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RESUMO

Nas ultimas décadas, o interesse nas propriedades especificas dos
organolantanideos estd aumentando muito, principalmente no uso como catalisadores
em diversas reagdes orginicas. Com o objetivo de contribuir para a aplicagdo de
compostos organolantanideos como catalisadores nessas reagdes, avaliou-se o
desempenho de sistemas cataliticos 4 base de compostos organolantanideos do tipo
LnBrCp,(THF), e LnBrCp*;THF (Cp = ciclopentadienii , Cp* =
pentametilciclopentadienil, Ln = Pr e Yb) utilizando metilaluminoxano (MAO) como
cocatalisador em reagdes de polimerizagdo de etileno, propileno, metil metacrilato e
estireno. Os compostos foram sintetizados pela reacdo entre os brometos de
lantanideos anidros e NaCp ou NaCp* em THF, na propor¢do molar 1:2,2
(Ln:Cp,Cp*) e caracterizados pela %Ln e %Br, termogravimetria, espectroscopia
vibracional no infravermelho ¢ RMN de 'H. Os sistemas estudados ndo foram ativos
nas reagdes de polimerizagdo de etileno, propileno ou metil metacrilato, mas
produziram poliestireno com rendimento de até 8,0 % em 1,5 h na presenca de
tolueno e até 26,0 % em 1,5 h com PrBrCp*,THF/MAO a 90° C na auséncia de
solvente. Os polimeros formados sdo ataticos, indicando que a polimerizagdo ndo €

estereoespecifica, e possuem baixas massas molares.



ABSTRACT

In the last decades, the specific properties of organolanthanide compounds
have attracted attention, specially in applications as catalysts in organic reactions. In
an attempt to contribute to the application of these compounds in olefin
polymerization reactions, we studied the catalytic systems based on LnBrCp,(THF),
and LnBrCp*,THF (Cp = cyclopentadienyl , Cp* = pentamethylciclopentadienyl, Ln
= Pr, Yb) and methylaluminoxane (MAOQ) as cocatalyst in polymerization of ethylene,
propylene, methyl methacrylate and styrene. The organolanthanide compounds were
obtained by the reaction of anydrous lanthanide tribromides and NaCp or NaCp* in
THF, in the molar proportion of 1:2,2 (Ln:Cp, Cp*) and were characterized by %Ln,
%Br, thermogravimetry, vibrational spectroscopy in the infrared region and 'H NMR.
The catalytic systems were not active in ethylene, propylene, methyl methacrylate
polymerizations, but were able to form polystyrene with yields up to 8.0 % in 1.5 h in
toluene and 26% in 1.5 h in absence of solvent, using PrBrCp*, THF/MAO at 90° C.
The polymers obtained are atactic, indicating no stereospecificity of the catalytic

system, and have low molar masses.
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Introdugdo

1 INTRODUCAO

Compostos organometalicos sdo, por defini¢do, compostos em que existe pelo
menos uma ligagdo metal-carbono, sendo a fonte de carbono moléculas, ions ou
radicais organicos, € os compostos organolantanideos fazem parte dessa classe
especial de compostos, apresentando uma ligagdo lantanideo-carbono. As
propriedades dos compostos organolantanideos sio muito influenciadas pelas
propriedades dos lantanideos, o que lhes confere uma quimica organometalica distinta
daquela dos metais de transi¢do. Esses compostos comegaram a se desenvolver
propriamente na década de 70, com o aprimoramento das técnicas de trabalho em
atmosfera inerte, e a partir de entdo tém sido muito estudados principalmente como
catalisadores de reagdes de polimerizagdo, hidrogenagdo e hidrosililagio de olefinas'.
A seguir, sdo apresentadas as principais caracteristicas desses compostos € suas

aplicagdes.

1.1 PROPRIEDADES GERAIS DOS LANTANIDEOS E DE SEUS COMPOSTOS

ORGANOMETALICOS

Os lantanideos sdo os elementos da série compreendida de cério (Ce) a lutécio
(Lu) do bloco 4f da tabela periddica. Os elementos lantanio (La), itrio (Y) e escdndio
(Sc), muitas vezes estudados juntamente com os lantanideos, formam com esses o

grupo das terras raras. Apesar de esses elementos ndo serem considerados raros do
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Introdugdo

ponto de vista da abundéncia relativa na crosta terrestre, ocorrem juntos na natureza €
por possuirem propriedades semelhantes, sdo de dificil separagdo’.

O estado de oxidagdo +3 ¢ predominante na quimica dos lantanideos, podendo
também ocorrer os estados de oxida¢do +2 para Eu, Sm e Yb, e +4 para Ce e Pr, no
entanto, o estado de oxidagdo +3 é o mais estavel. Neste estado de oxidagdo, a
camada de valéncia 4f é gradualmente preenchida ao longo da série, assim, as
configuragdes eletrnicas dos ions sdo: Ce**: [Xe]df'; Pr*: [Xe]4f;...;.Lu": [Xeldf'?.
Além de apresentarem carga elevada, os ions lantanideos(III) possuem raios idnicos
grandes (1,03 — 0,86 A) o que lhes confere a habilidade de formar compostos com
altos nimeros de coordenagfo, geralmente de 6 a 12 2.

Muitas das propriedades dos compostos de lantanideos sdo determinadas pelo
isolamento dos elétrons 4f do ambiente quimico provocado pelas subcamadas
preenchidas 5s” e 5p°. Esse efeito de blindagem dos orbitais de valéncia 4f faz com
que 0s mesmos possuam uma interagdo menor com os orbitais dos ligantes do que a
apresentada na quimica de metais de transicdo d. Por essa razdo, a quimica de
lantanideos tende a ser predominantemente idnica®.

Os lantanideos formam compostos organometalicos e possuem caracteristicas
bem distintas dos compostos organometalicos de metais de transi¢do d. Para estes
metais d, a regra do nimero atémico efetivo, conhecida como regra dos 18 elétrons,
pode ser utilizada para prever a estabilidade de uma molécula organometélica. Para os
elementos f, uma regra como essa ndo se aplica, sendo que a estrutura e a estabilidade
dos compostos organolantanideos sdo governadas principalmente por fatores
estéricos, ou seja, tamanho do ion metalico e dos ligantes em torno dele*.

