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Resumo

Heterogeneizagio de tetracloreto de tithnio em diéxido de tithnio quimicamente
reduzido tem sido utilizado como um catalisador, desenvolvido em nosso grupo de pesquisa,
muito ativo para polimerizagio de etileno. Este sistema catalitico apesar de polimerizar
propileno com menor atividade, gera um polimero com baixa polidispersidade, alta massa
molar e isotaticidade de 78 %. A isotaticidade deste polimero pode ser incrementada pela
adicio de uma base de Lewis a0 sistema catalitico, TiCl,/TiO,(red.)/ Al(CH.),.

Neste trabalho, fez-se um estudo do comportamento do sitio ativo, na presenca de
base de Lewis como 2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TMP), feniltrietoxissiloxano (PTS), benzoato
de etila (BE) e piridina (PY). Com a utilizagio da base de Lewis BE a isotaticidade de
prolipropileno foi de 95 % sem comprometimento na atividade catalitica.”

Copolimeros de etileno-propileno também foram obtidos utilizando-se o sistema
catalitico acima em fase gasosa. Desta forma foi possivel obter copolimeros com cristalinidade
de até 60 % determinada através de difragio de raios-X e DSC. A anilise por cromatografia de
permeacio em gel mostra que houve formacio de copolimero com alta massa molar média e
baixa polidispersidade.

O comportamento do sitio ativo, na presenga de benzoato de metila, também foi
estudado através de cilculos computacionais @ instio em niveis Hartree-Fock (HF) e Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) utilizando-se pseudo-potenciais para representar os elétrons
das camadas mais intemas de Ti, ClL, O, Al e C. Os valores de cargas atOmicas, HOMO e
LUMQ e as propriedades de potencial quimico (i), energia de ionizagiio (I) e os conceitos de
4cidos e bases “duros” (X) e “moles” (S) (HSAB) foram obtidos (sem utilizacdo de pseudo-
potenciais) a partir destes resultados. A analise das cargas atdmicas mostraram que 4 medida
que o sistemna catalitico TiCl,/TiO, (red.)/ Al(CH,),/BE é fotmado, o sitio ativo (T1) toma-se
mais positivo e desta forma mais susceptivo 2 coordenagiio com uma a-olefina (propilenc). A
energia de dissociagio do ise-buteno do sitio ativo foi calculado em dois diferentes sistemas,
TiCl,-Al(CH,)s e TiClL/TiO, (reduzido)/ANCH,),/BE. A energia obtido nesses sistemas
mostra que 2 dissociagio em sistema suportado € maior que em sistema nio suportado.



Practical and Theoretical Studies on the Influence of Lewis Bases in Polymerization

and Copolimerization of -Olefins Catalyzed by TiCl, Supported on Chemically
Reduced TiO,.
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Summary

Heterogeneization of titanium tetrachloride on chemically reduced titanium dioxide,
developed in our group, has been used as a very active catalyst for ethylene polymerization.
This catalytic system although polymerizing propylene with lesser activity, yields 2 polymer
with low polydispersity, high molar mass and isotacticity of 78%. The isotacticity of this
polymer can be increased by addition of a Lewis base to the catalytic system, TiCl, on TiO,
chemically reduced with Al(C,H.); as co-catalyst.

In this work, we studied the behavior of the active site, in presence of Lewis bases such
as 2,2,6,6-tetrametilpiperidine (TMP), feniltriethoxisiloxane (PTS), ethyl benzoate (BE) and
pyridine (PY). With the use of Lewis’s base BE the isotacticity of polypropylene increased to
95% without loss of the catalytic activity of the catalyst.

Copolymers of ethylene-propylene were also obtained in gaseous phase using the same
catalytic system shown above. It was possible to get copolymers with crystallinity of to 60 %
determined a infrared spectroscopy. DSC analyses showed that we had the formation of
polymer blocks. Chromatography permeation gel showed that the copolymer was obtained
with high average molar weight and low polydispersity.

The behavior of the active site, in the presence of this base, was also studied by
computational ab initio calculations using Hartree-Fock (HF) and Theory Functional Density
(DFT) levels. Pseudo-potentials were used to represent the electrons of the internal layers of
the Ty, O, Cl, Al and C atoms. The values for chemical potential (i), Activation Energy (AE),
electronegativity (x) and ionization potential (EP) were obtained by calculations of the enegy of
the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital
LUMO. The analysis of the atomic charges showed that the active site of the catalytic system
TiCl,/TiO, (reduced)/Al(CH,),/BE becomes more positive and in this form more susceptive
to the coordination with an a-olefin. The energy of the Zso-butyl dissociation of active site was
calculated for two deferent systems, (TiCl,-Al(CH,), and TiCl,/TiO, (reduced)/Al({CH,),/BE.
These in this calculations show that the dlssocnauon energy the last system is higher than for
the homogeneous system.
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CAPITULO1

Estudos da Influéncia das Bases de Lewis em Polimerizacio e Co-
Polimerizagio de  a-Propileno por TiCl, na Superficie de
170 (reduzidb).
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1. Introdugio

No inicio dos anos 50 a sintese de poliolefinas foi radicalmente mudada com o
trabatho de Ziegler {1]. Ele descobtiu que TiCl,, em combinacio com trietitaluminio como co-
catalisador, polimerizava etileno sob condi¢8es moderadas de temperatura e pressio, obtendo-
se um polimero com alto grau de linearidade.

Usando um sistema similar 20 desenvolvido por Ziegler, Natta polimerizou propileno,
obtendo um polimero de alto grau de cristalinidade, denominado poli(propileno) isotitico (i-
PP) [2]. A orientagio dos grupos metila 20 longo da cadeia principal é um importante fator na
estereoregularidade. Natta formulou trés estruturas com diferentes estereoquimicas para o
polipropileno (PP), as quais foram denominados de polipropileno isotitico (i-PP),
polipropileno sindiotitico (s-PP) e polipropileno atitico (2-PP) [3], como ilustrado na Figura 1.

CH; CH, CH; CH; CH;

H H H

H CHy Cls H Hy
l'"“)\l"')\""l)\'"")\l"' )\ Atatico | | l

Figura 1 - Estereoquimica das cadeias de Polipropileno



Uma das ptimeiras observagBes importantes com respeito 20 catalisador clissico de

Ziegler foi a constatagio de que a espécie ativa para polimerizagio era o Ti(II). A
polimerizagio ocorre predominantemente nos vértices dos cristais de tricloreto de titinio [4],

fazendo com que somente 0,1 a 1 % dos 4tomos de titdnio sejam ativos.

Ja a partir de 1966 foram obtidas misturas de catalisadores capazes de polimerizar a-
olefinas com alta eficiéncia. Assim a quantidade de catalisador empregada tomou-se tio
pequena 2 ponto de ndo influenciar nas propriedades do polimero. A forma altemativa para
tomar ainda maior a atividade dos catalisadores, ou seja, ter o maior nimero possivel de

centros ativos para a catilise foi dispersar o catalisador sobre suportes inorganicos.

Hé dois componentes bisicos para se obter um catalisador do tipo Ziegler: a) o
catalisador propriamente dito, que é um complexo metilico (geralmente um metal do grupo 4
da tabela periodica), no qual ocotre a coordenagio da olefina e o crescimento da cadeia

polimérica, e b) o co-catalisador, uma espécie organometilica que ativa o centro catalitico.

As pnmeiras geragbes (Tabela 1) desses catalisadores possuiam atividade e
estereoespecificidade baixas na polimerizagio de propileno, de modo que o polimero obtido
necessitava passar por um processo de purificagio para eliminar, principalmente, fracdes de
polimero atitico e residuos de catalisador. Com a evolugio dos sistemas cataliticos, eliminou-se
a etapa de purificacdo, pois tornaram-se muito eficientes no que diz respeito a
estereosseletividade e produtividade. A utilizagio de base de Lewis como doadores eletrénicos
(2* geragio) melhorou consideravelmente a isotaticidade do polipropileno obtido, embora

proporcionasse uma diminui¢io na atividade catalitica.

Tabela 1 - Desenvolvimento dos catalisadores do tipo Ziegler

Sistemna Catalitico Geragio || iPP |  Atividade
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A heterogeneizagio de catalisadores da primeira geragio em MgCl, fez com que
houvesse uma melhora na atividade catalitica (terceira geragio).

Os sistemas mais modemos empregados industrialmente na producio de PP sio
formados por espécies de cloreto de titinio heterogeneizados sobre cloreto de magnésio.
Embora haja um aumento substancial na atividade do TiCl,, o catalisador passa a apresentar
uma baixa estereoespecificidade, sendo necesséria 2 adi¢io de bases de Lewis (4" geragio) para
alterar 2 quiralidade do catalisador e minimizar os efeitos causados pelo suporte sobre a

estereoespecificidade. A adigdo de bases de Lewis [5,6,7) aumenta a isotaticidade de
polipropileno em até 97 % [8,9].

Novos sistemas cataliticos vém sendo introduzidos na produgio de poliolefinas. Uma
grande descoberta no campo de catalisadores do tipo Ziegler na década de 80 foi 2 utilizagio
de metilaluminoxano (MAQO) em combinagio com complexos metalocénicos (Cp,MCl,, Cp =
Ciclopentadienila, M = Zr, Ti, Hf) [10]. O MAO & um oligbmero formado pela hidrélise
controlada do trimetilaluminio, e contém de 5 2 28 itomos de aluminio. Na literatura nio
existe um consenso sobre a estrutura do MAO, havendo duas propostas mais difundidas, uma
linear {11] e uma ciclica 12), sendo que mais recentemente uma outra proposta sugere uma

" estrutura tridimensional para 0 MAO, semelhante a uma “gaiola” [13]. Estes sistemnas, apesar
de produzirem excelentes resultados para polimerizar etileno quando suportados em peneiras
moleculares [14,15], si0 pouco ativos na polimerizagio de propileno.

Recentemente foram sintetizados também complexos nitrogenados i base de ferro e
cobalto contendo ligantes volumosos (ariliminas), que vém demonstrando altissima atividade
para a polimerizacio de etileno [16,17]. Os ligantes utilizados foram os derivados de 2,6-
bis(iminoetil)piridinas, preparados pela reagio de 2,6-diacetilpiridina com 2 equivalentes de
anilina substituida. No entanto, sio necessirios estudos mais aprofundados sobre as
propriedades ‘quimicas e fisicas desta classe de COmpOstos € seu comportamento catalitico na

polimerizagio de olefinas. Estes catalisadores estio sendo testados também em sistemas
heterogéneos [18].

Suportar os catalisadores de Ziegler-Natta é uma boa maneira de alterar as
caracteristicas do sistema catalitico. Neste caso, a natureza do suporte utilizado na sintese de
catalisadores de Ziegler-Natta possui importincia fundamental ndo apenas na atividade
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catalitica, como também na massa molar e em outras propriedades dos polimeros sintetizados
[10]. Os principass suportes empregados para este fim sfo: MgCl,, grafite, polimeros inertes e
alguns éxidos como Si0, e TiO, [19).

Dentre os processos utilizados para a produgio de PP, o sistema catalitico
TiCl,/MgCl, é o mais extensivamente estudado e utilizado em escala industrial. Este suporte,
embora proporcione um aumento substancial da atividade do TiCl, a sua utilizacio estd
associadz a desvantagens como corrosio e pouca estabilidade, quando utllizado em condigdes
mdustriais (30 2 80 °C de temperatura de polimerizacio, 2 a 10 bar de pressio). Este sistema gera
polipropileno com 40 % de isotaticidade [20]. A adigio de bases Lewis como benzoato de etila,
ptoluato de metila, 2,2,6,6-tetrametil piperidina, trietilamina [21], feniltrietoxisilano [22] ou
metil-zere-butil éter em combinagio com benzoato de etila e biftalato de butdla [23] pode
aumentar a isotaticidade de polipropileno em até 97 % [24,25].

Os éxidos morginicos como alumina e silica também foram testados na substituigio de
MgCl,, pots, apresentam boas propriedades tais como: resisténcia térmica, mecinica e grande
area superficial entre outras. E comum encontrar na literatura trabalhos discutindo o emprego
de silica gel como suporte para catalisadores do tipo Ziegler e Phillips [26,27]. Estes sistemas
cataliticos sdo utilizados na produgio industrial de polietileno. tanto em fase liquida quanto em
fase gasosa. Nesses catalisadores o metal (espécie ativa), que estd ligado ao suporte através de
reagbes com os grupos OH da silica, serve como ponto de partida para o crescimento do

polimero. No entanto este suporte desativa a polimerizagio de propileno.

Devido a importincia das interagdes entre o catalisador e o suporte na catilise
heterogénes, a utilizagio de 6xidos torna-se, especialmente do tipo #* como o éxido de tithnio,
muito interessante [28]. A literatura também descreve o uso de TiO, como suporte para
catalisadores de Ziegler-Natta a base de titinio [29,30]. No entanto, a atividade desses
catalisadores na polimeﬁzaf;io de etileno e propileno é baixa. Como os catalisadores de
.Ziegler-Natta tém carater 4cido, a interagio e a atividade catalitica sio melhores quando o

[4 Oxidos do tipo # sdo aqueles em que a diferenca entre os orbitais moleculares ocupados de maior energia
{HOMO) ¢ desocupados de menor energia (LUMO) é pequena. O LUMO recebe 0 nome de banda de condugiio,
pois permite que os elétrons do HOMO possam ser excitados 20 LUMO e desta forma provocar a condugio
elétrica através do éxido (semi comditores).



' Introdugdo - Capitulo 1

M
‘suporte 6xido tem cariter mais basico [31]. O catiter bisico dos éxidos do tipo #, como
consequéncia da sua leve deficiéncia em oxigénio, pode ser aumentado através de reducio
quimica ou pelo uso de radiagio ultravioletza [32] ou ainda através de reagentes
organometilicos. O 6xido de titinio (na forma anatase), quando quimicamente reduzido, petde
atomos de oxigénio e os elétrons livres sdo transferidos para citions metdlicos adjacentes.
Como conseqiiéncia, a superficie do 6xido torna-se mais rica em defeitos e é mais ativa para
fisissorgdo [33).

A atividade de TiCl, suportado em TiO, na polimetizagio de etileno é menos que 20
kg PE (mol Ti h bar)” [31], sendo possivel melhorar a atividade deste sistema catalitico com a
reducio de Ti (IV), presentes na superficie de TiO, (em sua forma anatase) para Ti(IID).
~Usando este catalisador reduzido, a atividade para polimetizacio de etileno foi de 20 kg PE
(mol Tih bar)" para 7600 kg PE (mol Ti h bar)” [34]. O sistema catalitico também ¢ ativo para
polimerizacio de propileno, 300 kg PP (mol Ti h bar)*, com alto grau de isotaticidade, 78 %. A
alta massa molar média (410 kg mol™) do polipropileno produzido com este sistemna catalitico e
a relativamente baixa polidispersidade de 2,2 sio compardveis a0s resultados alcangados com
os catalisadores metalocénicos homogéneos [35).

Os catalisadores do tipo Ziegler também vém sendo utilizados na copolimerizagio de
a-olefinas com propileno para melhorar as propriedades especificas de polipropileno (homo-
PP). O polipropileno mostra resisténcia insatisfatéria a impactos a baixas temperaturas devido
principalmente 2 sua alta temperatura de transicio vitrea, que o toma quebradico em
temperaturas mais baixas. Para contomnar esta caracteristica do PP, blendas com polimeros
mais elisticos tém sido preparadas [36], por exemplo, blendas de PP isotitico com
copolimeros de 1-hexeno-etileno [37] ou a adicio de blenda de poli{etileno-propileno) para
polietileno de alta densidade (PEAD) para aumentar a sua resistente a tensdo e também a sua
elasticidade [38]. Uma outra maneira de se obter produtos mais malesveis & a sintese de
copolimeros em bloco de poli(etileno-propilenc) [Poli(EP)] utilizando-se virios sistemnas
cataliticos [39,42]. Por exemplo, os catalisadores de vanidio {44] mostram baixa attvidade em
copolimerizagio, sem controle da microestrutura do polimero, enquanto os catalisadores de
titinio produzem copolimeros em forma de borracha [45]. Catalisadores de titinio modificados

pela px"ese.nga de terras raras foram recentemente utilizados para produzir blocos de
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polipropileno com poli(estireno-propileno) aleatorio {46]. A adigdo de um doador intemo de
elétrons a0 sistema catalitico TiCl,/MgCl,/AlEt, permite sintetizar o copolimero etileno-
propileno com até 75 % de propileno e com cristalinidade controlada [47]. Apesar de muitos
sistemas cataliticos produzirem copolimeros de etileno-propileno, pouco se sabe sobre a

distribui¢io dos mondmeros na cadeta polimérica (Figura 2).

Figura 2 - Copolimeros em blocos: a) Etileno-Propileno-Etileno (EPE), b) Propileno-Etileno-
Propileno (PEP), e ¢) Propileno-etileno aleatério (EPR).

Por definigio, copolimeros sio polimeros derivados de mais de uma espécie de
mondmero e por isso 2 nomenclatura empregada para os polimeros pode ser adaptada para os
copolimeros. Entretanto, os varios arranjos possiveis destas unidades monoméricas devem ser
especificados. Os nomes sio ligados por um conectivo (infixo), como por exemplo —w—, para
formar o nome do copolimero, como poli(estireno-cs-acrilonitrila). A ordem de citagio dos
mondmeros é arbitritia, exceto para copolimeros ramificado (grgff) em que o mondmero da

ramificagio é o primeiro nome[48).

