= 124900). Esses dados parecem
indicar que, uma vez que a pequena quantidade de
centros reduzidos seja efetivamente formada a tem-
peratura de 0°C, a densidade eletronica sobre o metal
seria tdo incrementada, que grupos substituintes bom
indutores teriam, novamente, maior capacidade de
tomar parte na transferéncia couldmbica R3" « 1a,,
minimizando o “efeito do estado solido”, e permi-
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tindo aos catalisadores se comportarem como o
observado a 50°C. E claro que, como poucos cen-
tros foram, naquelas condigdes, inicialmente for-
mados, o rendimento em massa polimérica bruta
continuaria sendo muito baixa. Em geral, os dados
da Tabela 1 concordam com o argumento posto aci-
ma, quando comparadas as atividades de cata-
lisadores com substituintes R com o mesmo niimero
de atomos de carbono. E de se esperar também que,
naquelas baixas temperaturas, as velocidades de re-
acOes colaterais de terminagdo de cadeia também
sejam minimizadas, o que favoreceria a formagdo
de cadeias poliméricas de mais alto peso molecular,
independentemente do sistema sendo observado.

Outra tendéncia interessante a se ressaltar esta
na diminuigdo sistematica do peso molecular do
polimero insoluvel no decorrer de nossa série a
0°C, (Tabela 1). A hipdtese que justifica tal com-
portamento € a atuagdo sistematica do “efeito do
estado solido” ao longo da série R= etila a ciclo-
hexila. Assim, independentemente de outros efei-
tos de natureza eletronica, os substituintes R teriam
a tendéncia de cada vez mais se localizarem na
regido do espaco que compreende as ligacdes
TiCl,, provocando um efeito estérico comprome-
tedor da atividade catalitica geral dos complexos,
a medida que aumenta o tamanho de R.

Conclusao

A analise dos poliestirenos sindiotaticos obti-
dos por esses catalisadores a temperaturas de 0 e
50°C indica ainda o efeito fundamental de um fa-
tor estérico que realga os efeitos eletronicos atra-
vés de um efeito couldmbico, que opera sobre os
substituintes e os orbitais baseados no metal. Esse
efeito couldmbico nunca havia sido relacionado a
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atividade catalitica de um metaloceno de titinio.
Em todos os casos estudados, os polimeros for-
mados pelos compostos substituidos apresentam
maior peso molecular, maior polidispersdo e , em
principio, maior estereoregularidade do que aquele
formado pelo prototipo Cp,TiCl, .

O presente trabalho sugere que € possivel “afi-
nar” o catalisador para que ecle reproduza o tipo
de caracteristica da cadeia polimérica para a pro-
dugdo de polimeros com qualidades especificas.
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