Os compostos organolantanideos sdo sensiveis ao ar ¢ umidade devido ao fato

de os ions Ln(IIl) possuirem alta afinidade por bases duras como oxigénio. Essa €

17



Introdugdo

uma propriedade que eles compartilham com os complexos de metais de transi¢do d
do comego da série, mas este problema ¢ exacerbado pelo raio idnico grande dos
lantanideos. O advento das técnicas modernas de trabalho em atmosfera inerte a partir
da década de 70 e a obtencdo de ligantes volumosos tornaram possivel o
desenvolvimento da quimica organolantanidica'.

A quimica de organolantanideos tem se baseado na utilizagdo de anions
volumosos como ciclopentadienil (figura 1.1), CsRs, R = H, Me, etc., como ligantes
para alcangar estabilidade com relagdo a decomposigdo. Muitos complexos que
contém esses ligantes tém apresentado propriedades como alta reatividade e relativa
estabilidade com respeito a decomposi¢do. Os ligantes Cp geralmente ndo participam
das transformag¢des quimicas e sdo chamados de “ligantes espectadores”. Podem
formar complexos utilizando de 1 a 5 atomos de carbono ligados ao centro metalico,
sendo que no modo de ligagdo onde os cinco atomos de carbono sdo utilizados m)
considera-se que o Cp ocupa trés sitios de coordenagdo. Uma das vantagens da
utilizagdo desses ligantes é que sua capacidade de estabilizar o metal pode ser alterada

pela introdugfo de substituintes alquilicos no anel'.

H Ha
CHs
H"I H,
H H cHs CH;
Cp Cp*

Figura 1.1. Estrutura dos ligantes ciclopentadienil (Cp) e pentametilciclopentadienil (Cp*)

18



Introdugdo

Com os lantanideos trivalentes, os ligantes Cp formam complexos de formula
geral LnCp,X;, X = haletos ou grupos alquil, n = 1 a 3. Esses compostos sdo
geralmente preparados pela reacdo entre haletos de lantanideos(III) anidros e
ciclopentadienil-sédio. Os melhores solventes para tais reagdes sdo éteres, comumente
THF, porém eles mesmos, por possuirem atomos de oxigénio, constituem poderosos
ligantes para os lantanideos sendo dificil sua subseqiiente remogdo”. A substituigio de
ligantes Cp por derivados mais volumosos como Cp* (CsMes) leva a formagdo de
complexos com maior solubilidade e maior facilidade de cristalizag:ﬁos .

A presenga de um ligante volumoso como Cp muitas vezes nio ¢ suficiente
para que o composto alcance estabilidade e, assim, ¢ comum que compostos
organolantanideos mantenham moléculas de solvente coordenadas ou assumam

estruturas diméricas contendo haletos ou grupos alquilicos em ponte'.

1.2 DESENVOLVIMENTO DA QUIMICA DOS COMPOSTOS ORGANO-

LANTANIDEOS

Na literatura, a primeira meng¢do a formag¢do de um composto
organolantanideo é de 1935, onde Rice e Rice® relataram a observagdo de que o
radical metila reagia com lantanio metalico, sem, no entanto, mencionar o isolamento
e caracterizagdo das espécies formadas. Gilman e Jones’, em 1945, descreveram
tentativas de obtengdo de espécies fenil-lantdnio a partir de reagdo entre LaCl; e
LiC¢Hs e também pela reagdo entre La e Hg(CeHs),, porém observaram apenas a

formagdo de bifenil.
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Introdugdo

Em 1954, trés anos ap6s a descoberta do ferroceno, Wilkinson e Birmingham®
relataram os primeiros compostos organolantanideos contendo ciclopentadienil: os
derivados trisciclopentadienil de escandio, itrio e de quase todos os lantanideos. Esses
compostos foram preparados pela reagdo entre os cloretos de terras raras anidros e
ciclopentadienil-sédio em THF, seguida de sublimagdo, isolando os compostos livres
de THF.

Em 1968, Tsutsui e Gysling® descreveram a preparagio de
tris(indenil)lantanideos pela reagdo entre os cloretos de lantanideos anidros e indenil-
sddio em THF. Os compostos obtidos por essa reagido apresentavam a formula geral
(CoH7);LnTHF. Os primeiros compostos de lantanideos no estado de oxidagdo +3
contendo o grupo ciclooctatetraenil, descritos em 1970, foram obtidos pela reagdo
entre os cloretos de lantanideos anidros ¢ o ciclooctatetraenilpotassio em THF'?.

A partir da década de 70, a quimica dos compostos organolantanideos avangou
rapidamente e desde entdo varias outras classes de compostos foram preparadas e
caracterizadas, inclusive com elementos de lantanideos em diferentes estados de
oxidagdo. Varios artigos de revisdo"''"'® tém sido publicados tratando da sintese,
estrutura e reatividade de compostos organolantanideos, a maioria contendo grupos
ciclopentadienil e derivados.

Muitos destes compostos tém sido utilizados como reagentes em sintese
orgédnica ¢ como catalisadores em vérias reagdes, como polimerizagdo de olefinas e

lactonas, hidrogenagio e hidroformilagdo de olefinas'’.
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Introdugdo

1.3 ATIVIDADE CATALITICA DE COMPOSTOS ORGANOMETALICOS EM

REACOES DE POLIMERIZACAO DE OLEFINAS

A catdlise é um processo chave para sinteses seletivas ¢ rapidas de um
determinado produto e, por esta razio, é um dos principios da quimica verde'®.
Atualmente, a maioria dos processos quimicos industriais esta baseada na catalise. A
utilizacdo de alternativas cataliticas limpas, em vez das metodologias
estequiométricas classicas é economicamente ¢ ambientalmente vantajosa pois pode
amenizar condi¢des experimentais, diminuindo os custos de energia, e melhorar o
aproveitamento material, diminuindo a formagdo de residuos'®.