Uma alternativa aceitdvel é a utilizagio do prefixo copo— seguido da citagdo dos nomes
dos mondmeros utilizados, separados por uma barra e entre parénteses, por exemplo,
copo(etilmo/bropileno) denota um copolimero de etileno e propileno com arranjo das
unidades monoméricas desconhecidas. A tabela a seguir mostra as principais nomenclaturas
recomendagdes da [TUPAC [48].
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Tabela 2 ~ Nomenclatura IUPAC de copolimeros [48].

Arranjo da Estrutura || Conectivo | Exemplo

(A-co-B) -C0- -Poli[estirmo-co-
acrilato de metila

mm " =

(A-stat-B) ~stat- Poli(estireno-star-

actilonitrila-sza-butadieno)

_ran- | oli[etileno-mn—
(acetado de vinila)]

terefitilico
Poli(formaldeido-per-

(6xido de etileno)-per-(6xido
de propileno)

aleatério

Poliestireno-bloco-
olibutadieno
Polibutadieno-grafi-
poliestireno

A conectiva —bloco— pode ser substituida por —5— em copolimeros de blocos 0 mesmo
acontece para ¢ conectivo —g~ que pode ser utilizado para substituir —grgf-[49]. Também é
muito comum encontrar na literatura abreviagdes para denominar as unidades poliméricas em
copolimeros. Por exemplo, polietileno-bloco-polipropileno é encontrado como poli[PE-4-PP)
[50,51], a qual serd empregado nesta tese.

A possibilidade de haver formagio de estruturas em blocos (Figura 2a e 2b) vem sendo
estudada por téenicas de calorimetria diferencial de vatredura (DSC) [52,53], difratometria de
raios-X (DRX), ressonincia magnética nuclear de carbono (RMN™C) [54,55] e por
espectroscopia na regiio do infravermelho com transforma de Fourier (FTIR). No entanto,

ainda ndo se tem prova definitiva da formagio de estruturas em bloco. As evidéncias
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mostradas até agora sdo baseadas na comparagio das propriedades térmicas de produtos da
polimerizacio seqliencial com blendas de polietileno e polipropileno. Tais resuitados podem
ser questionados devido 2 presenca de copolimero aleatrio de etileno propileno (EPR) [56-59]
resultante de reagSes de transferéncia de cadeia, que age como compatibilizante em blendas e
pode alterar as propriedades fisicas do copolimero em bloco [60,61]. A tabela a segir faz um

resumo das principais técnicas utilizadas para analisar homo e copolimeros.

Tabela 3 - Principais técnicas analiticas para polipropileno e poli(propileno-etilenc).

Técnica Propriedades Analisadas
Polipropileno | poli(propileno-etilenc)
FTIR Determinagio da isotaticidade || Determinacio do teor de cada
(relagio entre as absorbincias | mondmero (relagio entre as bandas
das bandas 994 e 974 cm™) 719 ¢ 1166 cm™).

RMNde °C Determinagio da taticidade da [ Observagio da taticidade da cadeia
cadeia polimérica relacionando || polimérica e a formagio de blocos.
as areas dos picos de 192 22

ppm
DSC Entalpia e temperatura de fusio || Idem, e observagio de cada bloco.
L~ ~- o
DRX Cristalinidade Cristalinidade e o teor de cada
mondmero
GPC . Massa molar média e Idem
polidispersidade

11. A Estereorregularidade de Polipropileno

As principais andlises utilizadas para estudar 2 estereorregularidade de polipropileno
sdo: o infravermelho, que determina a quantidade de cada forma estereoquimica e a
ressonincia magnética nuclear de carbono (RMN C) que, além de determinar o teor de cada

estereoisomero, também é capaz de dizer como os grupos que determinam a estereoquimica
~do polimero estfio distribuidos.
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1.1.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A determinagio de isotaticidade através de espectroscopta na regiio do infravermelho é
uma técnica simples e foi inicialmente apresentada por Luongo [62]. Apesar da sua
simplicidade ela introduz alguns etros devido a exploracio de uma regido pouco representativa
do espectro. A Figura 3 mostra um detalhe da (bandas em 998 e 972 e 868cm™) regido do
espectro de infravermelho explorada pelo método clissico desenvolvido por Luongo.

998 972 868

Absorbancia

N N JLLL

v 1 d L] ¥ 1 v ) ¥ L) v I v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

Figura 3 — Regido do infravermelho analisada na deteminagio da
taticidade de PP e copo PP-PE em blocos

Estas bandas so escolhidas devido 4 deformagio do grupo CH; absotver em 998 cm™
somente no polipropileno isotitico e 974 cm™ em ambos os estereoisdmeros. Dessa forma a
tltima pode ser utilizada como padriio interno de cristanilidade (banda de referéncia). O indice
de isotaﬁcidade.pode ser calculado pela relacdo entre as absorgdes destas bandas. Esta técnica

consiste em construir uma curva de calibragiio com a razio entre as bandas em 974 e 998 cm™

coma descrito na Equagio (1):
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A _log /TR log l/77) &)
A Tog U /T log 0 /T

T= transmitincia;  max. = maximo da banda,  base = posigZo da linha base [62].

iPP =

Esta técnica quando aplicada aos copolimeros poli(EP) nos d4, além da taticidade o
teor de polipropileno e etileno [63]. Para se calcular o teor de polipropileno, utiliza-se a razio
entre as bandas em 719 e 1166 cm™, correspondente s deformagdes dos grupos metileno do
esqueleto carbdnico e dos grupos metila laterais e terminais [64], respectivamente, conforme a
calibragio sugerida por Wei [65]:

Teor de polipropileno =log(A,, /A, )*100 @

112.  Espectroscopia de RMN “C.

Os sinais RMN **C de um polipropileno podem ser convenientemente representados
por suas microestruturas como desenvolvida por Bovey [66], na qual denominou-se “m”
(meso) a duas metilas vizinhas com 2 mesma orientagiio, e “r” (racemo) a duas metilas vizinhas
de orientagSes opostas, de modo que “mmmm” indica uma cadeia com cinco metilas todas do
mesmo lado (como no PP isotitico, Figura 4), enquanto “rrrr” determina uma cadeia com as
metilas todas alteradas como no sindiotatico.

10
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Figura 4 - As possibilidades estereoquimicas para uma péntade de uma poholeﬁna, a) com
mm no centro, b) com mrno central ¢) com mrno central.

No propileno, o deslocamento de cada grupo —CH, no espectro de RMN ®C ¢
determinado pela conﬁgu.t_ac;io dos seus dois vizinhos, que estio presentes em cada lado da
metila. Cada sinal de —CH, ¢ especifico 2 sequéncia de cada “pentade” (seqiiéncia de 5 CH, na

cadeia polimérica) representada por quatro m ou r consecutivos ou entio pela combinagio
deles.

Os espectros (desacoplados) do PP, consistem de 3 conjuntos de sinais em 46,6, 29,0 e

entre 19 a 22 ppm correspondendo aos grupos CH,, CH, e CH; respectivamente, como
mostrado na Figura 5 [67].

J 4 J
gt A X )

"y

T ¥ T T T Y T
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Figura 5 - Espectro de RMN 13C de um polipropileno Isotitico.

nn
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Os sinais de CH, no espectro de RMN *C também estiio associados com os erros
estereoseletivos encontrados nos polimeros que sio provocados pela estereoquimica do sitio
ativo do cataisador. Desta forma, a estereoregularidade de um polimero depende da
quiralidade do catalisador que o produz e nio da assimetria da insergio da Gltima unidade
monomeérica. Este é 0 comportamento esperado para catalisadores heterogéneos. Nestes casos,
devido a quiralidade do sitio ativo, as esteroinversdes ocorrerio a0s pares e entio aparecerdo as
triades rrr, visto que o sitio catalitico (quiral) forga a orentagiio da insercio da olefina
subseqiiente para retornar i orientagio prévia, imediatamente apds ter ocorrido o erro [68].
Em sistemas em que nio hi esta rigidez os erros podem produzir polimeros coma a seqiiéncia
como mmmrrrr, mostrando que uma vez que o efro é produzido, ele ndo é cornigido pelo sitio
ativo. Este comportamento ¢ tipico de sistemas cataliticos que sdo controlados pelos grupos

alquilas de final de cadeia que sio provenientes s6 do co-catalisador [69].

Os sinais das péntades sio melhor observados em espectros de RMN “C de um
polimero atitico (Figura 6). O espectro do PP atdtico onde todos estes sinais aparecem, s3o os
mais complexos. Zambelli [70] ¢f al. mostraram que no PP o deslocamento de um grupo metila
é influenciado pelos grupos metila vizinhos. Desta forma pode-se determinar a estereoquimica
de uma seqiiéncia de 3, 5 ou até mesmo 7 carbonos (2 90 MHz), possibilitando calcular a
porcentagem dos catbonos nas formas isotitica, atdtica e sindiotitica. Para isso, analisa-se 2
regiio entre 22 e 19 ppm que & referente 20 deslocamento quimico das metilas, como
mostrado na Figura 6.

12
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23.0 22.0 21.0 20.0 15.0ppm

Figura 6 - Expansio do espectro de RMN-**C do polipropileno na regiio de 22 a 19 ppm.

Conforme mostrado acima, no PP atitico é possivel distinguir nove picos, cada um
correspondente a uma péntade de metilas com um determinado arranjo. Segundo Bovey [71), 2
isotaticidade, ataticidade e sindiotaticidade percentual de um poKm&o (“I”) devem ser
calculadas pela seguinte fétmula:

i-PP = [(mm) + 0,5 (mz)] x 100 1sotatico 5
a-PP = (mm) = (rr) = 0,25 (mr) = 0,5 atitico A ®
s-PP = (rr) + 0,25 (mr) = 1 sindiotatico

emqueastriadésnun,mrertsio calculadas pelas dreas das péntades encontradas na regido
entre 19 e 22 ppm no RMN - **C, de acordo com as seguintes relacdes:

(mm) = (mmmm) + (mmm) + (rmme) @

{mar) ‘= 2[(mmrr) + (rmrr) + (mrmr) + (mmem)]

(1) = (rrer) + (mrrm) + (o)

13
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1.2. Difratometria de Raios-X (XRD)

Dentre as varias técnicas empregadas para determinar a cristalinidade de polimeros, 2
medida de difragdo de raios-X € a unica que apresenta diretamente informagdes sobre a
estrutura cristalina tridimensional. Todas as outras técnicas medem apenas propriedades
relacionadas 20 grau de cristalinidade [72). As Figura 7 a e b ilustram os difratogramas tipicos
para polimeros de polietilenc e polipropileno, respectivamente.

5 10 15 2 2 30
20
)
Figura 7 — Difratogramas a) polietileno e b) polipropileno

No método aproximado mais comumente empregado para materiais
predominantemente cristalinos, a cristalinidade (X)) é calculada através da razio entre as areas
mntegradas sob o halo amorfo (A,) como estd apresentado na Figura 7b, e sob as reflexdes da
parte cristalina (A) (4area sob os picos) utilizando a2 equagio (5) [73}:

X, =[1+(4,+4)" (5)

O tesultado obtido por esse método pode apresentar erros devido a alguns fatores,

como o mascaramento de reflexdes cristalinas fracas pelo halo amorfo, a inexatidio na

14
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determinacio das linhas-bases das reflexdes cristalinas, ¢ a mncapacidade de distinguir reflexdes
difusas devidas a defeitos na rede cristalina daquelas provenientes do material amorfo. Ainda
assim, os valores de X, calculados sdo bastante préximos dos obtidos por outras técnicas.

1.3. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A entalpia de fusio padrio (AH) do polipropileno varia de acordo com o tipo de
estrutura cristalina, ou o método de andlise, de 165 2 209 J g*. Os polimeros altamente
iSOtiticos com estrutura regular formam uma hélice em espiral 2 qual possui trés monémeros
por espira. A temperatura de fusio é de 171 °C caracteriza a forma mais estivel, conhecida
como 2 forma . Outras duas formas cristalinas sio 2 forma B, que possui poucas
ramificacdes e temperatura de fusio de 150 °C, e a forma Y que possui baixa
estereoregularidade e temperatura de fusio préxima a 130 °C, como mostrado na Tabelz 3. Os
copolimeros aleatérios também possuem baixa temperatura de fusio (L), caracteristica dos
cristalitos-y [74].

Tabela 4 - Propriedade de cristalinidade de polipropileno.

A cristalinidade de polipropileno comercial varia de 30 2 60 % em média podendo
chegar 2 70 % quando submetido a um processo de recristalizagio. Dessa forma o
polipropileno é considerado como um polimero parcialmente cristalino [74].

- As diferencas de propriedades térmicas entre polimeros e copolimeros aleatérios s3o
largarﬁente estudadas por calorimetria de varredura diferencial (DSC). Nesta técnica uma
pequena quantidade do polimero & aquecida 2 uma razio de 10 a 20 °C min™ até haver a fusio.
Na Figura 8 apresentam-se termogramas tipicos obtidos por DSC de um polimero e um

copolimero aleatério. Pode-se observar que 2 insergio aleatéria de um outro mondmero na
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cadeia polimérica faz com haja a quebra na regularidade das hélice das cadeias poliméricas e
como conseqiiéncia observamos a diminuiciio na temperatura de fusio do copolimero [75].

--—-—---_---‘ A TR A SR A

Copolimero
aleatdrio

Fluxo de Calor

Figura 8 - Endoterma de aquecimento de polimero e copolimero aleatério

O que se observa quando este procedimento é aplicado em blendas é o aparecimento
de dois picos referentes as temperaturas fusfio de cada polimero {76,77).

Apos a fusfio, o polimero em anilise é resfriado e assim podemos observar o
comportamento durante a sua cristalizagio. No caso de polimeros e copolimeros aleatérios o

que se observa € um tnico pico, como esta ilustrado na Figura 9.

Copolimero s Homopolimero

J
-
a.--"""' -

Fluxo de Calor
g
e

Figura 9 - Exoterma de resfriamento de polimero e copolimero aleatétio

Ao contrario do observado em copolimeros em blocos, tanto a temperatura de fusdo
como 2 entalpia de fusio do polietileno, apresentam em blendas relagio linear com sua

proporgio no composto. O que se nota nos copolitmeros em blocos é uma diminuicio nos
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valores da temperatura de fusio (T; ) e na entalpia de fusio (AH) em relagio aos
homopolimeros [46]. Este tipo de comportamento é usado para justificar 2 existéncia de
estrutura em bloco, postulando-se que se deve a restricio de movimento nos blocos causada
pelas ligacGes covalentes que afetam o processo de cristalizacio. Porém, a existdncia de
defeitos na cadeia de polietileno, originados por copolimetizagio aleatdria de etileno e
propileno, pode alterar o processo de modo semelhante, o que mostra que as depressdes de T,
e A,H ndo sio evidéncias suficientes para a comprovagiio da estrutura em bloco [75).

Um trabalho recente [46] mostrou que o copolimero contendo blocos de polipropileno
e poli(propileno-estireno) aleatério, contendo 73 % de propileno, apresenta dois picos na

endotérmicos de aquecimento referentes aos blocos de polipropileno e do poli(propileno-a
poliestireno).

1.4. Cromatografia de Permeagio em Gel (GPC)

A cromatografia de permeagio em gel (GPC) é usada para determinar 2 massa molar e
polidispersidade (faixa de distribuicio dz massa molar) de polimeros. Duas estimativas
diferentes da massa molar podem ser obtidas por GPC: a primeira delas é 2 massa molar média

numérica (M o)> dependente do niimero de moléculas poliméricas, € que pode ser definida
como [78],

.- 1524 ) ®

i

em que, M; é 2 massa molar do componente i; n, € o nimero deste componente que esti

presente no polimero e L € o niimero de Avogadro.

~ A outra estimativa é 2 massa molar média ponderada (ﬁ w)> que depende da massa das
moléculas poliméricas e pode ser expressa pela equagio (7) [79]:
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2
-3 ’

Uma estimativa da polidispersidade (I) do polimero pode ser obtida pela razdo entre a

massa molar média e a massa molar média numérica,

1=M, M, 8
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2. Objetivos

® Testar 2 influéncia das bases de Lewis no sistema TiCl,-TiO,/ Al(C,H.),
a) naisotaticidade de polipropileno,
b) na polimerizagio em fase liquida e gasosa,
c) na produgio de copolimeros em blocos, Poli(etileno-£-propileno),

Estudar a formagio de blocos através de téenicas de DSC e raios-X,
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3. Parte Experimental

3.1. Reagentes Utilizados

Reagentes Procedéncia
Ti0, anatase Aldrich
n-Heptano Merck
Butil-litio (1,6 mol L em #-hexano) Aldrich
Tetracloreto de titénio (TiCl,) Aldrich
Benzoato de etila Aldrich
Sulfato férrico amonical dodecaidratado Aldrich
Acido sulfiirico 98% Merck
Clondrato de hidroxilamina Aldrich
o-Fenantrolina Qumis
HCl concentrado Merck
Hidroxido de aménio Vetec
Acido fluoridrico Aldrich
Trietilaluminio 0,768 mmol mL* em #ss-octano  Polibrasil S/A — Mau4 — SP
Etileno grau de polimetizagio Petroquimica Unio - Maui — SP
Propileno grau de polimerizagio Petroquimica Uniio — Maui — SP
Citrato trnisddio 99% Vetec
Percloroetileno 99% Reagen
1,2,4-Tniclorobenzeno grau cromatogifico Merck
Brometo de potissio Merck
Feniltnetoxissilano (P'TS) Aldrich
2,2,6,6-Tetrametilpiperidina (TMP) Aldrich
Pirazina (PY). _ Aldrich
Benzoato de etila (BE) Aldrich
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3.2. Aspectos Gerais

Todas as reagbes e a manipulagio do catalisador foram realizadas sob atmosfera de
argdmio. Para isso utilizou-se umz linha dupla de vicuo/argdnio, com uma das torneiras ligada
permanentemente 20 reator onde realizaram-se as reacdes de polimerizagio. O vicuo (~10?
bat) foi proporcionado por uma bomba mecinica e o argdnio, antes de chegar 1 linha, passou
por quatro colunas de vidro recheadas com agentes para sua purificagio: a primeira foi
recheada com pequenos anéis de vidro impregnados de um catalisador a base de cobre capaz
de converter O, em H,O (catalisador BTS clissico). As outras trés colunas continham agentes
secantes, sendo uma com pastilhas de hidréxido de sédio, uma com anéis de vidro e pentdxido

de fésforo em pé, e a Gltima com peneira de 4 A.