Compostos de metais de transi¢do tém atuado como catalisadores em diversas
reagdes devido a sua habilidade de ativar substratos organicos e promover interagdes
entre eles. O rapido progresso no estudo de compostos organometalicos levou a
aplicagdo bem sucedida dos mesmos em um grande nimero de processos cataliticos
industriais com a grande vantagem da seletividade. As principais razbes da
contribui¢do que os metais de transi¢do trazem para a catalise sdo: - sua capacidade de
formar ligagdes idnicas e covalentes com grupos orgénicos, - a possibilidade de
interagir com diversos tipos de compostos organicos (ligantes), - influéncia que os
ligantes exercem no comportamento dos catalisadores por efeitos estéricos ou
eletronicos, - possibilidade de variagdo do numero de oxidagdo e/ou do nimero de
coordenacdo'’.

Um dos processos cataliticos de grande importdncia industrial que envolve
compostos de metais de transi¢do como catalisadores € a produgdo de poliolefinas. A

polimerizagdo de olefinas utilizando catalisadores a base de metais de transigdo foi
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uma das descobertas mais fascinantes na ciéncia dos polimeros e na catilise durante
os ultimos 50 anos. Karl Ziegler foi o primeiro a descobrir que haletos de metais de
transi¢do tais como TiCly, TiCl; e ZrCly, combinados com alquilaluminios convertiam
etileno a polietilenos lineares de alta massa molar. Independentemente, Natta
descobriu a formagdo de polimeros estereorregulares de a-olefinas como propileno, 1-
buteno e estireno, catalisada por metais de transicgdo. Em 1963, Ziegler ¢ Natta
compartilharam o Prémio Nobel por esta contribui¢io a quimica que transformou a
ciéncia de polimeros para sempre e impulsionou, no mundo inteiro, pesquisas que
resultaram em muitos plésticos e elastdmeros comerciais®.

De modo geral, os catalisadores Ziegler-Natta sdo conhecidos como
complexos formados pela reagdo de sais de metais de transi¢do, como haletos,
alcoxidos ou derivados alquilicos ou arilicos dos metais dos grupos 4-10, chamados
catalisadores, com derivados alquil ou haletos de alquil de metais dos grupos 1-3,
conhecidos como co-catalisadores. O primeiro catalisador Ziegler-Natta homogéneo
foi descoberto independentemente por Breslow e Natta em 1957. O catalisador
bis(ciclopentadienil)diclorotitanio(IV), ~ Cp,TiCl,, ativado com cloreto de
alquilaluminio (AIR,Cl) apresentou baixa atividade de polimerizagdo para etileno, ca.
10* g PE mol Ti' h' atm™, e comportamento inativo para propileno. Descobriu-se
posteriormente que pequenas quantidades de impurezas como oxigénio, éter ou
mesmo umidade tinham um efeito benéfico na polimeriza¢do. A reagdo de dgua com
alquilaluminios resulta na formagdo de aluminoxanos e, em 1980, Kaminsky e
colaboradores usaram o metilaluminoxano (MAQO) com compostos metalocénicos do
grupo 4B e obtiveram um sistema catalitico de alta atividade (9,3.106 g PE mol Ti' b
atm") com o sistema szTiClleAOZI.

Ao longo do tempo, os sistemas cataliticos descobertos por Ziegler ¢ Natta
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foram sofrendo modificagdes, como a adigdo de outros componentes e a imobilizagdo
em solidos, levando a sistemas cataliticos com propriedades diferentes. Os diversos
sistemas cataliticos costumam ser divididos por razdes didaticas nas seguintes
categorias®’:

- catalisadores da 1% geragdo: formados por haletos de metais de transicdo combinados
com alquilaluminio. Exemplo: TiCl/AlEt;.  Estes sistemas apresentam baixa
atividade e o polimero obtido apresenta alto teor de residuo de catalisador € uma
fragdo de polimero atético no caso da polimeriza¢do de a-olefinas.

- catalisadores da 2° geragdo: além dos haletos de metais de transi¢gio e
alquilaluminio, adiciona-se uma base de Lewis. Exemplo: TiCly + AlEt; + éter n-
butilico. Estes sistemas apresentam atividade 3 a 6 vezes maiores que a dos
catalisadores da 1" geragdo, porém ainda baixas, produzindo polimeros com alto teor
de residuo do catalisador e com alta estercosseletividade.

- catalisadores de 3" geragdo: nestes sistemas utiliza-se um suporte para o catalisador,
ativado por moagem na presenga de base de Lewis. Exemplo: TiCL/MgCl, + éter di
n-butilico. O sistema apresenta alta atividade catalitica e estereosseletividade na
polimerizagdo de a-olefinas e o polimero formado ndo possui residuo do catalisador.

- catalisadores de 4° geragdo: o suporte do catalisador ¢ obtido com morfologia
controlada (esferas) e € tratado com base que também ¢ adicionada durante a
polimeriza¢do. Ex. TiCly / MgCl, (ou ALOs3;, MgO,TiO,, zedlitas). Apresentam alta
atividade e estereoespecificidade além de controle da morfologia da particula
polimérica.

- catalisadores da 5° geragdo: constituidos por metalocenos, suportados ou ndo,
ativados por co-catalisadores como MAQO, por exemplo Cp,MCL,/MAO; M = Zr, Hf,

Ti, ou por sais de metalocenos catiénicos como por exemplo [Cp,MR(L)]' [BPhs]
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O MAO, componente dos catalisadores da 5* geragéo, é o co-catalisador mais
importante na polimeriza¢do Ziegler-Natta homogénea, levando a sistemas muito
ativos. Ha outros aluminoxanos que também podem ativar metalocenos, tais como
etilaluminoxano (EAQ) e isobutilaluminoxano (iBAO), mas MAO ¢ muito mais
efetivo que os analogos e é o mais utilizado na préticazl.

A reagdo de hidrélise do trimetilaluminio (TMA) leva a formagdo do
metilaluminoxano e pode ser controlada com a utilizagdo de sais hidratados como
CuSO45H,0, ou, preferencialmente, com hidratos de sulfato de aluminio. MAO é um
oligdmero com 6 a 20 unidades de repetigio —[-O-Al(CH3)-]—, mas sua estrutura ainda
ndo ¢ totalmente conhecida. Algumas estruturas propostas para o MAO sdo

apresentadas na figura 1.2. %'

-Metil;: @ AlouO
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Figura 1.2. Estruturas propostas para 0 MAO
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Estudos de sistemas metalocénicos de metais de transi¢do d ativados por MAO
revelam que as espécies ativas sdo derivados alquilicos cationicos, formados através
de uma série de reagdes entre os metalocenos ¢ o MAO. Para os metalocenos
contendo halogénios, uma répida alquilagdo do metaloceno pelo MAO ocorre
inicialmente, ¢ a espécie ativa surge da rea¢do de transferéncia do grupo metil entre
metaloceno € MAO. A espécie ativa oriunda dessa reagdo estd provavelmente
combinada com o dnion MAO. O mecanismo para formagdo dessas espécies estd
esquematizado na figura 1.3. .

As maiores vantagens dos sistemas cataliticos  homogéneos
metalocenos/aluminoxanos sdo alta atividade catalitica, necessidade de baixa
quantidade de catalisador e habilidade de polimerizar uma ampla variedade de
mondmeros, com estereoespecificidade e estreita polidispersidade. H4 também
algumas desvantagens nesses sistemas como necessidade de usar altas relagdes
Al/Metal do catalisador para obter altas atividades, alto custo do MAO e pouco
controle sobre a morfologia do polimero®.

Apesar de sistemas cataliticos contendo compostos organolantanideos serem
muito promissores, ainda sio poucos os trabalhos publicados envolvendo o estudo de
sistemas cataliticos de compostos organolantanideossMAO em reagbes de

polimerizagdo de olefinas?> 2.
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1.4 ATIVIDADE CATALITICA DE COMPOSTOS ORGANOLANTANIDEOS EM

REACOES DE POLIMERIZACAO DE OLEFINAS

A quimica singular dos lantanideos, que se origina da combinago de carga e
raios ionicos grandes, tem sido usada na aplicagio de seus complexos
organometalicos como reagentes e catalisadores para sintese orgdnica. A habilidade
desses complexos em catalisar a formagdo de ligagdes C-C atraiu a atengdo de
pesquisadores para estuda-los nas reagdes de polimerizagdo de olefinas entre outras'’.

2129 t4m tratado da aplicagio dos compostos

Alguns artigos de revisio
organolantanideos em reag¢des de polimerizagdo de olefinas e alguns exemplos de

destaque desses sistemas s3o apresentados a seguir.

1.4.1 Polimerizagio de etileno

O primeiro trabalho envolvendo aplicagdo de compostos organolantanideos
em polimerizagdo de olefinas surgiu em 1978, onde Ballard e colaboradores®
descreveram um  sistema catalitico envolvendo complexos do  tipo
LnCp;(CH;3),Al(CH3),, Ln = Er, Ho ou Yb, Cp = ciclopentadienii ou
metilciclopentadienil; na polimerizagdo de etileno com atividade catalitica moderada a
100° C (82 g mmol'h'bar” para Ln = Er).

Alguns anos mais tarde, estudos sobre os mecanismos da inser¢do reversivel

de propileno em ligagdes Lu-H em [MeCp,LuH], com subseqgiiente eliminagdo
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competitiva B-H e B-Me foram descritos por Watson e colaboradores®!™. Eles
também mostraram que complexos alquil-metalocenos de lutécio sdo catalisadores da
polimerizagdo de etileno com atividade moderada (66 g mmol'h'bar™).

Estudos sobre a atividade -catalitica de hidretos-metalocenos e ansa-
metalocenos realizados pelos grupos de pesquisa de Schumann e Marks**
mostraram atividades cataliticas bastante elevadas (2280 gPE mmol Nd™ min™ atm™)
em polimerizagdes feitas em curto periodo de tempo (cerca de 5 segundos) com
[Cp*;NdH],. Estes hidretos, os mais ativos na polimerizagdo de etileno, sfo
termicamente instaveis ¢ ndo foram isolados como cristais. Os precursores desses
compostos Cp*,L.nCH(SiMe3), sdo inativos na polimerizagdo do etileno nas mesmas
condigdes. J4 os compostos ansa-metalocenos Me;Si(CsMe4)LnH sdo cerca de 10
vezes mais ativos que os [Cp*,L.nH], por fornecerem menor impedimento estérico na
esfera de coordenagdo do ion lantanideo para interagdo com o substrato.

Compostos com maior impedimento estérico também podem, em casos
especiais, polimerizar etileno, como no caso do composto Cp*;Sm, que de acordo
com FEvans e colaboradores’™®, pode iniciar a polimerizagio de etileno,
possivelmente via um intermediario n'-Cp* tal como (M°-Cp*)2Sm(n'-Cp*).

Embora a maioria dos sistemas seja de sitio inico, ha exemplos que também
utilizam co-catalisadores, como a formagdo de uma espécie ativa por alquilagdo direta

de Cp,NdCLLi(OEt;), com butilmagnésio na polimeriza¢do de etileno que apresentou

alta atividade catalitica, de 230 a 1240 g mmol'h'bar' para diferentes relagdes

Mg/Nd*.
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1.4.2 Polimerizagao de metacrilato de metila

Assim como nas poli-a-olefinas, as propriedades do poli(metacrilato de
metila) (PMMA) sdo altamente dependentes da estereorregularidade do polimero. Ao
contrario da polimerizagdo de outras a-olefinas, os catalisadores para polimerizagédo
estereorregular de metacrilato de metila (MMA) tém sido baseados em espécies
anidnicas (alquillitios). No entanto, compostos organolantanideos tém promovido essa
polimerizagio®.

Yasuda e colaboradores*'*? descobriram que compostos do tipo [Cp*;LnR];
(Ln =Y, Sm, Lu; R = H, Me) atuam como excelentes iniciadores na polimerizagdo de
metacrilatos. No caso de metacrilato de metila, foram obtidos polimeros altamente
sindiotéticos de alta massa molar (10° g/mol) e polidispersidades estreitas (1,02-1,05).