O n-heptano (Merck), utilizado como solvente nas sinteses do catalisador e nas reagoes
de polimerizagio, foi armazenado em um balio contendo fitas de sédio e alguns cristais de
benzofenona. Antes de sua utilizagfio, o solvente foi refluxado sob deslocamento de argdnio
até a solugdo tomar-se azul e foi destilado imediatamente antes de ser utilizado.

As bases estudas foram: com adigio de base externa, benzoato de etila (BE),
tetrametilpiperidina (TMP), feniltrietéxido (PTS) silano e piridina (PY).

3.3. Preparagio do Catalisador

3.3.1. Sem base de Lewis

Em um frasco Schlenk, 2,00 g de suporte (TiO, anatase, Aldrich } foram tratados sob
vicuo a 200 °C por 2 h em banho de areia. Apés resfriamento 3 temperatura ambiente, o
suporte fo1 suspenso em 10 mL de #-heptano e 8,0 mL de butil litio (1,6 mol L em 7-hexano,
Aldrich), com agitagio magnética. Foi observada a coloragio azul, caracteristico do TiO,
reduzido. Apbs reégio por 20 min, os sélidos em suspensio foram decantados e o
sobrenadante removido por filtragio reversa. A lavagem dos sélidos foi realizada sob agitagio
com 3 mL de #-heptano, os sélidos foram decantandos e o r-heptano de lavagem removido
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através de filtragio reversa. Este procedimento de lavagem dos sélidos foi repetido pot mais
quatro vezes. Apés a lavagem, 2,0 mL de #-heptano e 0,50 g de TiCl, foram introduzidos no
Schlenk e mantidos sob agitagdo por 30 min. Apés reagio, os sélidos em suspensio foram
decantados e o sobrenadante removido por filtragio reversa. O procedimento de lavagem foi
realizado por cinco vezes. O solvente resultante da lavagem foi finalmente evaporado sob

vacuo. O catalisador seco, com a coloragio marrom, foi entiio convenientemente armazenado

em ampolas sob vicuo.

3.3.2. Preparagio do Catalisador com Base de Lewis

Os catalisadotes com bases de Lewis foram preparados utilizando duas formas
diferentes: a) com adi¢iio da base de Lewis antes da adicio do co-catalisador, durante a
preparagio do catalisador como descrito abaixo, e em b) quando a adicio da base de Lewis se
deu durante a polimerizagio, estz foi adicionada antes da adiciio do mondmero.

Em um frasco Schlenk, 2,0 g de TiO, foram tratados sob vicuo a 200 °C por 2h em
banho de areia. Apds o tratamento o TiO, foi resfriado a temperatura ambiente, suspenso com
agitacdo magnética, por 20 min, em 10 mL de #-heptano (Aldrich) e 8,0 mL de butil-litio (1,6
mol L em n-hexano, Aldrich). Foi observada a coloragiio azul caracteristica do TiO, reduzido.
Os sélidos em suspensio foram decantados e o sobrenadante removido sob pressio de
argdnio seco, através de filtragio reversa. A lavagem dos sélidos foi realizada sob agitacio com
5 mL de n-heptano, os sélidos foram decantandos e o #-heptano de lavagem removido através
de filtracio reversa. Este procedimento de lavagem dos sdlidos foi repetido por mais quatro
vezes. Apos a lavagem, 2,0 mil de n-heptano e 0,50 g de TiCl, foram introduzidos no Schlenk e
mantidos sob agitagio por 30 min. Apds reagiio, os sélidos em suspensio foramr decantados e
o sobrenadante removido por filtragio reversa. O procedimento de lavagem foi repetido por
cinco vezes. Ao catalisador foram adicionados 2 mL de mheptano e uma solugio com
concentragio de 10 mg mL" de base de Lewis. A suspensio foi deixada sob agitagio por 30
min. O sélido. resultante da reagio foi seco sob pressio de 107 mbar. O catalisador de

coloragdo matrom, foi entio convenientemente armazenado em ampolas de vidro, sob vicuo,

contendo de 200 a 250 mg de catalisador.
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3.4. Determinagio de Espécies de Ti(III)

Para a determinagio das espécies de titanio III quimicamente reduzidas no catalisador,
foram preparadas as seguintes solugdes:

34.1.  Solugdo de ferro (III) (0,1 mg mL*)

Em um balio volumétrico de 1,0 L foram adicionados 0,86 g de sulfato férrico
amonical dodecaidratado e 10 mL de 4cido sulfirico concentrado e o volume foi completado
com 4gua destilada até o menisco.

342.  Solugio de cloridrato de hidroxilamina 10 %

Em um balio volumétrico de 100 mL foram adicionados 10 g de cloridrato de
hidroxilamina e ¢ volume completado com 4gua destilada até 0 menisco.

34.3. Solugdo de o-fenantrolina 0,25 %

Em um baldo de 100 mL contendo 0,25 g de o-fenantrolina foi adicionado 50 ml de
4gua destilada e 2 gotas de HCI concentrado. Apbs dissolugio completa do reagente o volume

foi entio ajustado até o menisco.

3.44.  Preparagio da Curva de Calibragio

A curva de calibragfio de ferro III foi preparada adicionando-se pela ordem, aliquotas
da solugio de sulfato férrico amonical de 0,50 a 8,00 mL’ (50 2 800 ug de ferro III), 5 mL de
cloridrato de hidroxilamina e 5 mlL de o-fenantrolina em baldes de 100,0 mL. O pH das
solugdes foi ajustado a 3,5 e 4,0 com hidréxido de aménio e os volumes completados até o

menisco. As leituras de absorbéncias foram feitas 2 510 nm, ap6s 30 minutos [80,81].
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3.4.5. Determinagao de Ti (III)

Em béqueres contendo de 15 2 25 mL de solugdo de ferro III, e sob agitagio
magnética, fot adicionado o catalisador contido nas ampolas (tipicamente de 100 a 200 mg).
Apbs 15 minutos de agitagio as suspensdes foram transferidas para tubos de vidro e
centrifugado 2 4500 rpm. Com auxilio de uma micropipeta, 5 mL dos sobrenadantes foram
transferidos para béqueres de 100 mL e adicionados 5,0 mL de o-fenantrolina, 1,0 g de citrato
de sédio e 2 gotas de 4cido fluoridrico concentrado. Hidréxzido de aménio foi adicionado gota
por gota até pH 3,5-4,0. As solug3es foram transferidas para bales volumétricos de 100 mL e
entio o menisco foi ajustado com 4gua destilada. As medidas de absorbéncias foram realizadas
apbs 30 minutos em um HP-8452-A Diods Array Espectrophotometer, a 510 nm [80,81].

3.5. Preparagio do Reator de Polimerizagio

Todas as polimerizagSes foram realizados em um reator Biichi de vidro de 1,0 L
(equipado com linhas de argénio e vicuo Figura 10), previamente seco por 2 h a 96 °C sob
vacuo. Apds seco, a pressdo foi equalizada com argdnio e o reator resfriado a 50 °C.

f==—=: == =y
Figura 10 — Reator Biichi de vidro de 1,0 L.




Parte Experimental - Capiralo 1

3.6. Polimerizac¢des

3.6.1. Em Fase Liquida

No reator de Biichi, seco sob atmosfera de argénio e a temperatura de 50 °C,
adicionou-se 50 ml. de #-heptano, seco e previamente destilado, 2 mL de trietilaluminio (0,768
mmol mL”) em ésg-octano e 200 2 300 mg de catalisador armazenado em ampola de vidro sob
vcuo. A mistura foi deixada sob reagio por 15 min. Em seguida propileno foi adicionado ao
meio reacional, onde a pressio desejada foi mantida por uma hora. Nos casos onde a adigdo
de base externa de Lewis se fez necessatia, esta foi realizada antes do inicio da adi¢io do

mondmero. O esquema deste processo & apresentado na Figura 11.

n-Heptano
TICW/TOAAICHs); «-Okfrg*  E@noVHCVH,0  Etamol
Al(C,Hs),
Base de Lewis
Ativaciio do _ | PolimerizagBio | ¢ | _.
* Catalisador (50°C/lasdbar/t ] | | Filtraglio Lavagem
* Propileno ou a-Olefina nfo Polimero
Etanolde IR,
Lavagem DSC, e
raios-X

Figura 11 — Esquema de polimerizagio de polipropileno, em fase liquida.

3.6.2. ReagGes em Fase Gasosa

No reator de Biichi, seco sob atmosfera de argbnio e a temperatura de 50 °C,
adicionou-se 2-4 mL de trietilaluminio 0,768 mmol mL" em iso-octano e 200 2 300 mg do
catalisador armazenado em ampola de vidro sob vicuo. A mistura foi deixada sob reagio por
15 min. Em seguida todo o solvente foi evaporado sob vicuo de 10 milibar. Apds 2
formagio de um po, a agitagio do reator foi elevada para 800 a 1000 tpm, possibilitando desta
forma a manutengio do catalisador em suspensio. Em seguida, propileno foi adicionado a0
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meio € a pressio desejada foi mantida por uma hora. Apés este periodo a polimerizacio foi
interrompida com 2 adigdo de etanol 96 %. Nos casos onde 2 adigio de base externa de Lewis
se fez necessdnia, esta foi realizada apés a adiggo do catalisador.

Todas as polimerizagSes (polipropileno e polietileno), tanto em fase liquida quanto em
fase gasosa, foram interrompidas com adicio de etanol na suspensio no reator e posterior
transferéncia desta para um béquer de 500 mL, onde foram tratadas com 100 mL de um
solugio de etanol/icido cloridrico 36% /4gua 1:1:1 por 24 h. Os polimeros foram entio
filtrados em funil de Biichner, lavados com 50 mL de 4gua e 50 mL de etanol 96 % e secos em
estufa a 110 °C por 24 h. A isotaticidade dos polimeros foram analisados por IR, RMN de *C
e por extracio com n-heptano sob redeslocamento . O ponto de fusio foi obtido por DSC e
massa molar média através de cromatografia de permeagio em gel (GPC).

3.7. Obtencgdo dos Copolimeros em Blocos

As copolimerizagbes foram realizadas de acordo com o esquema apresmmdo abaixo,

' Etil
o-Heptano Etileno e
TiIClyTiO/AKCHs)s Bloco de Etanol/HCVH,0O
AlC,Hy), Potietilenc teno
Base de Lewis
.| Ativago do Ciclo de \ :
- - Filtragiio
Catalisador Co-Polimerizagso
(11-50°C - 1-dbar) Etanol
Propileno Bloco de Y
Polipropilenc Lavagem
Etanol de
Lavagem
) J

IR,
DSC, e
raios-X

Figura 12 — Ciclo de copolimerizagio, adigdes alternadas de etileno e propileno.
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De acordo com o esquema acima apés a preparacio do catalisador e evaporagio do
solvente € adicionado o primeiro monémero seguido da despressurizagio do sistema e adigio
do segundo mondmero. Esta seqiiéncia ¢ repetida altemando-se os mondmeros até que
complete o tempo desejado, que em nossos experimentos foi de 60 minutos. Os

procedimentos de copolimerizagio sio detalhadamente descritos nos métodos de 3.7.1 2 3.7.3.

3.7.1. Método 1

No reator de Biichi, seco sob atmosfera de argbnio e a temperatura de 50 °C,
adicionou-se 2 mL de trietilaluminio (0,768 mmol mL"* em iso-octano) e 200 a 300 mg de
catalisador. A mistura foi deixada sob reagio por 15 min. Em seguida o solvente foi removido
sob vicuo e o primeiro mondmero (etileno) adicionado 20 reator até pressdo de 4 bar. O
. mondmero foi mantido em contato com o catalisador por 2 min a 50 °C sob agitacio de 800
rpm, e o excesso foi retirado em seguida sob vicuo. O segundo monémero (propileno) foi
adicionado 4 suspensio até pressio de 4 bar e 2 50 °C e mantido por 10 min. Apéds este
periodo o monbémero no reator foi retirado através de vicuo. O etileno foi novamente
introduzido 20 reator ¢ mantido sob agitagio por 2 min. Este procedimento foi repetido,
sempre alternando a adigio dos mondmeros, etileno 2 min e propileno 10 min até um total de

60 min. Este copolimero foi designado poli(etileno-4-propileno) 05.

3.7.2. Meétodo 2

O procedimento para obtengio deste copolimero foi o mesmo do Método 1,
alterando-se o tempo de contato de propileno para 20 minutos e mantendo-se o tempo de

adicdo de etileno constante em 2 minutos. Este copolimero foi designado poli(etileno-4-
propileno) 06.

3.7.3. Método 3

O procedimento para obtencio deste copolimero foi 0 mesmo do Métodos 1 e 2,

alterando-se o tempo de contato de propileno para 60 minutos e mantendo-se o tempo de
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adicio de etileno constante em 3 minutos. Este copolimero foi designado polietileno-&-
propileno) 03.

As copolimerizagbes foram interrompidas com adi¢io de etanol no reator e os
copolimeros foram entiio filtrados em funil de biichner e lavados com 50 mL de etanol 96 % e
secos em estufa a 110 °C por 24 h. O ponto de fusio, massa molar média, isotaticidade,

cristalinidade e indice de isotaticidade dos copolimeros foram analisados por DSC, GPC, .

raios-X e IV, respectivamente.

3.8. Anilise por Difratometria de Raios-X

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD
6000. Utilizou-se a linha Cu-Ket, corrente de 30 mA, varredura em 20 de 5 a 30 velocidade 2
graus por minuto. A cristalinidade (X)) foi calculada através da razdio entre as 4reas integradas
sob o halo amorfo (A,) € sob as reflexdes da parte cristalina (A,) utilizando a Equagio 6.

3.9. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

3.9.1. Preparagio da blenda

Em um Schienk (sob atmosferz de argdnio) foram transferidos quantitativamente 70
mg de polietileno (preparado em nosso laboratétio), 30 mg de polipropileno de comercial e 20
mL de tetracloroetileno. A suspensio foi aquecida a 120 °C e agitada até dissolugio completa
dos polimeros. Em seguida o solvente foi evaporado em um rotaevaporador até formacio de

um fiime. O filme foi transferido para uma capsula de porcelana, seco em estufa a 80-90 °C
por Zh e submetido a anilise de DSC.
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3.9.2. Andlise das Amostras

A temperatura de fusio (T e o calor de fusio (AH) foram determinados utilizando
um aparetho TA instruments DSC 2910 com dois aquecimentos com taxa de aquecimento de 10
°C min™, no intervalo entre 40 e 250 °C.

3.10. Anilise por Cromatografia de Permeagio em Gel

A polidispersidade ¢ a massa molar das amostras foram determinadas em um
cromatbgrafo de permeagio em gel Waters Mod 150CV, equipado com 3 colunas lineares
HT6E com tamanho de potos de 500 a 10" A. As condigdes de andlises foram as seguintes:
temperaturas de injetor e coluna 140 °C; volume de mjecio de 200 pL, scfxsibilidade 64mV.QO
1,24-triclorobenzeno (TCB), estabilizado com Irganox 1046 Basf a 26 mg L", foi utilizado
como fase mével e solvente para dissolver as amostras de copolimeros (4,0 mg mL%). A curva
de calibragio foi preparada utilizando poliestireno com massas molares de 0,5 2 7000 k g mol™.

3.11. Anilise de Isotaticidade Através de Extragdo

Para a extracio, montou-se um sistema composto de um Soxzhlet, Figura 13, um
condensador, um cartucho com capacidade de 10 g, contendo de 2 g de polipropileno,
acoplados 2 um balo de 250 mL que foi aquecido por uma manta de aquecimento:
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Figura 13 - Sistema para extraciio de polipropileno atitico

Utlizou-se cerca de 150 mL de #-heptano como solvente. O sistema foi aquecido sob
refluxo por dez horas, em atmosfera de argdnio. Apds esse tempo, retirou-se o balfio com o
polipropileno atitico e o solvente foi evaporado em rotoevaporador a pressio de 107 bar e
temperatura de 60 °C. O polipropileno contido no cartucho foi seco em estufa por 12h e em

seguida pesado, sendo calculada a massa de polimeros soliveis em #-heptano. O teor de
isotaticidade foi calculado pela seguinte formula:

PP = PP(ndo sohiveis)
PP(total)

*100 )

3.12. Anilise por infravermelho

Esta técnica foi aplicada tanto na anilise de isotaticidade quanto na determinacio do
teor de polipropileno nos copolimeros. As principais variagbes nas formas de preparar as
amostras estdo descritas a seguir.

3.12.1.  Anilise em solugio
Pesou-se uma amostra de cerca de 25 mg de bolipropileno. Dissolveu-se o polimero

em 5 mL de tetracloroetileno, com aquecimento a 120 °C sob refluxo, em atmosfera de
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m
argdnio. Deixou-se esfriar 2 solugio lentamente, e em seguida a solucio foi transferida para
uma cela de KBr. Os espectros das solugdes foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™, em um
espectrofotémetro Bomem MB-100 na farxa de 4000 a 400 cm®, resolucio de 4 em™ e 6

acumulagGes.