A estereosseletividade na polimerizagdo de MMA por organolantanideos €
muito dependente do arranjo dos ligantes. Marks e colaboradores® investigaram o
estereocontrole na polimeriza¢io de MMA usando varios complexos metalocénicos
quirais e conseguiram seletividade altamente isotatica com um complexo amido

lantanoceno quiral.

1.4.3 Polimerizacéo de estireno

Estudos mostram que o sistema catalitico de um componente

[(tBuCp);LnMe], (Ln = Pr, Nd, Gd) iniclam a polimerizagdo de estireno a
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temperatura relativamente alta (70° C), com uma conversio de 96% e massa molar
média numérica de 3,3.10' g/mol para o composto de Nd, apesar de a
estereorregularidade ser muito baixa®’.

A reagdo de Cp*,Sm com excesso de estireno em tolueno leva a formagdo de
um complexo bimetalico [Cp*,Sm],(nu-CH,CHPh), estavel¥, que & inerte na
polimerizagéo de estireno mesmo a altas pressdes (> 5000 atm)45'46.

Complexos contendo o ligante menos volumoso CsHs'Bu, tais como os
compostos [(CsHs'Bu),L.nMe], (Ln = Pr, Nd, Gd)27, [(C5H4'Bu)2Yb(THF)2]|_‘BPh4]47 e
(CsHa'Bu), YbAIH;3(OFEt,)*®, apresentam atividade na polimerizagéio do estireno a altas
temperaturas (50-100° C, conversdo de 66-96%, de 5 a 60 h), formando poliestirenos

ataticos. O papel das espécies organolantanidicas na polimerizagdo de estireno ainda

nfo é muito claro?’.
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Objetivos e Justificativa

2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Tendo em vista 0 avango dos estudos no campo da polimerizagio de olefinas
com organolantanideos e os resultados obtidos em trabalhos do grupo, onde se
observou que sistemas contendo organolantanideos, como LnA,Cp(PzA),, A =
brometo, cloreto ou metanossulfonato e LnBr,CpL, L. = pirazol ou trifenilfosfina (Cp
= ciclopentadienil ¢ PzA = pirazinamida) associados a0 MAO sdo ativos frente a
polimerizagdo do etileno, propds-se um trabalho direcionado a catalise, visando
avaliar os efeitos de alguns fatores na polimerizagdo de olefinas com sistemas
compostos organolantanideos/MAQO como catalisadores.

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

- sintetizar e caracterizar compostos organolantanideos do tipo LnBrCp’,(THF),, Ln
=Pr e Yb, Cp’ = ciclopentadienil (Cp) ou pentametilciclopentadienil (Cp*).

- estudar a atividade catalitica desses compostos ativados pelo MAO, em reagdes de
polimerizagdo de olefinas como etileno, propileno, estireno e metacrilato de
metila.

- avaliar os efeitos dos diferentes ions lantanideos (comego e fim da série), da
presenca de substituinte no anel ciclopentadienil, do co-catalisador, da olefina ¢ de
condi¢des de rea¢do, como tempo, temperatura e pressdo, na atividade catalitica

dos compostos e no tipo de polimero obtido.

- caracterizar os polimeros formados.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SOLVENTES E REAGENTES

Os solventes e reagentes utilizados e as suas procedéncias sdo indicados a seguir:
» acetona deuterada,99,8%, Merck.
» 4cido acético concentrado, Merck.
» acetato de sodio, Synth.
» acido bromidrico, 48%, Merck.
» butil-litio, 2 mol/L, em hexano, Aldrich.
» ciclopentadieneto de sodio, 2,0 mol/L em THF, Aldrich.
> cloreto de calcio, Synth.
» cloroférmio deuterado, 99,8%, Merck.
» cromato de potassio, Merck.
» EDTA, Merck.
> estireno, Casa Americana.
» etanol absoluto, Merck.
> etileno, Petroquimica Unigo.
» hidreto de calcio, Aldrich.
» metilaluminoxano (MAO), solugdo 10% em Al em tolueno, Akzo Nobel.
» metil-litio, 1,5 moVL em éter, Aldrich.
» metacrilato de metila, Resarbras.

» nitrato de prata, Merck.
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» Oxidos de praseodimio e itérbio, 99,99%, Aldrich.

> pentametilciclopentadieneto de sodio, solu¢do 0,5 mol/L em THF, Aldrich.
» propileno, Petroquimica Unido.

> tetrahidrofurano, Merck.

> tolueno, Merck.

» trimetilaluminio, solu¢do 12% em Al, em tolueno, Akzo Nobel.

» trietilaluminio, solugdo 12% em Al, em tolueno, Akzo Nobel.

3.2 TRATAMENTO DOS SOLVENTES

Os solventes tetrahidrofurano (THF) e tolueno foram tratados para a remogao
de umidade e oxigénio. Esses solventes foram refluxados na presenga de sodio
metalico e benzofenona até formagdo de cor azul, indicativa da auséncia de agua
devido a formagdo de cetil-complexos de sédio em meio anidro'. Os solventes foram

recolhidos, armazenados sob atmosfera inerte e utilizados em seguida.

3.3 SINTESE DOS COMPOSTOS

Inicialmente, sera descrita a preparagfo dos sais de partida anidros e, a seguir,

os métodos de preparagdo dos compostos organolantanideos.
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3.3.1 Brometos de lantanideos anidros

Os brometos de lantanideos(III) anidros foram obtidos pela desidratagdo por

aquecimento sob pressdo reduzida dos sais hidratados™.

O procedimento esta
esquematizado na figura 3.1. Os brometos de lantanideos hidratados foram preparados
pelo tratamento dos oxidos, PrsO;; € YbyO;, com 4cido bromidrico concentrado,
segundo procedimento adaptado da literatura®. A uma suspensio de 3,0 g do 6xido de
lantanideo em 20 mL de 4gua destilada, adicionou-se 4cido bromidrico concentrado,
lentamente, sob agitagdo, a 50° C, até ndo restar s4lido em suspensdo em meio acido
(pH<3,0). No caso do oxido PrsQ;;, foram adicionadas a mistura algumas gotas de
solugdo de H,O, 30%, para promover a redugdo de Pr(IV) presente no éxido. As
solugdes dos brometos de lantanideos hidratados foram filtradas para remogdo de
poeira e, em seguida, foram evaporadas em banho-maria até a formacdo de cristais.

Os brometos de lantanideos hidratados foram secos sob pressdo reduzida em
tubos de Schlenk, em banho de 6leo de silicone, utilizando-se um programa de
aquecimento: 6 h a 60° C, 4 ha 90° C, 4 h a 120° C, seguindo-se posterior elevagdo
temperatura até 170° C a 10° C/h e mantendo-se a essa temperatura por 4 horas’. Os
sais anidros foram estocados em tubos de Schlenk, sob atmosfera de argonio por
serem extremamente higroscopicos.

As etapas de desidratagdo desses sais devem ser cuidadosamente seguidas e
deve-se partir dos sais preparados com excesso de acido bromidrico, para que durante

a secagem, previna-se a formagdo de oxibrometos de lantanideos’, segundo a reagéo:

LnBr(s) + H;O(g) — LnOBr(s) + HBr(g) (1)
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Oxido de
lantanideo

HBr o0
H,0, no caso de PrsOy; N

T = 50° C; adicionar lentamente, sob
agitagdo, até nio restar solido e pH<3

(fitragdo simples)

residuo

filtrado

evaporar sob banho-maria

LDBI'3 XHzO

aquecer sob pressdo reduzida, segundo o programa
-a60°C por 12h;-a90°C por4h
-a120°C por 2 h; -elevara 170°C
a 10° C/h, manter a 170° C por4 h

LnBr;,

Figura 3.1. Fluxograma da preparagdo de brometos de lantanideos anidros
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3.3.2 Compostos organolantanideos: LnBrCp,(THF); e de LnBrCp*,THF

Todas as etapas de preparagdo dos compostos organolantanideos foram
realizadas sob atmosfera inerte, utilizando solventes e reagentes anidros, devido a
sensibilidade desses compostos ao oxigénio e a agua.

Os compostos organolantanideos foram preparados de acordo com
procedimentos descritos na literatura*’. O procedimento utilizado est4 esquematizado
na figura 3.2.

Num baldo de Schlenk, preparou-se uma suspensdo de cerca de 3,0 g de
brometo de lantanideo anidro em 50 mL de THF recém-tratado e a essa suspensdo foi
adicionada, com auxilio de uma seringa, a solugdo de NaCp ou NaCp*, na propor¢do
molar de 1:2,2 (Ln:Cp ou Ln:Cp*). A suspensdo imediatamente adquiriu coloragdo
verde no caso dos compostos de praseodimio, coloragdo violeta na reagdo entre YbBr;
e NaCp* e laranja na reagdo entre YbBr; e NaCp. A mistura foi mantida sob agitagido
por meio de agitador magnético a temperatura ambiente por 12 h. Apos a mistura ficar
em repouso por 4 h, houve sedimentacio de um sélido branco (NaBr) e o
sobrenadante foi filtrado em um funil de placa sinterizada adaptado para atmosfera
inerte. O solvente do filtrado foi evaporado sob pressdo, a temperatura ambiente, até a
formagdo de um sélido verde (compostos de Pr), laranja [YbBrCp,(THF);] ou violeta
[YbBrCp*,THF], que foi seco sob pressdo reduzida por mais 4 h. O rendimento das

reagdes foi cerca de 60%.
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LIIBI'3

¢ THF
<4— NaCp ou NaCp*

solido

(filtragao)

solugdo

descartar

evaporar sob vacuo

LnBrCp,(THF); ou
LllBl'Cp*zTHF

Figura 3.2. Fluxograma da preparagio dos compostos organolantanideos

3.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

As técnicas utilizadas na caracterizagdo dos compostos s3o descritas a seguir.

3.4.1 Titulagdo complexométrica com EDTA para determinagio da %Ln

A determinagdo da %Ln nos compostos foi realizada através de titulagdo

complexométrica® com EDTA. A uma solugdo aquosa da amostra (0,0100 a 0,0200 g)
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em meio tamponado de pH 5,8 (tamp@o 4cido acético/acetato de sédio), adicionou-se
uma gota de piridina e titulou-se com EDTA 0,01 mol/L até viragem do indicador
alaranjado de ortoxilenol de rosa para amarelo. No caso de compostos insoliveis em
agua, como os organolantanideos, fez-se a digestdo das amostras em 4cido nitrico

concentrado, seguida de neutraliza¢do com hidroxido de amdnio.

3.4.2 Microanalise para determinagdes de %C e %H

As determinagdes da %C e %H foram feitas pela Central Analitica do IQ-USP,

num analisador CHN, modelo 2400 da Perkin-Elmer.

3.4.3 Titulacdo argentimétrica para determinacio de %Br

A determinagdo da %Br foi realizada através do método de Mohr’. A uma
solugdo aquosa da amostra (0,0100 a 0,0200 g) contendo cerca de 1 mL de solugdo
0,002 mol/L de cromato de potassio, foi adicionada solu¢do padronizada de nitrato de
prata 0,01 mol/L. até a formagdo do precipitado vermelho de Ag,CrO4 persistente
apds agitagdo. As amostras dos compostos organolantanideos, insoliveis em agua,
foram preparadas pela adi¢do de 4cido nitrico concentrado, deixando-se o sistema sob

agita¢do a temperatura ambiente e neutralizando-se com carbonato de célcio.



Procedimento Experimental

3.4.4 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas TG/DTG foram registradas utilizando-se a
termobalanga Shimadzu, modelo TGA-50, aquecendo-se, num cadinho de platina,
cerca de 1 a 5 mg de amostra, no intervalo de temperatura desde a ambiente até
900° C, a uma taxa de aquecimento de 10° C/min, em atmosfera de ar sintético (20%
vol.0; e 80% vol. N,; C,Hy, < 0,01 ppn/ V), num fluxo de 50,0 mL/min.