3.12.2. Anilise em filme

Para 2 obtengdo dos filmes de polipropileno, prensou-se aproximadamente 15 a 20 mg
do polimero 2 uma press3o de 6000 bar e temperatura de 120 °C durante 20 segundos, entre
folhas de aluminio revestidas de Teflon®. Apés a prensagem, o filme foi rapidamente
mergulthado em 4gua gelada e 56 entio retirado do teflon. Os espectros de FTIR foram obtidos
seguindo as mesmas condi¢Ses do item 3.12.1.

3.12.3.  Anilise em filme depositado sobre pastilha de KBr

Aproximadamente 40 mg de polimero (ou copoliimero) foram dissolvidos em 3 ml de
tetracloroetileno com aquecimento a 110 °C por 15 min, sob atmosfera de argbnio, para os
copolimeros e 2 h para os homopolimeros. Gotejou-se 9-12 gotas dessa solugio sobre uma
pastitha de KBr. As pastithas foram entdo transferidas para um dessecador para resfriamento e
evaporagio do solvente sob pressio de 10 bar, durante 8 h. Os espectros de FTIR foram
obtidos seguindo as mesmas condigdes do item 3.12.1,

3.124. .Preparagﬁo da Curva de Calibragio para Anilise de Poli(etileno-
b-propileno)

As amostras foram pesadas em pesa-filtros (com precisio de 0,1 mg) de polietileno e
polipropileno com as massas variando de 10 a 90 mg e transferidas quantitativamente para um
Schlenk, lavando-se os pesa-filtros com tetracloroetileno, sendo o volume completado para 8
mL. Para obten¢io de cada ponto na curva, quantidades de PE e PP foram transferidas pata o
Schienk de forma a totalizar 100 mg de blenda. A mistura polimérica (blenda) foi aquecida a
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120-130 °C, por 30 min, sob atmosfera de argbnio. Com auxilio de uma pipeta de Pasteur
gotejou-se 9-12 gotas da solugio sobre as superficies de pastilhas de KBr*, recentemente
preparada, e estas foram acondicionadas em frascos de bocas largas. Os espectros de
infravermelho das blendas na superficie das pastithas foram obtidos na regido de 4000 2 400
cm™ em um aparelho Bomem MB-100. A curva de calibragio (com coeficiente de regressio
linear 0,98) foi obtida com auxilio do “sofware” ORIGIN™ versio 5.0. O tratamento
matematico na preparagio da curva de calibraggio foi:

1) A transmitincia foi convertida para absorbincia.

2)  Foi utilizada a regjio de 600 2 1600 cm.

3)  Fez-se um grifico da absorbéncia x nimero de onda e toda a coluna foi dividida pelo
valor em 1461 em™, responsiveis pela vibragio dos grupos metilenos presentes em
polietileno e polipropileno.

4)  Os valores em 1375 cm” (responsavel pela vibragio dos grupos metila do polipropileno)
foram colocados em uma curva em fung3o do teor do padrio.

3.13. Anilise por RMN-2C

Para a anjlise do polipropileno por RMN, foram utilizadas amostras de 500 mg das
blendas. O polimero foi colocado em um tubo de ressonincia de 10 mm de didmetro e 200
mm de comprimento junto com aproximadamente 3 m! do solvente 1.2 4-triclorobenzeno
(TCB) e 30 mg de acetilacetonato de cromo(II) para reduzir o tempo de relaxagio.
Borbulhou-se argbnio no tubo e este foi fechado e mantido sob aquecimento 2 135°C por uma
notte para a dissolu¢3o do polipropileno. No momento da anilise, adicionou-se cetrca de 0,5 ml
de benzeno deuterado 3 amostra. A anilise foi feita em um aparelho Brucker 500 MHz, a
125°C, com tempo de relaxagiio de 10 s, com 400 acumulagdes de sinal.

* Para cada 3-4 gotas pingadas na superficie da pastilha foi necessirio evaporar o solvente transferindo-
se a pastilha para a2 um dessecador com pressio de 102 mbar.
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Para as amostras que ainda continham tragos de catalisador, foram adicionados 300 mg
do pohmerounumcartucho quefmmergu]hadoem4rrﬂdeTCB emmnsxstemapara
reﬂuxo em atmosfera de argdnio, com agitagio magnética. Apés aquecimento a 135 °C por
seis hom retirou-se 0 cartucho com o catalisador, e a solugio restante do polimero no TCB
foi transfetida para o tubo de RMN, Adicionou-se 30 mg de aceulacetonato de cromo (Il ¢
0,5 mL de benzeno deuterado, e a.amosu'a foi analisada conforme as especificagdes acima.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Polipropileno

No estudo das bases de Lewis foram realizados ensaios de polimetizagio com
catalisadores contendo as seguintes substincias: benzoato de etila (BE), 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TMP), feniltrietoxissilano (PTS) e pirazina (PY). Na Tabela 5 sio
apresentados os resultados da utilizagio de BE nas concentrages em que os melhores

resultados de atividade foram obtidos e os respectivos graus de isotaticidade.

Tabela 5 - Utilizagio de benzoato de etila como base de Lewis em viarias quantidades.

LL® BE Titanio Razio Atividade Prod.

%) || (pmol) | (Hmob)/g BE/Ti kePP g/g cat
catalisador molTi-.h-bar

11,6

797
10,3

15,1
— |
5,6

20,3

a) CondicBes de polimerizaco: 1 bar de pressio de propileno, 50 °C e 1 h, b) LL — indice de isotatidade FTTR—
infravermelho, BE — benzoato de etila.

Os valores apresentados na Tabela 5 foram distribuidos em um grifico o indice de

isotaticidade (Figura 14) em fungio da razdo molar entre benzoato de etila e sitios de titinio
IIL
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Figura 14 — Curva da isotaticidade de polipropileno em funcio da
razio de bezoato de etila/titinio 111 .

A Figura 14, mostra que a melhor faixa de razio base/sitio ativo (Ti*) para obter
melhores teores de isotaticidade ests entre os valores 0,3 e 0,5. Estes resultados mostram que
somente partes dos sitios ativos nio sio estereoespecificos e, desta forma, somente uma fracio
da base de Lewis ¢ necessitia para interagir com estes sitios. Estes sitios devem estar mais
expostos na superficie do suporte [82] e desta forma sio menos estereoespecificos e, 20
mesmo tempo, mais susceptiveis 4 coordenagio com uma base de Lewis. Os valores

encontrados para estes experimentos estio proximos 20s encontrados na literatura [83-86].

Entre as bases estudadas o benzoato de etila foi 2 vnica que ativou os sitios ndo-
estereoespecificos do catalisador. A adicfio de base de Lewis produz uma pequena redugio da
atividade na polimerizacio de propileno, quando comparada ao sistemna catalitico original,
TiCL/TiO,(red))/AIEt,. O emprego das demais bases neste sistema catalitico ndo altera a
isotaticidade. A Tabela 6 mostra um resumo da utilizagio de outras composto como doadores
de elétrons. |
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Tabela 6 - Comparagio entre as bases de Lewis".

Piridina I 021 |  Desativa | -
4) CondicSes de polimerizagdo: 1 bar de pressdo de propileno, 50 °C e com adicio de
base externa,

Os resultados da utilizagio de benzoato de etila como uma base adicionada durante a
preparagdo do catalisador sio apresentados na Tabela 7. Os valores de isotaticidade sio

nferiores a0s obtidos com adigio de base antes da adigio do mondmero na polimerizagio,

mas os valores de atividades sdo rmais altos.

Tabela 7 - Utilizagio de benzoato de etila como base interna’®.

T 152 |
[ oo
6,1

a)Indice de isotaticidade obtido por FTIR, b) Condigdes de polimerizacio: 1 bar de
pressiio de propileno, 50 °C

A razio molar um pouco superior 3 utilizada com a base externa pode ser explicada,
pots durante a preparagdo do catalisador hd uma etapa de evaporagio do solvente com pressio
de 10? bar. Desta forma, ndo se tem controle exato da quantidade de base presente no
catalisador e sim da quantidade adicionada no meio reacional. A influéacia da base é observada
na isotaticidade do polipropileno (superior a 84%) obtido por este sistema, maior a0 obtido na

auséncia de ‘base de Lewis (78%). Os valores de atividades encontrados para este sistema
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“
catalitico sdo superiores 20 sistema com adicio de base externa. Isto pode ser atribuido a

quantidade de base presente niio ter efeito envenenador sobre os sitios ativos.

O alto impedimento estérico do sitio catalitico que dificulta 2 aproximag¢io do

propileno é outro fator que proporciona um aumento da isotaticidade.

4.2. Determinagio do Indice de Isotaticidade de PP

Foram empregadas trés técnicas para a determinacio do indice de isotaticidade: RMN
“C, infravermelho e por extracio.

4.2.1.  Anilise por RMN-"C.

Devido 2 baixa solubilidade do polipropilenc em 1,2 4-triclorobenzeno (TCB), os
espectros de RMN-C foram feitos 2 temperatura de 120 °C. A temperatura elevada diminui a
sensibilidade do RMN {87], sendo necessirio um grande nimero de acumulag3es para se obter
uma relagio sinal/ruido adequada. Por este motivo, cada amostra analisada consome um
minimo de duas horas em um aparelho de 500 MHz, o que limitz a quantidade de amostras
que podem ser analisadas. Qutra caracteristica do PP é a ficil degradagio oxidadativa da cadeia
polimérica a altas temperaturas, que ocotre com maior facilidade em blendas com alto teor de
polimero atitico. Assim, todo o processo de preparagio das amostras para RMN deve ser
realizado em atmosfera inerte, na menor temperatura em que se possa trabalhar com o
polimero dissolvido.

Foram preparadas amostras com 500 mg de polimero dissolvidas em 3 ml de 1,24-
triclorobenzeno. Os espectros de RMN *C foram obtidos em um aparelho de 500 MHz 2 120
°C & com 400 acumulages de sinal [88]. A Figura 15 mostra um RMN “C caracteristico para
um polimero produzido no laboratério.
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Figura 15 - O RMN de *C de uma amostra de polipropileno produzida no
laboratério sob pressio de 1 bar de propileno por 1h, a 50°C.

A expansio da regiio de 19 2 22 ppm é mostrada na Figura 16.

J S S S A

no 2o e no T 09 P

Figura 16 - RMN de “C de uma amostra de
polipropileno produzida no laboratétio entre 19-22ppm
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A Tabela 8 mostra as dreas relativas a cada conjunto de sinais na regifo do espectro entre 19 e
20 ppm, apresentado na Figura 16.

Tabela 8 - AtribuigSes dos picos nos espectros obtidos.

Aplicando-se a equagio: i-PP = [(mm) + 0,5 (m1)] x 100 chega-se 2 um valor de 88 % de
indice de isotaticidade.

4.2.2. Anilise por Infravermelho

Foram utilizadas trés formas de preparagio das amostras para serem analisadas por
infravermelho: em filmes, solugio e em filmes depositados na superficie de pastilhas de KBr.

42.2.1. Em filmes

Os filmes sdo de ficil preparagio e manuseio. Entretanto, este método nio pode ser
utilizado para blendas com baixo teor de isotitico (menos de 60 %), pois o polipropileno
atatico oxida-se muito facilmente durante a prensagem, tomando o filme opaco. Além disso, o
polin'iero atitico possui temperatura de transi¢io vitrea (T,) muito baixa, e sua textura dificulta
a formagio dos filmes. A espessura dos filmes é um fator que tem grande influéncia no
resultado das andlises e, por isso, deve-se trabalhar com o miéximo de precisio para obter

filmes de espessura uniforme e extremamente finos. Se o filme njio for bastante delgado, as
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bandas em 2900-3000 cm”, correspondentes i vibragio dos grupos metila das cadeias, nio

podem ser observadas, pois a absorcio é tio forte que ultrapassa o fundo de escala do
aparelho como é mostrado nz Figura 17.

T 4 T T T ) L
- - E ] L] - - - -t .

Figura 17 - Espectro tipico de filme de polipropileno

O método de preparagio em filme se mostrou mais interessante, pois a regido de
interesse entre 950 e 1000 cm™ foi obtida com intensidade suficientemente boa para se fazer a

anilise de isotaticidade, como é mostrado pela expansio da regido de interesse, Figura 18.

Figura 18 - Espectro de infravermelho de polipropileno na
' regido de 1000 cm™ 2 950 cm™.



o _ Resultados e Discussdo - Caﬂo 1

A isotaticidade do polipropileno obtida através do espectro de infravermelho &
determinada pela razio das intensidades de absorbancias das bandas em 998 e 974 em™,
equagio 13.

A 0B /TR)log (/75) (10)
An Tog U /T log U/T5)
T'= transmitincia;  max = miximo dabanda;  base = posi¢io da linha base [62].

iPP =

4222, E!,n solugido

O solvente utilizado na dissolugio do polimero foi o tetracloroetileno e como a solubilidade
do polipropilenc nesse solvente era baixa, trabathou-se com solugGes supersaturadas. O maior
beneficio desse método & permitir 2 anilise das bandas na regido de 2900-3000 cm™, que n3o é
possivel nos espectros obtidos a partir de filme (Figura 19).

100 -

m

VT
i

Transmitincia (%)
8

Bendas do solvente

- b L ] v L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 19 — Absorgio de bandas de polipropileno em soluggio
supersaturada em tetracloroetileno.

O espectro nessa regifio é significativamente diferente em polimeros de diferentes
taticidades, o qual possivelmente poderia ser utilizado para determinagiio da isotaticidade em
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polipropileno. Qutra vantagem ¢é 2 eliminagiio do fator espessura do filme, que é substituido
pela concentragiio da solugio, varidvel de controle bem muais simples e precisa. Entretanto, o
método também apresenta desvantagens, sendo a principal 2 baixa concentragio de polimero
em solugio, o que diminui a sensibilidade da calibragio. A solubilidade do polipropileno no
tetracloroetileno é baixa, nio ultrapassando 0,5 %, dificultando a anslise de polimeros com alto
indice de isotaticidade, que é ainda menos solivel e cristaliza facilmente na solucio
supersaturada. Outra desvantagem deste método é que as bandas utilizadas para a

determinagio do indice de isotaticidade sdo afetadas pelas bandas do solvente utilizado na
dissolugio do polimero.

42.2.3. Em Pastilhas de KBr

A determinagio do indice de isotaticidade utilizando pastilhas prensadas em KBr,
MOStrou-se pouco interessante pois o tempo necessério para a dissolugio do polipropileno em
tetracloroetileno era muito longo (2 h). Isto fazia com que houvessem bandas an6malas no
espectro de infravermetho na regiio entre 950 e 1150 cm™, como mostrado na Figura 20.

Transmitincia (%)
g

W

625+ CH;- G-PP)

T T r T r T y T v T
1200 1150 1100 1050 1000 950 900

-1
cm

Figura 20 - Bandas an6malas na regifio de 1000 2 1150 cm™ para um polipropileno
depositado em pastilha de KBr.
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O aparecimento destas bandas andmalas inviabiliza a determinacio do indice de
isotaticidade, pois impossibilita que a absorbancia das bandas em 998 e 974 cm™ sejam obtidas
sem interferéncias. O aparecimento destas bandas andmalas se deve a degradagio da cadeia
polimérica provocada pelo TiO, presente no polimero e pode ser utilizada na determinacio da

degradacio fotocatalitica de poliolefinas [89].

4.2.3. Anilise por extragao.

Outra forma de obter o indice de isotaticidade foi a partir do método de extracio. Este
método baseia-se na solubilidade diferenciada de polipropilenos isotatico e atatico em solvente
hidrocarboneto que neste caso foi o #-heptano. Na Figura 21 foram comparadas os valores de
indice de isotaticidade calculados pelo método utilizando a razio das intensidades das bandas

em 998 cm” e 974 cm'' com os valores obtidos pelo método de extracio de atitico.

7 \\.
o 904 \/
= 54
_-ﬁ !
%
J
‘0 75
% 3 Infavermelho
= 70 = Extracio
= 65 ~
y |
2 60
8 |
o 55 <

50 -

45 -

40

1 1 1 1 T T 1
1 2 3 4 5 B8 7
Ensaio

Figura 21 - Comparagio entre indices de isotaticidade de PP obtidos por extracio e
por IR (ensaios 1-7) realisados em fase liquida, procedimento 3.6.1.

Um fator de erro neste método estd na possibilidade de extragdo de cadeias poliméricas

isotaticas durante a extragdo das cadeias ataticas, visto que mesmo as cadeias ataticas possuem
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uma parte de cadeias isotiticas. Além disso, cadeias poliméricas isotiticas com baixas massas

molares também podem ser extraidas pelo solvente.

Dentre os métodos utilizados na determinagio do indice de isotaticidade, a ressonincia
magneética nuclear de carbono é sem divida a mais precisa, porém, a dificuldade de se obter o
polipropileno em solugio com concentragio a 10 % em 1,2,4-triclorobenzeno para se obter

sinais satistatonos, torna este método invidvel.
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4.3. Copolimero (Etileno-b-Propileno)

Na Tabela 9 sio mostrados alguns resultados de polimerizaces catalisadas por
"TiCL/TiO, (reduzido) com benzoato de etila realizados com o intuito de se observar a melhor

seqléncia de adigio dos mondmeros.

Nos casos em que a polimerizagio foi iniciada em fase gasosa com propileno a
produtividade foi baixa (PE-4-PP 01, 8 g pol/g cat) ou entio nio houve polimerizagio.
Invertendo-se 0 mondmero inicial da polimerizacio, mas mantendo-se as relages dos tempos
de adi¢io dos mondmeros, observou-se um aumento considerivel na produtividade (PE-4-PP

03, 30 g pol/g cat) elevando-se também o teor de propileno na cadeia polimérica (38 %).

Tabela 9 - Resultados de copolimerizagio usando catalisadores obtidos no mesmo ensaio”.

Ensaio Prod. Atividade
kgpol
molTi hbar
18,8
PE-b-PP02 33,2

PE-b-PP03 |

a) catalisador com 425 pmol de Ti**/g cat., *inicio da polimerizacio com propileno em fase
gasosa, **inicio da polimerizagio com etileno em fase gasosa, ¥ inicio da polimerizacio com
propileno em fase liquida. Condig8es 1) adigdo do propileno 90 °C, 4 bar, 2) adicio do propileno
70 °C, 3} adicdo do propileno 50 °C, 4 bar.

Os melhores resultados de produtividade (52-59 g pol/ g cat.) foram obtidos iniciando-
se a copolimerizagio com a adiclio de propileno em fase liquida seguido da evaporagio do
solvente (n-heptano 3 vicuo) e adicio do etileno em fase gasosa, PE-b-PP 05 ¢ PE-4-PP 06.
Com este procedimento notou-se que temperatura exerce uma influéneia no teor de propileno
na cadeia polimérica, ou seja, os melhores teores de propileno no copolimero sio obtidos
quando se inicia a polimerizacio 2 50 °C, confirmando resultados obtidos em trabathos prévios
do grupo [90,91] para a polimerizagio de propileno. O intuito se iniciar a polimerizagio com
temperaturas mais elevadas era 2 de facilitar a evaporaciio do solvente antes de se adicionar o
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segundo monoémero. De acordo com a Tabela 9, as condigdes utilizadas na obtengio do
copolimero PE-5-PP 03, em que a polimerizacio foi iniciado com 2 adi¢io de etileno, foi a que
apresentou melhores resultados no teor propileno e na atividade.

Na Tabela 10, sio feitas comparagSes das principais propriedade dos copolimeros
obtidos neste trabalhos, produzido em fase gasosa pelo sistema catalitico TiCl,/TiO,(red.)/
AlEt,/benzoato de etila, com as propriedades de alguns copolimeros encontrados na literatura.

Tabela 10 - Comparagio das caracteristicas do copolimero obtido neste trabalho,
com benzoato de etila, e is obtidas em literatura.

Mw* | PDI° T, || Propileno® Xc -
kg mol™ (°C) (%) Ratos-X*
PE-b-PP 0L 4100 | 27 || 142016
PE-b-PP 05 3900 § 21 | 139¢160
| PE-b-PP06 ™ 3600 134 ¢ 157
[TiCL/MgCl;  TEA [42] 327
mnmc [44] [ 1021
szZlCIz-MAO [92] T 234
op2ZrCl-N ——
e ———— ——— 91
(3-McCp)(MeC) (Flu)ZsMe; [] Nd 20 |

&GPC b) PDI (i dlce de poh n][;]ermdade) Mw/Mn, c) DSC, d) Infravermelho €
btido por raios- uminio, DEAC = Cloreto de dietilaluminio, MA
uminoxano. [94 95 96] (38 %), d) por infravermelho, €) Xc = cristalinidade.

Observa-se que os valores de massa molar média obtidas neste trabalho sio maiores
que aquelas encontradas na literatura. Estes resultados sio explicados péla baixa taxa de
transferéncia das cadeias polimérica, devido 2 alta dispersdo dos sitios ativos presentes na
superficie do suporte (T10,), o que favorece também a baixa polidispersidade. A cristalinidade
obtida nestespolimeros apresentou valores muito maiores 20s encontrados na literatura (Tabela

10).

O teor de propileno nos copolimeros foi determinado por espectroscopia na regido do
infravermelho. Através da razio entre as dreas das bandas em 720 e 1374 cm®, que sdo
caracteristicas da vibragdo da seqiiéncia de metilenos -(CH,),-, com n2 4 no polietileno e -

(CH,), no polipropileno, respectivamente.
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Na Figura 22 sio apresentados difmtogmmas de raios-X dos- copohmeros obndos nos
trés diferentes procedimentos.
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3000 4 4000
3 o
200 .
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000 4
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a) PE-b-PP 05 - b) PE-b-PP06
1400
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1000 4

Intensidade

¥ 888

=

¢) PE-b-PP(3
Figura 22- Difratograma de raios-X de poli(etileno-4-propileno).

As difragdes referentes ao polietileno aparecem em 20 iguais 2'21,6° e 23,9-24,1° a
difracdo em 21,6 também estd presente no polipropileno. As Figura 222 e Figura 22b mostram

picos de baixa intensidade em 20 igual 2 14°, 17° e 18,6° que podem ser atribuidos 3s difragdes.
de pohproplimo.

 As intensidades dos picos referentes 3s difragdes do bloco de polipropileno aumenta
proporcionalmente a0 tempo de adigio de propileno. O pico méaximo & observado em Figura
22¢, PE-b-PP 03, em que o tempo de propileno adicionado na copolimerizagio é 20 vezes
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mator que o tempo de adigdo do etileno. A Figura 23 mostra uma sobreposicio dos
difratogramas dos copolimeros apresentados anteriormente que sio comparados como 0s

difratogramas do polietileno e polipropileno puros.

Intensidade

PE

PP padrdo
(PE-4-PP) 03
% (PE-5-PP) 06
it i s (PE--PP) 05

" i
' 1
! M iy
L [ Wy Eneyvr XTI

Tl bl

Figura 23 — Comparagio dos difratogramas dos copolimeros de PE-4-PP.

A Figura 23 mostra ainda que o pico em 25,5° (também observado no difratograma de
um polietileno produzido com o mesmo sistema catalitico) aumenta com o aumento no teor
de polipropileno. Porém, este pico é proveniente do suporte (TiO, anatase) utilizado na
preparagdo do catalisador, e que esta presente em quantidade de 1 % a 3 % em massa nos
copolimeros PE-4-PP 03, PE-4-PP 05 e PE-4-PP 06, respectivamente. A Figura 24, que mostra

a suposigdo dos difratogramas de PE-5-PP 03 e TiO,, em fase anatase, confirma esta hipotese.
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Figura 24 — Difratograma de raios-X mostrando a superposigio de PE-4-PP 03 e TiO,
anatase padrao.

Os termogramas obtidos por andlise de calorimetria de varredura diferencial, destes

copolimeros sdo apresentados nas Figura 25, Figura 26 e Figura 27.
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Figura 25 — DSC do copolimero PE-4-PP 05

Em todos os termogramas observou-se um pico endotérmico na faixa de 134-142 °C
que € referente a temperatura de fusdo do polietileno. O polipropileno é observado como uma

deformagdo em torno de 160 °C no copolimero PE-5-PP 05, Figura 25.
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Figura 26 — DSC do copolimero PE-5-PP 06
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A medida que o tempo de contato do propileno com o catalisador aumenta podemos
observar picos endotérmicos em 157 e 161 °C referentes aos copolimeros PE-4-PP 06 (Figura

26} e PE-4-PP 03 (Figura 27), respectivamente.
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Figura 27 — DSC do copolimero PE-4-PP 03

A Figura 28 mostra um DSC de um polietileno, polipropilenc e uma blenda preparada
com a mistura dos dots polimeros (etileno:propileno na proporgio de 70:30). O que se observa
neste caso € uma grande diminui¢io nos valores de T, dos polimeros na blenda, de 143 °C para
125 °C, para o polietiieno e de 161° para 143° para o polipropileno, como discutido na

literatura [46).
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Figura 28 - DSC de Blenda PE-PP e PE e PP puros

No entanto, quando estes polimeros estio em blocos, a diminuicio da T; ndo é tio
significativa, como podemos ver na Figura 29. O polietileno aparece com T, de 136 °C e o
polipropileno com T; de 160 °C. Estes valores estio proximos dos observados para os

homopolimeros.
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Figura 29 - DSC mostrado o crescimento do pico referente ao bloco de PP no
copolimero PE-4-PP

Ao contrario do que foi observado na literatura em nossos copolimeros, obtido em
fase gasosa, ha o aparecimento de dois picos endotérmicos que se tornam-se mais
pronunciados a medida que a quantidade de polipropileno é aumentada. Na Figura 29, esta
tendéncia € observada mostrando a superposicio dos termogramas de PE-5-PP 05, PE-b-PP 06
e PE-b-PP 03 que possuem 9, 19 e 37 % de propileno, respectivamente. A pequena variagio da
T e 0 aumento do pico de polipropileno com o aumento do seu teor podem ser um indicativo

de que os blocos estdo ligados covalentemente.

A Figura 30 mostra um termograma com aquecimento e resfriamento de uma blenda

de polipropileno/polietileno preparada com teor de polipropileno de 30 %.
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Figura 30 - DSC de aquecimento e resfriamento de uma blenda PE-PP.

Podemos notar que 2 endoterma de aquecimento possui dois picos em 125° ¢ 150 °C
que sio referentes as tempemtﬁms de fusdo dos dominios de polietileno e polipropileno,
respectivamente. Na exoterma de resfriamento observamos novamente dois picos em 115° e
105 °C, que sdo referentes as temperaturas de cristalizagio do polipropileno e polietileno,
respectivamente. Levando em conta que o processo de cnstahzm;io do polietileno na presenga
de polipropileno poderia ser iniciado pelos ctistais de polipropileno isotitico, que agem como
um nucleante, é esperado que na blenda realmente tenham dois picos na exoterma de
resfriamento.

Na Figura 31 ¢ apresentado um termograma de aquecimento e tesfriamento de uma

amostra de poli(etileno-b-propileno) 03, que possui 38 % de propileno.
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Figura 31 - DSC de aquecimento e resfriamento de PE-4-PP 03

Ao contrino do que foi apresentado para a blenda (Figura 30), a exoterma de
resfriamento para este copolimero apresenta um tnico pico em 116 °C, o que comprova mais
uma vez que o copolimero é formado por blocos de polietileno e polipropileno e que eles

estido ligados covalentemente.

Na literatura {46] encontramos copolimero poliestireno-#-poli(etileno-co-propilenc)
obtido em fase liquida, com a polimerizagio iniciada com estireno utilizando catalisador
TiCl,/Al(-butil); seguido da adi¢io de propileno. Neste sistema catalitico a formacio do
copolimero em bloco € obtida com é&xito pois a polimerizagio de oa-olefinas é muito mais ativa
do que a polimerizagio de estireno. A andlises de DSC desse copolimero apreémmm somente
dois picos endotérmicos referentes a0 poliestireno e polipropileno quando a concentragio do
propileno no copolimero é superior 2 33%. Os dois picos encontrados apresentam
temperaturas de fusdo de 160 °C e 220 °C que correspondem aos blocos de polipropileno e

| poliestireno, respectivamente, estio levemente deslocados para temperaturas mais baizas do
que é observado para os polimeros isolados (170 o e 225 °C para polipropileno e poliestireno,
respectivamente). Abaixo da concentragio de 33% de polipropileno no copolimero observa-se i
somente um pico, referente i temperatura de fusio de poliesﬁreno presente em mator

concentracio,
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Os resultados das analises de DSC obtidas em nosso trabalho, para os copolimeros,

apresentam-se em grande acordo com fot encontrado na literatura [46]

A presen¢a de blocos em nossos copolimeros mostrados por DSC, ratifica os

resultados encontrados por difratometria de raios-X.
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5. Conclusdes

Das bases de Lewis testadas, somente benzoato de etila se mostrou adequado na
polimerizaco de propi]eno.

- Benzoato de etila possui uma faixa tima de agio, que varia de uma razio base/titdnio
ITI de 0,3 2 0,5, produz polipropileno com indices de isotaticidade que variam de 92 2 96%.

Benzoato de etila usada como doador interno de elétrons age como co-catalisador
aumentando 2 atividade catalitica do sistema.

O sisterna catalitico TiCl,/TiO,(reduzido)/ AlEt, produz copolimeros:

2) Com distribuigio de massa molar média (3.900 - 4.000), polidispersidade (2,1 — 2,6) e
Cristalinidade (54,6 — 60,6), acima dos valores encontrados na literatura.

b) Difratometria de raiosx e anilise de DSC mostraram a existéncia de blocos nos
copolimeros produzidos pelo sisterna catalitico. -

¢} A formagio dos blocos pode ser atribuida 3 quimiosseletividade do catalisador
empregado na polimerizagio.
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Estudos Computacionais da Influéncia das Bases de Lewis na
Polimerizacao de Propileno por TiCl,/ TiO (reduzido)/ AYCH ),
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1. Introdugio

Do ponto de vista clissico uma molécula nada mais é do que uma colegdo de particulas
carregadas em constante movimento interagindo através de forcas electrostiticas (que
obedecem a mecénica clissica Newtoniana e 2 lei de Coulomb). Desta forma para calcular a

energia total (ET) clissica ndo relativistica (equagiio (11) de um sistema molecular isolado
basta conhecer a sua energja cinética (T) e energia potencial (V). Assim,

E;=T+V (11)

O termo energia cinética (equaggo (12) é representado pelos momentos de todos os elétrons e
niicleos. Assim, o termo de energia cinética para um sistema de N, elétrons e N, nicleos

pode ser escrito por:

N 2

Ny P2
= _Pi % P (12)
T= +
; 2me Igl 2Ml

Sendo p; e P} os momentos do i-ésimo elétron e I-ésimo nucleo, e m, e M, sfio as massas
do elétron e niicleo, respectivamente. Uma vez que 2 massa de um préton ¢ aproximadamente
1800 vezes maior que a de um elétron, isto sugere que o movimento do niicleo em relagio ao
de um elétron seja despresivel. Esta aproximacio, necesséria para o estudo das propriedades
eletrénicas de 4tomos e moléculas é conhecida como aproximacio de Bom-Openheimer (B-O) -
e permite eliminar o segundo termo do lado direito da equacio (12).

O termo de energia potencial € representado pelas energias de interacio nicleo-elétron,
elétron-elétron e micleo-nicleo e € escrita em unidades atdmicas como mostrado na equagio
(13),
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N.-1 N, n—1 Ny

3 20 3

=t 1= Ty ial naly = et R

(13)

Sendo:

Z, e Z; os nimeros atdmicos dos nicleos I ¢ J,

L, as dxsiﬁnaas entre o 1-émo e 0 j-éimo elétrons,
Ry a distancia entre o I-dimo e o J-éiimo niicleos, e

t; a distincia entre o i-évmo elétron e o I-ésimo nicleo.

Desta forma, a energia eletronica total obedecendo a aproximagio de B-O (equagio
(14) para uma determinada configuragio nuclear (R), toma-se:

N.-1 N,

R Y DI IEuD 3 IS 3 @9

=1 =1 Iy 1 J=ialy  T1em R

Em mecinica quéntica a energia de um sistema estacionatio pode ser obtida resolvendo-se 2

equacio de Schrédinger independente do tempo:

A¥Y=EY (15)

Sendo H designado como operador hamiltoniano, ¥ ¢é a fungiio de onda que descreve o
sisterna de interesse e E a sua energia total. Levando-se em consideragio a aproximagio de B-
O, o operador hamiltoniano pode ser obtido a partir das equagbes (14), e é representado
matematicamente em unidades atdmicas como mostrado na equagio (16),
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N, 2 N, Ny 7 N W, 1

ﬁm)=—i_l_—;-zz—+zz'_+§z“h (16)

Z
ol Iat Tg el bmirily  m1Jem Ry

Sendo:

& o &
Vis—m+—g+=
o & &

an

Uma vez que os niicleos estio fixos, o dltimo termo da Equagio (16) cotresponde,
como mencionado acima, 2 uma constante. Usualmente considera-se o hamiltoniano eletrénico

como sendo constituido por todos os termos da equagio (18), menos o termo de repulsio
nuclear, ou seja;

N, sz N Ny 7 N w, i

AR AT IS 35y &

i=1 i1 1=t Yy ) gein Vg

Desta forma, resolver a equagio de Schrédinger para um sistema eletrdnico
empregando-se a zproximagio de B-O, consiste em resolver a Equagio (15) utilizando o
operador hamiltoniano (18) para uma determinada configuragio nuclear.

A c!chll =E,¥, (19)
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Nesta expressio, W, é uma fungio de onda que descreve a distribuigdo eletronica em um
sistema 20 qual se associa i energia eletrénica E,,. Denomina-se ainda por energia total na

aproximacio de Bom-Oppenheimer, equagio (20), 2 soma da energia eletronica e a energia de
‘repulsio niicleo-nticleo;

E = Eff +Viw (20) |

Infelizmente n3o existe uma solugio exata para a equagio de Schrédinger exceto para
sisternas monoeletronicos, como o dtomo de hidrogénio. Por outro lado, ela pode ser resolvida
numericamente ou empregando-se determinadas aproximag3es, que caracterizam todos os

mecanismos e métodos disponiveis nesta area [97].

1.1. O método Variacional

Um dos postulados da mecinica quintica diz que para cada quantidade observivel, o,
h um operador correspondente, O, tal que em média o valor esperado da observavel pode ser
obtido pela expresso (21) [98],

_Jyove | (21)
e

Se o operador for o hamiltoniano, teremos o valor médio da energia como resultado.

Na equagdo acima ¥ é uma fun¢io de onda que descreve uma distribuigio de
particulas no sistema em estudo que pode ser exata ou aproximada. Substituindo-se ¥ na
equagio (21)',‘ por uma fungio de onda aproximada, '¥~, o observivel (o) serd uma energia
aproximada (E™). O método variacional possibilita afitmar que independente da funcio de

onda tentativa, 2 sua respectiva energia aproximada nunca apresentari uma energia menor do
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que a energia exata do sisterna. Na melhor das hipéteses, 2 energia da funcio tentativa serd
igual a energia exata

Desta forma, a principal tarefa para se encontrar 2 energia eletrénica de uma molécula

ou 4tomo € encontrar uma fungio de onda que possa representi-los da melhor forma possivel

e um dos critérios mais comumente utilizados para caracterizar a qualidade das fungdes de

onda € o teorema variacional.