Para a identificagdo do residuo que se forma quando as amostras sdo
submetidas a este aquecimento, foram feitos ensaios com maior quantidade de
amostra (20-50 mg), aquecidas num forno elétrico, no mesmo intervalo de
temperatura utilizado na TG com taxa de aquecimento de 10° C/min ao ar. O residuo
resultante do aquecimento de cada amostrafoi caracterizado pela determinagéo da

%Ln por titulagdo complexométrica com EDTA.

3.4.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras em
pastilhas de KBr foram registrados num aparelho BOMEM FTIR-MB102. Nas tabelas
referentes aos dados dos espectros de infravermelho, as abreviaturas: s, m, w, sh, br

significam respectivamente, forte, médio, fraco, ombro e largo.
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3.4.6 Ressonancia magnética nuclear de préton

Os espectros de RMN de 'H das solugdes dos compostos organolantanideos
em solventes deuterados (acetona ou cloroférmio) foram registrados nos
espectrometros Bruker — AC 200 MHz ou 300 MHz, utilizando TMS como referéncia.
Nessas andlises, os simbolos s, m, b, significam singleto, multipleto e sinal largo,

respectivamente.

3.5 ENSAIOS CATALITICOS

3.5.1 Ensaios cataliticos na pelimerizagio de etileno e propileno

Esses ensaios foram realizados em um reator Biichi de 1 L (figura 3.3),
equipado com agitador mecanico e banho termostatizado, seguindo procedimento de
Paulino'®"". Inicialmente, o reator foi lavado com 4gua e detergente, enxaguado com
agua seguida de etanol e seco sob vacuo a 90° C por uma hora. Apos ser atingida a
temperatura de interesse, foram adicionados ao reator, sob atmosfera inerte, 50 mL de
tolueno recém-tratado como descrito no item 3.2, 20-30 mg de composto
organolantanideo, 0,5 a 3,0 mL de co-catalisador MAO, trimetil- (TMA) ou
trietilaluminio (TEA) e, ap6s alguns minutos de agitagdo, os gases etileno ou

propileno até atingir a pressio desejada. Deixou-se a mistura sob agitagdo por 3 h e
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em seguida, adicionou-se etanol para interromper eventuais reagdes de polimerizagdo.
O so6lido residual foi lavado com etanol e seco em estufa a 50° C por 4 h. Os ensaios
foram realizados no Instituto de Quimica da USP e no Instituto de Quimica da
UNICAMP, com a colaboragiio dos alunos de doutorado Mércia Fernandes e caro
Sampaio Paulino, orientados pelo Prof. Dr. Ulf Schuchardt. As condigdes
experimentais utilizadas nos ensaios e os resultados obtidos estdo apresentados no

capitulo Resultados e Discussdo.

Figura 3.3. Reator Biichi utilizado nos ensaios de polimerizagio de etileno e propileno

3.5.2 Ensaios cataliticos na polimerizacio de estireno e de metacrilato de metila

Os ensaios cataliticos na polimerizagdo do estireno e do metacrilato de metila

foram realizados segundo procedimentos descritos na literatura'>**. Os reagentes
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metacrilato de metila e estireno foram tratados com cloreto de calcio anidro, seguido
de tratamento com hidreto de calcio e destilagdo a pressdo reduzida, ja o tolueno foi
tratado como descrito no item 3.2.

Os ensaios com estireno e metacrilato de metila foram realizados em tubos de
Schlenk, adicionando-se, sob atmosfera inerte, o catalisador, o solvente, no caso
tolueno, o mondmero (estireno ou MMA) e, ap0Os alguns minutos de agita¢do, o co-
catalisador (MAO, BuLi, MeLi) quando utilizado. O sistema foi mantido sob agita¢go,
a uma determinada temperatura pelo periodo de tempo previamente estipulado,
adicionando-se, em seguida etanol acidificado com HCl (10% v). Observou-se
evolugdo de gas e formagdo de um pd branco. A mistura obtida foi filtrada e o residuo
sélido lavado com etanol. Os polimeros formados foram extraidos desse residuo com
tolueno e secos em dessecador sob viacuo por 4 h. Foram realizados ensaios sem
catalisador e sem co-catalisador nas mesmas condi¢bes de temperatura e quantidades
de solvente e de estireno para verificar se havia autopolimerizagdo do estireno. As
condi¢des experimentais e os resultados obtidos nos ensaios com MMA e estireno

séo apresentados no capitulo Resultados e Discusséo.

3.6 CARACTERIZACAO DOS POL{MEROS

Os polimeros obtidos nas reagdes de polimerizagdo catalisadas pelos

compostos organolantanideos foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir.
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3.6.1 Espectroscopia vibracional na regiio do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de
polimeros em pastilhas de KBr foram registrados num aparelho BOMEM FTIR-
MB102. Nas tabelas referentes aos dados dos espectros de infravermelho, as
abreviaturas: s, m, w, sh, br significam respectivamente, forte, médio, fraco, ombro e

largo.

3.6.2 Ressoniancia magnética nuclear de Be

Espectros de RMN de "*C das solugdes de polimero em acetona deuterada
foram registrados no espectrometro Bruker — DPX 300 MHz, utilizando TMS como
referéncia. Nessa analise, os simbolos s, m, b significam singleto, multipleto e sinal

largo respectivamente.

3.6.3 Determina¢io da massa molar média viscosimétrica

Foram determinadas massas molares médias viscosimétricas de amostras de

15,16

poliestireno utilizando-se a técnica de viscosimetria capilar Para estes ensaios,

foram preparadas, por diluigbes sucessivas, a partir de uma solugio-mie de
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concentragdo de 1,2 a 2,5 g/100 mL, cinco solugdes de poliestireno em tolueno. Em
um viscosimetro tipo Ostwald, da Canon Fenske modelo 50, foram feitas duas
medidas de tempo de escoamento para o solvente puro e para cada uma das cinco

solugdes de poliestireno em tolueno, em um banho a 25°C.