1.2, O Método Hartree-Fock

Na proposta inicial de Hartree, a fun¢o de onda tentativa de um estado contendo N

elétrons era simplesmente um produto de fungées de ondas monoeletrdnicas, o, [99].

A principal deficiéncia no tratamento proposto por Hartree era que ele ndio levava em
conta a indistinguibilidade dos elétrons. A fungio de onda para um sistema multieletrdnico era
encontrado fazendo um produto das fungGes de onda monoeletrdnicas,

v(1,2,3,....,N) = ¢, (D9, (2).. 9 (N) 22

Em 1930 Fock sugeriu que uma fungio de onda para um sistéma contendo N elétrons
€ mais convenientemente descrita na forma de um determinante de Slater, comtemplando
assim, a indistinguibilidade eletrénica, assim como a propriedade de antissimetria. Desta forma,

a fungio de onda deveria ser escrita como em (23),
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YORE AR XN
62 6.0 6024 Q)
| L @)
FO2N)= s 40 6O 604, 0)

¢ (v, &,(N.) ¢, (Ne)"‘q’n.

Os indices entre parénteses de ¢ devem indicar as quatro coordenadas eletrdnicas (3
espaciais e uma de spin) especificando um spin-orbital, enquanto o sub-indice identifica o spin-
orbital. Se trocarmos duas colunas quaisquer, mudamos o sinal do determinante, fazendo com
que 2 exigéncia de anti-simetria seja mantida. Se dois spin-orbitais forem idénticos, por
exemplo ¢, = ¢, entio duas linhas ficantam iguais e o determinante se anularia.

Ao utilizar-mos a fungio de onda da equagio (23) para determinar a energia eletronica
observa-se o aparecimento de duas grandezas expressas nas equagSes (24) e (25),

T = [[0.00.@ =6, O, D dr, @49

K, = [ [4.00, ) =4.2)6, d e, (25)

Sendo J,, denominada integral de coulomb e K, integral de troca, que representam
interagdes eletrostiticas cdulombianas, (equagio (24) e um efeito puramente quintico

denominado de efeito de troca, (equagio (25). Assim, a energia eletrdnica total E pode ser
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escrita em termos de efeito de energia cinética e atragio nuclear (H) e das interacdes de
coulomb e troca, equagiio (26),

N,

E, =TqZ'Hi +%Z(J,,, -K,) (26)

A aproximacio de Hartree-Fock produz resultados excelentes para alguns casos, mas
falha em outros. Por exemplo, ela prevé boas geometrias moleculares para mimeras espécies,
mas nio consegue descrever corretamente a dissociagio homolitica de ligaclio quimica. Virios
métodos foram desenvolvidos parz corrigir 0 método de Hartree-Fock. Esta cotrecio esta
associada com deficiéncias no célculo das repulsGes eletrdnicas resultante do uso da equagio
(23) € é conhecida como método para a correcio dos efeitos de correlagio eletronica. Alguns
desses métodos sio: interagdes de configuragdes (CI) [100-102], teoriz de Moller-Plesset
truncado na segunda ordem (MP2) {103], teoria de Moller-Plesset truncado na terceira ordem
(MP3) [104,105}, teoria de Moller-Plesset truncado na quarta ordem (MP4) [106] e o de quinta
ordem (MP5) [107]. O método da teoria do funcional de densidade utiliza a densidade
eletronica para realizar a descrigiio da distribuigio eletrénica e ainda permitir a inclusio da
correlagio eletrdnica.

1.3. A Equagio de Roothaan

Uma das sistemdticas mais amplamente utilizadas para resolver as equagdes de Hartree-
Fock foi formalizada por Roothaan. A aplicagio desta técnica exige que se conheca um
conjunto de fungdes de bases X, em termos das quais as funcBes orbitais ou fungdes

monoeletrénicas ¥ serfio expandidas:

¥ =Yay @)
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Esta representagiio, conhecida originalmente por combinagio linear de orbitais atdmicos
(LCAO — Linear Combination of Atomic Molecular), considerava que as fungGes de base poderiam
ser orbitais atdmicos dos elementos que compunham o ambiente molecular, que por sua vez,
também poderiam ser representadas como combinagdes lineares de conjuntos de fungSes
matemiticas convenientes, que permitissem uma resolugio computacionalmente édequada das
equagbes de Hartree-Fock, ou seja, os orbitais atdmicos também poderiam ser representados
por:

Xj =ijk(l)k (28)

Desta forma, as fungSes monoeletronicas em ambiente molecular podem ser expressas
diretamente em termos de combinagdes lineares de funcies de bases, substituindo-se a eq.(28)
n2 eq. (27) e reotganizando os termos constantes a ¢ b em C, proporcionando:

¥ =3 Cso, @)

Uma vez definidos os conjuntos de base, o processo de solugio das equagdes de Hartree-Fock

se reduz a determinar o valor dos coeficientes numéricos C, .

Empregando-se a eq. (29) nas equagSes de Hartree-Fock:
f‘l‘l’i)zs il(Pi) (30)

em que féo oi:grédor de Fock,

70



/2

=i+ Sh3,0-K, ) o @D

JeKsio operadores de Coulomb e troca, respectivamente, e sio definidos por:

i 2 1 - -
1,7 =70ffe;) Pl = R, (DF =4, )f "'_’ar)f ),

- f € uma funglio arbitriria e as integrais sdo definidas sobre todo o espago.

Desta forma obtém-se um sistema de equagSes caracterizado pela seguinte
representagio matematica: -

2. CiFx; =52, Cx; (32

Este sistema de equagdes pode ser reorganizado matricialmente e é conhecido como equago
secular (33) ou, quando aplicado na resolugiio das equagSes de Hartree-Fock, de equagtes de
Hartree-Fock-Roothaan:

FC=8C: 33)
Nesta equagdo matricial, F corresponde 2 matriz de Fock, constituida pelos elementos Fy;:

F =(o:ffle;) | | (34)
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S ¢ 2 matriz de recobrimento entre as funcdes de base:
Sii = (‘Pil(Pj) (35)

€ & corresponde 2 uma matriz diagonal e caracteriza as energias dos orbitais moleculares:

5 0 0 0 \
0 g 00 G6)
&= . .
0 : .,
0 0 0 ¢

Nesta ponto, o problema da descri¢io do sisterna em estudo se reduz a0 problema de
tesolver as equagSes de Hartree-Fock-Roothaan, que permitirio determinar os coeficientes Cy.
O processo de resolugio da equagio (36) ¢ iterativo (método do campo auto-consistente, SCF

~ Self -consistent field method), uma vez que os elementos da matriz de Fock dependem dos

coeficientes C, (F depende de £ por (34), que por sua vez depende das autofungdes ¥, que
520 expressas em termos de C, através de (29)).

14.  Teoria do Funcional de Densidade (TFD).

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou até mesmo tendéncias
qualitativas dessas propriedades para explicar a natureza das ligagdes quimicas esti entre os
principais objetivos da quimica quintica. Considerando estes interesses a teoria do funcional de
densidade surgiu como uma boa alternativa 20s ji tradicionais métodos ab initio baseados na
teoria de Hartree-Fock-Roothaan (HFR). A principal vantagem dos métodos baseados na
teoria do funcional de densidade sobre o HFR est4 no custo computacional que ele requer. Em
um sistema em estudo com N fung¢des de bases, a utilizacio do TFD faz com que o esforgo
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computacional (em comparagio ao método HFR utilizando técnicas de interagio de
configuracio) seja reduzido de N* 2 N® para N°.

O ponto de partida para a teoria do funcional de densidade ¢ de que 2 energia de um
sistena eletronico possa ser expresso em termos da sua densidade eletrnica, ou seja,

E = Elp] [108-112].

De forma cronolégica cilculos quantitativos de mecinica quintica em sistemas
moleculares tem sido tradicionalmente realizados através do método de Hartree-Fock, com os
primeiros cilculos em nivel ab initio a pattir de 1950, enquanto que, cilculos com teoria do
funcional de densidade nio foram iniciados antes de 1960.

Em 1964, Hohenberg e Kohn, em seus trabalhos sobre gis de elétrons njo-
homogéneos, propuseram que a energia molecular no estado fundamental, e todas as
propriedades eletrénicas moleculares pudessem ser determinadas unicamente pela densidade
de probabilidade eletrdnica p(x,y,2). A energia no estado fundamental é um funcional de p e
¢ escrita como E, = E, [p][113,114,115).

O teorema de Hohenberg-Kohn nio diz como é possivel encontrar E, a partir de p
ou como encontrar p sem encontrar ‘¥ . Este problema foi equacionado por Kohn e Sham

nos anos de 1965 e 1966. Eles propuseram que no estado fundamental a energia puramente
eletrdnica E, de uma molécula com muitos elétrons no estado fundamental e com densidade

de probabilidade eletrdnica p, & dada pela equagio (37) [113],

1& Z._ p( 1
By =5 DOV ) -3 [Z 0, + [ [P0y, gy, + 5, fp) @7
=l @ 1a 12

sendo. ¥, =(1,2,...,n) os orbitais de Kohn-Sham; E_[p] corresponde 2 energia de troca e
correlagio € € um funcional de p. A notagio ¥, e p(1) indicam que Wi e p sio tomadas
como fungdes das coordenadas espaciais do elétron 1; a integral de energia cinética na equagio

73



Introdugiio — Capitulo 2

(37) (pimeiro termo a direita da igualdade) é sobre 2s coordenadas do elétron 1. Kohn e Sham
também mostraram que no estado fundamental p pode ser encontrado a partir das 'F,’s por

p=2 1% 39)

Os orbitais de Kohn-Sham s3o encontrados resolvendo 2 equagio monoeletrdnica de Kohn-
Shatn,

FKs O AOES Silcs‘Pi ™

(39
Sendo o operador I?'m de Kohn-Sham:
1 2 Zﬂ 2 > (40)
Fp = —EV' —Z———+ZJJ.(I)+V,¢(1)

a Na Jj=1
Nesta equacio, ji (1) é o operador de Coulomb, que pode ser obtido substituindo ¢ por ,

sm=soffEef o, @

1
I

e V.. € o potencial de troca e correlagio que é encontrado em termos de E. :
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Vxe=—= 42

Se E,. é conhecido, o funcional pode ser prontamente derivado em relagio a p,

levando V, ser conhecido. O operador de Kohn-Sham F,, é semelhante 20 operador de

Hartree-Fock exceto que os operadores relacionados a0 efeito de troca sdo substituidos por
Ve -

Para um sistema de camada fechada no estado fundamental, os elétrons estio
emparelhados em orbitais de Kohn-Sham, com dois elétrons possuindo Spins opostos no

mesmo espago orbital.

A substitui¢io da Equagio 40 em 39 e usando 38 e 41, nos di:

o “io

-[—%v:-zf—w | %+vm<njwia>=si,m‘n(n “3)

Os orbitais de Kohn-Sham n3o tem um outro significado fisico a ndo ser para permitir
encontrar o valor exato da densidade eletronica p 2 partir da Equaggio (38). O tinico problema
em se utilizar a equagio de Kohn-Sham para encontrar p e E, ¢ o de nio se conhecer qual o

correto funcional E_ para uma molécula.

Virios funcionais E, aproximados tem sido desenvolvidos e usados para investigar

propriedades de moléculas. Na pritica estas aproximagdes do funcional de troca e correlagio
eletrbnica é que caracterizam as diferentes formas de calcular propriedades de 4tomos e
moléculas através da teoria do funcional de densidade.
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141. Aproximagio de Densidade Local (LDA, /ol densiy

aproximation)

O gas de elétrons homogeneo, hipoteticamente neutro, é o principal instrumento que
alimenta expressdes usuais aproximadas para a energia de troca e correlagio eletrdnica. Se p
varia muito lentamente com 2 posigio, entio 2 energia de troca e correlacio E,. total é obtida

integrando-se p sobre todo espago,

Ex’[p}= [p(x, 5,28 . ()t (44

onde, 8y.(P) é 2 energia de troca e correlagio para cada elétron no gis homoggneo de
elétrons com densidade eletrnica p. O gis homogéneo de elétrons consiste de um sistema
com volume infinito e com nimero infinito de elétrons movendo-se através do espaco o qual

possui catgas positivas uniformemente distribuidas. O niimero de elétrons por unidade de rea

tem utn valor diferente de zero.

A aproximagio de densidade local € aplicada para corrigir as distor¢des de densidades
encontradas em moléculas. Visto que em sistemas moleculares a carga eletrdnica nio é
uniformemente distribuida, mas sim localizada sobre os niicleos, a densidade varia rapidamente
no sistema. Os cdlculos de propriedades moleculares usando LDA nfo apresentam bons
valores em relagio ao experimental. Tentativas de melhorar 2 aproximagio nio local tem sido
realizadas introduzindo-se as chamadas corre¢des ndo-locais [112].

15.  Aplicagio da Teoria do Funcional de Densidade
em Reatividade Quimica

Ao contririo da fungio de onda, a densidade eletrénica é muito mais ficil de ser
relacionada as propriedades simples e observiveis de um sistena multieletrdnico. A partir da
TFD é possivel obter-se parimetros relacionados 2 estrutura e reatividade de moléculas. Sio
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proptiedades derivadas do potencial quimico, {1, que mede a tendéncia dos elétrons escaparem
de um sistema em equilibrio, os conceitos de 4cidos e bases “duros” e “moles” (Hardness and

Softness Add Bases- HSAB). O principio de HSAB ¢ definido naturalmente dentro do
formalismo da teoriz do funcional de densidade [116].

15.1.  Orbitais Moleculares de Fronteira (HOMO e LUMO).

As energias do HOMO (bighest occupied molecular orbital) e LUMO (fowest unoccenpied
molecular orbital) sio muito estudadas em quimica orginica [117,118,119,120] e sfo utilizadas
como desctitores em quitnica quintica [121). Os orbitais HOMO e LUMO tém papel muito
importante para compreensdo da reatividade quimica, formacio de estados de transicio [121] e
na determinagio dos ggps de bandas eletronicas em sélidos, isto é, a diferenga entre as energias
de HOMO e LUMO em sélidos. Eles também sio indicadores da transferéncia de cargas em

complexos.

A energia do HOMO dentro da aproximacio Hartree-Fock estd diretamente ligada a0
potencial de ionizagio e caracterizam a susceptibilidade de uma molécula em sofrer um ataque
por um eletréfilo. A energia do LUMO esti relacionada com a afinidade eletrdnica de uma
molécula e 2 suceptividade desta para um ataque de um nucleéfilo. Ambas as energias, do
HOMO e LUMO, sio de suma importincia nas reacées radicalares.

1.5.2. Conceitos de Acidos e Bases “Duros” e “Moles”

O conceito de 4cidos e bases “duros” e “moles” também estio relacionados com as
energias do HOMO/LUMO. Nucleéfilos duros tm baixos valores de HOMO e nucleéfilos
moles tem alto valor de HOMO. De forma ansloga, os eletréfilos duros tém altos valores de
energia de LUMO e eletréfilos moles tém baixos valores de energias de LUMO [122,123], Este
conceito foi introduzido em quimica orginica por Pearson em 1967 [124]. Virias alteragGes
foram feitas nesta teoria até sua formalizagiio por Parr ef al. [125] através da aplicacio da teoria
do ﬁ.;ncional de densidade. Este trabalho foi denominado de principio de “dureza” ou

“moleza” méxima e diz que para qualquer sistema quimico o potencial quimico, W, € a dureza
absoluta, M, sio obtidos 2 partir das primeira e segunda derivadas de energia eletrdnica em
funciio do niimero de elétrons N. ‘
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As definicSes exatas destas quantidades s3o:

u=[§) | | @5)
e,

_(8%E '
23 .

Sendo N o nimero de elétrons e V o potencial devido 20 nicleo. As aproximagdes de
diferencas finitas para as equagGes (45) e (46) sdo:

u=-aZA) - @D
e,
1rl=(_I.—2A) N

Sendo I ¢ A potencial de ionizagio e a afinidade eletrdnica, respectivamente. O valor negativo

do potencial quimico, -y, é definido como sendo 2 eletronegatividade de Mulliken, %, e pode
Ser escrito como:

.=(I+A)

=T

iy T | “)
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As equagdes apresentadas acimz sio independentes de qualquer modelo molecular.
Quando a teoria do orbital molecular é aplicadz a0 valor de qualquer sistema, %, é chamado de

eletronegatividade absoluta e é sempre constante para um sistema em equilibrio. A “dureza” ),

ndo precisa estar em equilibrio e pode ter um valor local, mas

é 2 media ou valor global.

. . 1
A “moleza”, ©, é simplesmente o inverso da “dureza”, ¢ =— [126].

1.5.3. Afinidade Eletronica, Potencial de Ionizagio e Eletro-
negatividade

Se dois sisternas, B e C, estio se aproximando, o deslocamento de elétrons ocorre

daquele que possui menor valor de ) para o de maior ¥, até que os potenciais quimicos, |, de
ambos os sistemas tornem-se iguais [126].

De acordo com o teorema de Kogpmuans, o potencial de ionizagio (I) e a afinidade
eletrdnica (A) podem ser representados em termos das energias dos orbitais de fronteiras
dentro da aproximagio de Hartree-Fock, equagdes (50) e (51),

—Ehomo =1

50

&,

Sendo — &€y €2 energia do HOMO e — &4y, 2 energia do LUMO [126]

- A densidade eletrdnica dos 4tomos nos orbitais de fronteiras fomece uma maneira de
caracterizar detalhadamente as interagSes entre um doador e aceptor de elétrons. De acordo
com 2 teotia do orbital de fronteira 2 maioria das reagdes quimicas ocorrem na posigio e na

orientacio em que a aproximagio entre HOMQO e LUMO é méximo. No caso de moléculas
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doadoras 0 HOMO ¢ o responsével pela transferéncia dos elétrons e no caso de substincias

receptoras é a densidade do LUMO o mais importante.

No entanto, a densidade dos orbitais de fronteira ¢ muito usada para descrever a
‘reatividade de diferentes dtomos na mesma molécula. Para comparar a reatividade de um
itomo em diferentes moléculas, a densidade eletrénica nos orbitais de fronteira tem de ser
substituida pelas energias dos orbitais moleculares correspondentes. Por exemplo, a densidade
eletrnica do HOMO em um étomo € uma medida da reatividade daquele 4tomo na molécula,
enquanto que o nivel de energia do HOMO da molécula reflete na reatividade da molécula,
assim é esperada uma maior reatividade como nucledfilo para moléculas com menores
potenciais de ionizagdo (—E€0y0)- As energias do HOMO e LUMO tém sido usadas para
estudar propriedades em virios tipos de moléculas.

- Vaschetto ¢ al [127]calcularam as energias de excitacBes de anilinas substituidas por
grupos retiradores e doadores de elétrons, usando dois métodos diferentes e em dois niveis
diferentes de teorias, Hartree-Fock e funcional de densidade. O primeiro método, baseado no
teorema de Koopmans, utiliza as diferengas diretas entre energias de HOMO’s e LUMOs € o
segundo utiliza as diferencas entre as energias dos citions e 4nions das espécies
correspondentes. Vaschetto ef . [127] constataram que o segundo método tem um custo
computacional pelo menos trés vezes maior que o método utilizando a diferenca direta
HOMO-LUMO. A partir da comparagio entre as duas teorias eles observaram que 2 utilizacio -
da teoria do funcional de densidade, com o funcional hibrido B3LYP, apesar de superestimar
os resultados das diferencas de HOMO-LUMO em aproximadamente 10 %, apresenta
melhores resultados que a teoria de Hartree-Fock [127). Energias de ggp HOMO-LUMO
foram utllizadas para estudar a retrodoagio de dimeros heterociclicos substituidos [128] e 2
influéncia de ligantes sigma-doadores e pi-aceptores de elétrons nos estados eletrnicos de
complexos de fetro, [Cp*Fe(dppe)]” [129]. As reatividades de clusters de Ni contendo 3,5 e 7
atomos foram analisadas através do potencial de ionizagio e de afinidade eletrbnica calculados
pelas diferencas de energias minimas dos 4nions e citions dos clusters, utilizando as energas
dos orbitais de fronteira, HOMO e LUMO [130]. Raman ¢f &/ [131] usaram a diferenca
HOMO-LUMO para prever a reatividade de ciclopentadienilas substituidas frente a acroleina.
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16. Célculos Computacionais

Cllculos computacionais tem sido empregados para estudar mecanismo de insercio de
. @-olefinas em centros metilicos [132]. Novaro e & [133] foram os primeiros a fazerem

estudos computacionais do mecanismo proposto por Cossee [134], apresentado na Figura 32.

lli R
m-1 + GHy, —s [r,]—”

SR

[rij-{] -— i '|

Figura 32 — Mecanismo de proposto por Cossee ¢ 2l estudado por Novaro

Sakai [135], em nivel Hartree-Fock de teoria e usando fungbes de bases 3-21G,
mostrou que a presenca do co-catalisador (AIH,CI) no sistema catalitico 4 base de titinio reduz
a energia de ativacio na insergio de etileno em 20 keal mol™.

Kawamura ez 2/ [136] usaram métodos computacionais ab nitio em nivel Hartree-Fock
com todos os elétrons” para estudar um ciclo completo de inser¢io de propileno no sitio ativo
do catalisador de Ziegler-Natta. As energias de ligagio para a formagio de um complexo =,
entre uma molécula de propileno e um centro metilico de titinio (CH,TiCl,") em um sistema
homogéneo, foi calculado como sendo de -52,6 keal mol”, com a energia do estado de
transigfio de 35,8 keal mol™ e uma energia de ativagio de 16,8 keal mol™. Este valor esti de
acordo com a energia de ativagio experimental (11,6 kcal mol”) encontrada na literatura para
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este tipo de polimerizacio [137]. Outros métodos tebricos também foram empregados para
estudar os sitios ativos de TiCl, e TiCl, heterogeneizados na superficie de MgCl, ou SiO, na
presenca ou auséncia de um doador interno de elétrons [138]. O método Hiickel estendido foi
usado para estudar as interagBes entre 2,2,6,6-tetrametilpiperidina e TiCl, em uma superficie de
MgCl, [139]. As interacSes entre lcoois, cetonas, ésteres e o sitio ativo de um complexo
Mg,Cl, TiCl, por meio de cilculos em nivel Hartree-Fock com conjuntos de bases 3-21G [140]
também foram estudadas. As insergSes de etileno e propileno em R-Ti-(CLAIH,)* (R = CH,,
CsH;) foram examinadas através de métodos ab initio de campo autoconsistente (SCF) e teoria
de perturbagio de muitos corpos [141]. A Teoria do Funcional de Densidade (TFD) foi
utilizada para estudar a insergdio de propileno em TiCl, em uma superficie de MgCl, [142-144).

O alto custo computacional tem se mostrado o principal obsticulo para estudar, em
nivel ab inifio, grandes sistemas reacionais. Uma maneira utilizada para se reduzir os esforgos
computacionais ¢ a substituicio dos elétrons intemos dos itomos por um pseudopotencial.
Esta metodologia evita que um grande niimero de fun¢des de base sejam utilizadas para
representar esta regiio mais interna dos atomos.

Nesta tese n6s procuramos estudar a inserciio de propileno no sitio ativo de titinio,
com nuimero de oxidagio igual 2 4, do sistema catalitico TiCl,/ TiO,(reduzido) na presenca de
benzoato de metila, através de cilculos computacionais em nivel Hartree-Fock seguindo o
mecanismo proposto por Cossee para a polimerizagio de olefinas. O funcional B3LYP foi

utilizado para adicionar correlagio eletrdnica a0 sisterna otimizado em nivel Hartree-Fock de
teotia.

* - Os conjuntos de base utilizadas foram: MIDI4 deseavolvida por Huzinagzs para o titinio, 3-21G para os
atomos de carbono, cloro ¢ hidrogénio.
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Objetivos

Simular a ingercio- de propileno em TiCly ligado 4 superficie de anatase reduzida

- utilizando dilﬁ:los ab initio em nivel Hartree-Fock e teoria do funcional de densidade;

E‘smdar 0 mecanismo desta polimerizagio, utilizando bases universais e pseudo
potencial na teoria do funcional de densidade;

Calcular a energja de dissociagio do alquil de sistemas catalisados por titinio, em fase
gasosa; -

Conhecer a face em que 2 olefina seri inserida no sitio ativo;
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3. Metodologia.

As geometrias ¢ energias dos reagentes e produtos foram calculadas usando dois niveis
de teoria: Hartree-Fock e Teoria do Funcional de Densidade. Todas as estruturas foram
completamente otimizadas em nivel Hartree-Fock (HF) com o conjunto de base 3-21G.
Foram mcluidos efeitos de correlagio eletronica nos cilculos usando o funcional B3LYP com
conjunto de base 3-21G. Os cilculos usando o funcional B3LYP foram realizados em
geometrias otimizadas anteriormente em nivel HF. As cargas atdmicas foram obtidas usando
anilise populacional de Mulliken em ambos os niveis de teoria HF e TFD. Propriedades de
orbitais de fronteira também foram obtidos nesses dois niveis de teoria. Os cilculos foram

realizados usando os programas computacionais GAUSSIAN 98 [145] e GAMESS 98 [146].

3.7. B3LYP

O funcional de densidade utilizado foi o de troca de Becke B3 [147] € combinado com
o funcional de correlagio de Lee, Yang e Parr LYP [148],

Exe” =(1-a)E™ + 0, EF +ayAE™ +a EX® +(1-a, )ET™ (52)

® asconstantes 4y, @y e @ (4, =0,20, ay, =0,72, ¢ a. = 0,81) sio baseadas em ajustes
de calor de formagio para uma série de moléculas [149,150].
o EJF éaenergia de troca obtida pelo Hartree-Fock,

e E;™ denota o funcional de troca local de Slater [151] da aproximacio de densidade de
spin local (LSDA), e pode ser expresso por:

13
53
E;muz_%[%] aJ‘pusdr (33)

o AE"® ¢ o funcional de troca de Becke,



O funcional de troca E,‘f’h desenvolvido por Becke [152,153,154] &

b-x? ' | '
Enm = 413 40 4/3 —dr , (54
[p] [ ) _fp '[ 1+6b-x-senh™-x : &9

sendo; x =p™*'*|Vp|, com b=0,0042 para ajustar energias dos stomos de gases inertes.

o ET ¢ 2 funcional de correlagio desenvolvido por Lee, Yang e Patr, que iniclui-os termos

de corregio locais e n3o locais.

EL® =C-EL® +(1-C)-EP™ - ! (55)

o E.™ éaenergia de correlagio calculada usando o funcional de Vosko, Wilk e Nuassair -
[155], '

3.8.  Pseudopotencial

Na determinagdo das energias de dissociagdo foram utilizados o funcional B3LYP com
pseudopotencial [156] LAN2DZ [157,158], implementados no programa compumcional- -
GAUSSIAN 98, para representar os elétrons das camadas intemas dos 4tomos de'titAnio e
CEP-4G [159,160] ‘para representar os elétrons das camadas internas de carbono, alurmmo

oxigénio e cloro.

Para os itomos de hidrogénio, aluminio, oxngemo e o carbono foram utlhzados o

conjuntos de base 3-21G e LANL2D?Z para os 4tomos de titinio e cloro.

Os arquivos de entrada foram construidos com auxilio dos programas grificos
- MOLDEN e SPARTAN [145]. |
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4, Resultados e Discussio

Uma cela unitiria da anatase que ¢ constituida por Ti,,O,,, foi utilizada como ponto de
partida para a construgio do modelo que pudesse representar o sistema catalitico de interesse.

A Figura 33 mostra a representagio da superficie de anatase composta por 4 celas unitarias.

® Ogxigénio
Figura 33 - Representagio de 4 celas unitrias de TiO, (anatase).

O alto custo computacional inviabiliza a utilizagio da cela unitiria completa para
representar o modelo do suporte, entio para os cilculos que se seguem foi utilizado uma

unidade TiO, de anatase, como representado na Figura 34.

O Hidrogénio @ Oxigenio O Tittnio

Figura 34 - Unidade de TiO,,
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m
49. Cilculos de Energias Eletrénicas e dos Orbitais
de Fronteiras

Tal como ocorre no laboratério, o butil litio foi utilizado para reduzir quimicamente os
atomos de titinio presentes na superficie do diéxido de titinio anatase. Esta reagio foi
utilizada como ponto de partida para os estudos computacionais, e esta representada
esquematicamente na Figura 35.

wwSuperficie de TiO, (Anatase)

T
O s

/T\ O/Ti;\-[_ Buteno + 1/2H,

Figura 35 — Redugdo quimica da superficie da anatase por n-butil litio

A adicio de butil litio reduz Ti(IV) para Ti(lll) e isto produz o aparecimento de

defeit_os nas superficies dos cristais onde TiCl, serd impregnado. Nesta reagio, o TiCl, serd

. Inserido na falha da superficie TiO,, provocada pela acio do agente redutor butil litio,
eliminando cloreto de litio.

A simulagio destes passos iniciais foi realizada considerando-se que 2 superficie de
TiO, (anatase) reduzida pudesse ser descrita de forma aproximada como mostra a Figura 36,
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Estrutura 1. Atomos de hidrogénio foram empregados para saturar os elétrons de valéncia de
Ti presetvando a geometria octaédrica, tal como é observada para a anatase. Embora os
atomos de hidrogénio n3o sejam a melhor espécie para tepresentar o efeito do vizinho sobre o
atomo de titanio, eles fomecem um dispositivo necessirio para reduzir os custos

computacionais.

A reagio de Ti do complexo 1 (obtido na etapa anterior) com TiCl, é mostrada na
Figura 36.

Ticl,  LCl
a b il
H., | O H H., | O H
H~ 1|_'\0' ! H” 1,-'\0' !’
H H
1 2

‘Figura 36 - Representagio esquemitica da reacdo de anatase com
tetracloreto de titinio

A diferenca de energias Hartree-Fock calculada (produtos menos reagentes) para esta
etapa foi 51,5 keal mol” e sugere uma liberagio razodvel de energia para esta reagio. A analise
destz reacio pela TFD fomeceu uma diferenca de energia muito menor, 24,8 keal mol™.
Apesar da diferenga significantiva nestes resultados encontrados em ambos os métodos, o

produto 2, € consideravelmente mais estivel que os reagentes.

A etapa seguinte na simulagio da preparagio do catalisador foi a insercio do co-
catalisador, trimetilaluminio, que possibilita 2 formagiio do sitio ativo (Figura 37).
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Al(CHy);
a CH
G : 3 3
\Tl/ a . | [,ICI..
CI_T..-' ‘llAl
H 1'\Cll CH,
H., | O T o)
ll..."T.. .t . Hln.h. . .., )
Ho VT
H H
2 3

Figura 37 - Insergio de trimetil aluminio em TiCl, heterogeneizado

A energia de formagio da Estrutura 3 é menor que a energia dos reagentes. O
complexo de TiCl, é formado com 33,0 keal mol™* mais estivel do que a soma das energias dos
reagentes, Estrutura 2, em nivel Hartree-Fock e 20,2 keal mol™* usando o funcional B3LYP. A
estrutura proposta em 3 para o sitio ativo de titdnio segue o mecanismo sugerido por Cossee.
No qual o co-catalisador participa da formagiio do sitio ativo e, é caracterizado pela troca de
um grupo alquila do co-catalisador heterogeneizado por um atomo de cloro do TiCl, (Figura
37). O 4tomo de aluminio nesta estrutura tem geometria tetraédrica enquanto o titinio no sitio
ativo & convertido a2 uma bipirimide trigonal. Alguns aspectos eletrdnicos interessantes
também podem ser observados no catalisador. A carga atdmica do Ti no sitio ativo apresenta
uma mudanga significativa, independente do tipo de cilculo usado, Hartree-Fock ou B3LYP. A
carga atbmica mudou de 1,510 em 2 para 1,660 em 3 em nivel de SCF. Através de TFD a
mudanca foi de 1,090 para 1,190. A redugio na densidade eletrdnica do Ti sugere que o sitio
ativo torna-se mais eletrofilico, favorecendo a coordenacio com uma olefiiz para formar um

complexo 7.

A preparacio do catalisador é finalizada com a coordenagio da base de Lewis. A
representaco esquematica para esta reagio é mostrada na Figura 38.
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1 CHy  CHy
0] o) CI—__‘ o |
T™er ™ crs M S oen,
+ . |.0 HC_ Ch,, |0
".."T N A " l-'T—k.\
/I'\o | |'\c.|/| cl
*L CH O, | .
TN
o
~H
3 4

Figura 38 - Coordenagio de benzoato de metila no sitio ativo de 3.

Novamente, os resultados do SCF ¢ TFD indicam a formagio de um complexo mais
estivel, 4. A energia observada para esta reagio foi de —29,9 kcal mol™ e —29,5 kcal mol” por
SCF e TFD, respectivamente. A carga atdmica do titinio em 4 mostrou-se mais positiva que na
espécie 3. Os valores encontrados foram 1,799 em nivel SCF e 1,281 com a utilizagio do
funcional B3LYP. A base de Lewis coordena-se ao titinio pelo oxigénio da carbonila. O
aumento na carga atdmica estd consistente com valores encontradas na literatura. De acordo
com Puhakka e 2/, [140] a inclusdo do doador de elétrons faz com que o sitio ativo fique mais
reativo para a ot-olefina. Nesta fase, 2 geometria do titinio envolvida na formagZo do sitio ativa
€ octaédrica.

A andlise das cargas atémicas do dtomo de Ti em um sistema catalitico nio suportado

(Figura 39) apresentou valores menores do que foi observado pelo sistema suportado e com a
presenga de benzoato de metila (Figura 40).



Resultados e Discussio — Capitulo 2

Figura 39 — Representagio de um sistema catalitico ndo suportado,
geometria otimizada em nivel B3LYP/3-21G//HF/3-21G.

o i ) S i
e Carbono . Clora 0 Titanio
Figura 40 - Representagio de um sistema catalitico suportado, geometria
otimizada em nivel B3LYP/3-21G//HF/3-21G.

A Tabela 11 compara estes os valores entre os dois sistemas cataliticos.

Tabela 11 - Comparacio de catgas atdmicas de Mulliken.

LR 1] | |
' |Sistema |HF  |DFT ||
| (Catalitico (wa) f(ua) ||
1 1,281 ||

i

{

‘Suportado 1,799 |
|INdo-Suportado 1,556 11,154 |
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o Estes valores mostram claré.mente que o titdnio envolvido no sitio étivo € muito mais
eletrofilico quandd estd suportado em TiO, reduzido. que em sistema ndo suportado. Este
resultado explica porque as ‘massas molares (de 2000-4000 kg mol™) dos hbmopoh’meros e
copolimeros de prof:ilénb e etileno-propileno, respectivamente, sio maiotes que os polimeros
obtidos utilizando sisternas ndio suportados (400 a 800 kg mol™). A presenca da base de Lewis e
a forte interagdo entre 2 olefina e o sitio catalitico, em siStéma suportado, toma a B—glinﬁnagﬁo
menos '&éqﬁm;:e'neste sistema que em sistema n3o suportado. Também foi observado que ha. -
diferencas nos comprimentos de ligagSes entre os 4tomos cloro e o titAnio que variam de 3,39
A para 279 A e 2,47 A. Sob estas condigBes é possivel dizer que o sitio catalitico estd ativado e
a polimeriza¢io pode ser iniciada.

Como podemos observar através de parimetros geométricos (Figura 40), as repulsdes
eletrostiticas entre o anel aromatico do benzoato de metila e o sitio ativo fazem com que haja
uma defo;mag{io de 17° no angulo de torgio entre os 4tomos de C1-O2-Ti3-O4. Esta tor¢io
faz com que o sitio ativo esteja mais exposto pela face contendo o anel aromatico do benzoato

de metila. Desta forma, é esperado que a insergiio da olefina ocorra por esta face.

Apbs a adigio da base de Lewis formando o complexo 4 fez-se entdo um estudo para
verificar a forma como ocorretia a insert:io da olefina no sftio ativo do catalisador. Nas Figura
411 a IV estio representadas as quatro inser¢des possiveis do propileno no dtomo de titanio

pelo propileno, pela face contendo anel benzénico da base de Lewis.
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I1I v
O Hidrogénio @) Oxigenio € |

o Carbono . Cloro Titinio

Figura 41 - Inspecio de propileno com a metila fora do plano com angulos diedros
Ti14,C1,C2,C3 de 120, 240 e 360° em relagio ao sitio ativo de Ti. Calculo
realizado em HF/3-21G.
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Os valores das energias absolutas cotrespondentes das estruturas apresentadas na

- Figura 41 estio di_sp’ostds na Tabela 3 em u.a (unidade atémica) e kcal mol™.

Tabela 12 - Energia de insercio de 'pr_opileno, com a metila fora do plano.

Estmtum Energia AE
(wa) (keal mol™)

I 4142,0614656 6,06

I ~4142,0521429 0,21

| 41420546 _ﬂ{l -1,79

i ~4142,05181 0,00

Desta forma, a Estrutura I (a mais estavel entre todas as 4 apresentadas nas Figura 41)

foi escolhida para verificar como o anel benzénico poderia direcionar a insergio do propileno.

Esta anilise serviu como base para realizar os calculos da aproximagio do primeiro

propileno ao sitio catalitico, como esti esquematizado na Figura 42.

f,O-—C\
- L, \ 'S
H -/ ’ T Hy
\C"_'_C + A}"‘ o Cll-.h ..... |IC1 “""CLII ‘.'.,.-Cl
}/ N\, BECTUNg S, BN, !CHa
-.\‘-
""" "t i‘{H Ity HH\ - /C\H
/ h pe
H—O07 | "H H—o” | Nu |
H H
H .
4 5

F1gum 42 — Esquema da provivel formagio do complexo 7- no sitio ativo

Esta aproximagio do propnleno a0 sitio catalitico possibilita a formagio do complexo-7t

5 que é -15.8 keal.mol™ mais estivel em ambos os niveis de cilculos SCF e TFD. O mecanismo
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de Cossee sugere que zpés a formagio do complexo 7, a 0~olefina forma um estado de
transic3o ciclico de quatro membros

Na segunda etapa do mecanismo de Cossee o grupo alquila, ligado a0 titnio, & entdo
transferido para o mondmero que agora forma a ligagio com o propileno (6), e portanto a
cadeia carbdnica comega 3 crescer (Figura 43). A energia calculada para este processo foi —18,7
kcal mol” mais estivel em SCF e 21,3 keal mol” em TFD. A energia de estabilizacio total
destes dois passos foi de ~34,5 keal mol? e 37,1 keal mol”, de acordo com os cilculos em SCF
- TFD, respectivamente.

e
-"3 A\N fo-c\
H3 T CH?. \ CH3
Hscf \ l%‘ 3 gll"'"'”(:l""'-— .'“.#C C..nul
N B S
H O H\‘\ /C\
waefen H f/ H q i\H
i Mragy
H (8) H .
, H H—O0" | ~H
H
5 6

- Figura 43 ~ Insergio do. primeiro propileno no sitio ativo

A insergio da segunda molécula de propileno foi estudada, como mostrado na Figura 44,
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Figura 44 - Possivel mecanismo, crescimento do polimero no sitio ativo

A energia de formagio (enetgia eletrdnica mais a energia de repulsdo micleo-niicleo) do
composto 7 & 4,0 keal mol™ (SCF) ou 4,4 keal mol™* (TFD), menos estivel que a energia de
formagiio do primeiro complexo. Os valores de energias eletrdnicas observadas foram de —1 1,8
keal mol” e ~11,4 kcal mol”, respectivamente. Este aumento na energia eletrbnica pode estar

associado ao impedimento estérico existente 20 redor do sitio catalitico.

Os resultados obtidos em todas as etapas estio resumidos na Tabela 13 e mostram
claramente que as energias em B3LYP/3-21G sio semelhantes is energias obtidas pelo
método Hartree-Fock, com excecio dos dois primeiros passos da preparagdo do sitio ativo. A
Tabelz 3 mostra resumidamente os resultados alcangados na preparagio do sistema catalitico
TiCl,/TiO,/ Al(CH,), na presenca de base de Lewis.
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Tabela 13 - Energia total das etapas de reagio calculadas por Hartree-Fock (RHF) e teoria do
Funcional de Densidade (B3LYP)

Reagdo AE*
. (kcal mol™)
RHF/3-21G TFD/3-21G
m = = = -
Adic3o do TiCl, no TiO, reduzido T 515 [ 248
Adicio do co-catalisador no sistc;ma TiClL,/TiO, ! -33,0 -20,2
' Adig"o de Base deLewis no sistema catalitico -29,9 | -29.5
Formacio complexo T 158 | 158
Primeira insercio ie propileno ~-18,7 -21,3
Segunda insercio de propileno -11,8 -114

* conjunto de bases utilizado: 3-21G (TFD/3-21G energias calculadas através das geometrias
otimizadas por Hartree-Fock).

Uma andlise tedrica completa da polimerizagio de propileno catalisada por TiCL,CH,
fot realizada por Kawamura ef 4[136]. Comparando-se as energias calculadas para a primeira
msercio apresentada na Tabela 13 e os resultados obtidos por Kawamura observa-se alguns -
aspectos interessantes. As energias calculadas em nosso trabalho (-34,5 kcai mol™ em SCF e —
37,1 keal mol” em B3LYP) siio maiores do que aquela obtida por Kawamura et al, (-52,6 kcal
mol™). Este resultado j4 era esperado visto que Kawamura nio usou um sisterma suportado em
seus cllculos. Nossos cilculos tentam simular um sistema heterogéneo e o impedimento
estérico é consideravelmente mais alto comparado 2 um sistema sem suporte. A reducio em
energia encontrada neste trabatho também explica porque a atividade catalitica é mais baixa

para os sisternas suportados em comparagio 20s sistemas homogéneos.

4.10. Calculos de Cargas Atdmicas

Os céleulos de cargas atémicas no 4tomo de Ti apontam para uma mudanca & medida
que o catalisador é formado. A evolugio da carga atdmica no sitio catalitico é mostrada na
Figura 45. O aumento encontrado na carga atdmica demonstra que o sitio ativo fica mais
susceptivel 4 aproximacio de uma ot-olefina e explica, desta forma, o cardter eletrofilico dos

catalisadores de Ziegler-Natta.
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Etapa de Reacio

Figura 45 - Evolugio da carga atémica, desde a preparagio do catalisador até a insercio da
olefina ao sitio ativo. [Etapas: 1 — TiCl,, 2 — Adicio do TiCl, em TiO,H,Li; 3 — Adicio de
Al(CHy), TiCly TiO,H,; 4 — Adi¢do de Benzoato de Metila; 5 — Formacio do Complexo-
1, 6 — Insercao do 1° propileno; 7 — Insercio do 2° propileno no sitio ativol.

Ap6s as insergbes do primeiro e segundo propilenos a carga atémica no itomo de
titdnio torna-se menos positiva, o que ¢ uma demonstracio de que esta havendo uma doacio

de carga do propileno para o metal.

E interessante notar que mesmo apos adicio da base de Lewis etapa 4 de reagio o
atomo de titinio torna-se mais positivamente carregado. As Tabela 14 e Tabela 15 trazem um

resumo do ambiente eletronico do sitio ativo antes e ap6s a adicio da base de Lewis.
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Tabela 14 - Migracio da carga atdmica apés a adiciio da Base de Lewis

Total
BM = benzoato de metila

Na Tabela 14 acima observamos que a carga total dos 4tomos envolvidos na formacio
do sitio ativo cai de 0,999 para 0,914 apés a adigio da base de Lewis. Apesar de haver um
ligeito aumento a densidade eletrdnica no titinio, que ird gerar o sitio ativo, a carga total deste
fragmento da molécula (TiCl,) é menor em 0,085 que o anterior. Desta forma, os outtos
4tomos que formam o sitio catalitico devem estar envolvidos como aceptores de elétrons. Para
comprovar esta possibilidade analisamos as cargas atdmicas nos stomos de cloro ligados a0
atomo de titinio. A Tabela 15 mostra os valores da densidade eletrdnica nestes 4tomos antes e

ap0s a adigio do benzoato de metila.

Tabela 15 - Migragdo da carga atdmica do benzoato de etila para os 4tomos de doro.

" - 0,440
1,385 § 1,527 | -1,529

Como podemos observar, 2 carga atdmica total a0 redor dos stomos de cloro fica mais
negativo em 0,142. O que é aproximadamente o mesmo valor que o benzoato de metila fica

mais positivo (0,154) apds a sua adigio no sistema catalitico (Tabela 16).
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Tabela 16 - Cargas atémicas dos 4tomos de carbono no benzoato de metila.

Atomos || Benzoato de etila | benzoato no sistema
SN SN cataliico
e G 01174 | 0,814

_C | o5t 1 o185

C
Lc | over 1 oim
C

0,8624

Total -0,2886 -0,1349

Estes resultados mostram claramente que o deslocamento eletrdnico vai da base de
Lewis (benzoato de metila) para os dtomos de cloro ligados 20 titinio. Estes dtomos de cloro
também s0 os responsiveis pela redugio da densidade eletrfnica 20 redor do 4tomo de titinio
(envolvido na formagio do sitio ativo). Todo este deslocamento eletrbnico faz com que o

4tomo de tithnio fique suficientemente eletrofflico para coordenar o propileno.

4.11. Calculos de Afinidade Eletronica, Potencial de
Ionizagio e Eletronegatividade

Os resultados de energia de ionizagio e atividade quimica, utilizando a aproximacio de
Kogpmans, sdo apresentados na Tabela 17. Os valores de ionizacio e atividade quimica foram

obtidos através da energia do Homo (- &g = 1) € Lumo (— €5, = 4), respectivamente.

_d+4) q-4 ,
2 2

O potencial quimico foi calculado pela férmula: p = e a dureza por:. N =

eletronegatividade foi obtida por % = —1.
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Tabela 17 - Parimetros obtidos através de SCF B3LYP/3-21G, em eV.

Etapa E Epécie Ab _ u" x‘l 'I'[e sf
1 | 5555 t 4,955 | 4955 I 0,601 | 1,665
I 3,575 2376 | 2376 | 1200 || 0,834
2 5,308 - 290 | 2018 | 0.496
q , 0452
3 9,377 | 6740 | -84 -8058 15| 0758‘
iﬁ 5,578 || 0,706 | 2436 1 2436 1 5142 | 0318 ]
4 M_ 6,508 || 2818 T oots

[Ben %L 0,402 |

Benzo d Metlla 6,060

[ 5.936

Propileno [ 5.667 | 0564 | -2,552 | 2,552 ] 3.416 | 0.321
a) potencial de ionizagdo, b) afinidade eletronica, ¢) poteacial quimico, d) eletronegatividade, e) “dureza”
f) “moleza”

De acordo com o conceito de eletronegatividade (x) o deslocamento de elétrons deve
ocorrer de sistemas com menores valotes de ¥, para aqueles que possuem maiores valores de %
A tabela acima apresenta todos os valores de eletronegatividade envolvida durante a
preparag3o do sistema catalitico e até 2 primeira insercio de propileno. Como podemos ver nas
etapas 1 e 2 o deslocamento de elétron € do butilitio (x=1,176) para o TiO, (4.955) e do
TiO,Li (X = 3,290) para o TiCl, (x=6,054), respectivamente. Nesta tltima etapa temos
inicialmente a reagdo do cloro do TiCl4 com o litio do TiO,Li. Desta forma, temos como
produto resultante TiO, e TiCl,", justificando assim o deslocamento de elétrons. Na etapa 3,
0 deslocamento de elétron é do trietilaluminio para o TiCl,/TiO, (red.). Neste caso, pode-se
dizer que em uma primeira etapa o grupo metila esti sendo introduzido a0 dtomo de tithnio
envolvido no sitio ativo. Em uma segunda etapa teremos a coordenagio do aluminio com um
atomo de cloro. Nas etapas 4 e 5 o deslocamento de elétrons vai do benzoato de metila
(x=3,572) para o TiCL,TiO,Al(CH,), (=4,663) (apesar do dtomo de titinio ficar mais positivo
como foi discutido no item anterior) e do propileno (¥=2,552) para o complexo antes da
msergio (X=4,339). Esse deslocamento de elétrons mostra que as etapas envolvidas no

mecanismo proposto por Cossee e discutido neste trabatho sio corretos.
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4.12. [Energia de Dissocia¢io de iso-Buteno do Titinio

Com o intuito de simular a terminacfio da cadeia polimérica fizemos a dissociagio do
hidrocarboneto formado apés a inser¢io da primeira molécula de propileno Figura 46.

s .

o, 1/,.-1\*1 H ‘
. ""'I'if..‘""_“,....-(; CH, - I""'--...-I.-...---I'I‘I + H20=<
H CH;

Figura 46 — Representagio esquemitica da dissociagio do #so-buteno do metal ativo na
polimenizacio

A energia de dissociagio do iso-buteno do sistema catalitico utilizado neste trabatho foi
comparado com 2 uma dissociagio semelhante em sistema catalitico ndo suportado
(TiCL/Al(CHy),, em fase gasosa. Os diagramas de dissociagio para o sistema catalitico
TiCL/TiO,-Al(CH,);/BM e para o sistema (TiCl,/Al(CH,), sio apresentados nas Figura 47 e
Figura 48, respectivamente.

15 20 25 30 35 40 45 50 S5 60 €5 70

Distincia em A
Figura 47 — Diagrama de energia de dissociagio de #so-buteno TiCl4/TiO2-Al(CH3) /benzoato
de metila. Cilculo realizado com funcional B3LYP/CEP-3G.
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Enquanto a energia eletrdnica de dissociagio do i-buteno do sistema catalitico estudado
neste trabalho foi de 96,0 keal mol® (Figura 47) 2 mesma enetgia para um sistema tipico de
Ziegler-Natta foi de 85,3 kcal™. A diferenca de aproximadamente 11,0 keal mol”. apesar de ndo
termos incluido a contribui¢io vibracional e/ou de corregio do erro de superposicio de base
(BSSE); nos di a idéia de que seja um dos principais fatores responsavel por termos massa
molar tho expressiva (3900 kg mol™) para PE-5-PP quando realizados em fase gasosa.

120 -

100 =

80 -
'_.r'\

g 60 AE = 85,34 keal mol
"g .
=T

20 -
0

D s i S e B B e e R 2o
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Distincia do Carbono ao sitio ativo (A)

Figura 48 — Diagrama de energia de dissociacio de #so-buteno em TiCl,-Al(CH,),. Calculo
realizado com funcional B3LYP/CEP-3G. Cada valor de energia foi obtido ponto-a-ponto
através do afastamento do #se-buteno do dtomo de titdnio.

O comprimento de ligagio entre o carbono do grupo zlquil e o titinio do sitio ativo é
outro fator que pode influir no comprimento do polimero que cresce no sitio ativo. Os
comptimentos das ligagdes em equilibrio (Figura 47 e Figura 48) de 2,141. A parza carbono
ligado a0 tithnio no sistema catalitico TiCL/TiO,(red.)/A{CHS,); e 1,980 A para o carbono do
ligado a0 titdnio no sistema homgéneo, a auséncia de interagdo do tipo agdstica e a energia de
dissociagio mais elevada para o sistema suportado podem explicar os altos valores de massa
molar obtido para as reagdes realizadas em fase gasosa.
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5. Conclusdes

1. A densidade eletrénica no centro ativo é reduzida durante a adigio do co-catalisador e da
base de Lewis a0 sitio catalitico, tomando-o desta forma mais susceptivel 4 coordenagio
com uma olefina,

2. Todas as reagdes estudadas apresentaram valores de AE negativo, mostrando que sio

termodinamicamente favoriveis,

3. Com exceglio dos dois primeiros passos, ha uma boa concordincia entre as energias
eletrdnicas calculadas em nivel a4 smitio Hartree-Fock e 2 Teoria do Funcional de
Densidade,

4. A energia da primeira insergio de propileno no sitio ativo € maior em sistema catalitico

suportado do que em catalisadores homogéneos, devido a tmpedimentos estéricos,

5. Os resultados de cargas atdmicas e deslocamento de densidade eletrdnica mostram que o
itomo de tithnio, envolvido na formagio do sitio ativo, torna-se mais positivamente
carregado e, portanto, mais apropriado para coordenar-se com o propileno, como esti

. previsto pelo mecanismo proposto por Cossee.

6. O alto valor encontrado para a massa molar dos copolimeros (~4000 kg mol-1) poderia ser

explicado pela energia de dissociagio calculada para o sistema suportado ser 11 keal mol
! mais elevada do que para o sistema n3o suportado.
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