3.6.4 Determinagiio da massa molar média ponderal por espalhamento de luz

As medidas de espalhamento de luz foram realizadas no Laboratorio de
Detergentes e Polimeros do Prof. Dr. Omar Abdel Monein Abou EI Seoud, pelo
técnico Paulo Augusto Rodrigues Pires no equipamento Sistema 4700 da Malvern de
Espalhamento de Luz, operando com Laser de He/Ne de 632,8 nm e 25mW de
poténcia, este da Spectra-Physics, modelo 127. Foram preparadas solugdes de
poliestireno em tolueno, através de cinco diluiges a partir da solugfio-mie de 2,5
2/100mL, e foram medidas as intensidades relativas de luz espalhada em fun¢éo do

angulo do detector e da concentragdo da amostra.

3.6.5 Calorimetria exploratéria diferencial e termogravimetria

As curvas DSC e TG/DTG dos polimeros foram registradas no equipamento
SDTA 815e da Mettler Toledo, com a colabora¢do da Profa. Dra. Duclerc Fernandes

Parra (IPEN) e de Eleosmar Gasparin (IPEN). As curvas TG/DTG foram registradas,
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aquecendo-se cerca de 17 mg de amostra em cadinho de alumina, no intervalo
temperatura desde a ambiente até 600° C, a uma taxa de 10° C/min, sob atmosfera de
nitrogénio e também de ar sintético (20% vol.0; e 80% vol. N,; C,Hn, < 0,01 ppn/
V), num fluxo de 50,0 mL/min. Foram registradas as curvas DSC do segundo
aquecimento de aproximadamente 15 mg de amostra, em cadinho de aluminio, sob
atmosfera de nitrogénio (50 mL/min), no intervalo de temperatura de 20 a 300° C, a

uma taxa de aquecimento de 10° C/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

4.1.1 Andlise elementar

Os resultados das determinagdes de %Ln e %Br dos sais de partida, os

brometos de lantanideos anidros, s3o apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados de %Ln e %Br dos sais de partida

Sal %oLneyp %Lncac %oBrexp %oBr e
PrBr;
1%./ 2% sintese 36,78 / 36,81 37,02 63,24/ 63,32 62,97
YbBr;
1%/ 2% sintese 42,23 /41,78 41,92 58,36 / 58,45 58,07

Os resultados de %Ln e %Br aproximam-se mais dos valores calculados para
os sais anidros do que para os sais hidratados. A diferenca entre os valores calculados
para sais hidratados e para os sais anidros ¢ de pelo menos 4%, considerando, por
exemplo, os monoidratos (PrBr;.H,O: %Pr = 35,34 ¢ % Br=60,13 ¢ para YbBr;.H,O:

%Yb = 40,17 ¢ %Br = 55,64). A diferenca maxima obtida entre os valores
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experimentais € os calculados foi menor do que 1,0%. Considerados anidros, os sais
foram utilizados na obtengdo dos compostos organolantanideos.

Os resultados das determinagdes de %Ln e %Br dos compostos
organolantanideos sdo apresentados na tabela 4.2. Ndo foram apresentados os
resultados das analises de %C e %H, pois estes ndo foram reprodutiveis € estavam
muito abaixo do resultado esperado, provavelmente devido a degradagdo dos
compostos frente ao oxigénio ou 4 umidade até o momento da andlise. Notou-se que

os compostos degradam ao ar em poucos segundos formando um gel esbranquigado.

Tabela 4.2 - Resultados de %Ln e %Br dos compostos organolantanideos

composto YoLnexp %Lncyc %Brexp %Bralc
PrBrCp,(THF), 28,23 28,45 16,01 16,13
YbBrCp,(THF), 32,00 32,81 15,45 15,15
PrBrCp*,THF 24,83 25,01 14,36 14,18
YbBrCp*, THF 29,26 29,05 13,79 13,41

Os compostos contendo Cp, foram obtidos com 2 moléculas de THF. De
acordo com Maggin et al. ! compostos semelhantes contendo cloreto, LnCp,Cl, foram
obtidos sem THF, ap6s sublimagdo sob vacuo, porém ndo se observou sublimag@o, ao
se submeter os compostos contendo Cp, a aquecimento sob pressdo reduzida.

Os compostos contendo Cp*, dnion mais volumoso que o ciclopentadienil,
comportaram apenas uma molécula de THF na esfera de coordenacdo, de acordo com
as andlises realizadas. Como mostrado por Evans e Foster’, em compostos

organolantanideos contendo dois grupos Cp*, o ion lantanideo predominantemente
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apresenta numero de coordenagdo 8, mas pode haver variagdio no nimero de
coordenagdo de 6 a 10 . A presenga dos dois ligantes Cp*, cada um com niimero de
coordenagdo 3, e de mais dois ligantes doadores de um par de elétrons cada
geralmente leva a formag¢do de compostos mais facilmente cristalizaveis. Essa
tendéncia a cristalizagdo dos compostos contendo Cp*, foi observada durante a
secagem dos compostos obtidos neste trabalho, onde o ion lantanideo apresenta
nimero de coordenagio 8, porém ndo se obteve um cristal adequado para
determinagdio estrutural por difragdo de raios-X ao se tentar evaporar as amostras

lentamente.

4.1.2 Termogravimetria

Para confirmar as férmulas propostas a partir das determinagdes de %Ln e
%Br, foram obtidas e analisadas as curvas TG/DTG. Conhecendo-se a perda de massa
das amostras e o residuo formado apds o aquecimento, é possivel determinar a massa
molar do composto de partida através da estequiometria da decomposigéo.

Para identificar os residuos formados pelo aquecimento dos compostos
organolantanideos, foram aquecidas amostras de 50 a 200 mg dos compostos num
forno elétrico, ao ar, aplicando-se 0 mesmo programa de aquecimento utilizado no
registro das curvas TG/DTG (10° C/min). Determinou-se a %Ln dos residuos, por

titulagdo complexométrica com EDTA e os resultados sdo apresentados na tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Determinagdo da %Ln, por titulagdo complexométrica com EDTA, dos
residuos do aquecimento dos compostos organolantanideos ao ar

composto de Mamosra(8)  Miesiquo(8) Am (%) Residuo  %Lneg %Lngic
partida formado

PrBrCp,(THF), 0,0528 0,0200 -62 PrsOn1 82,42 82,77
YbBrCp,(THF), 0,0579 0,0203 -65 Yb0; 87,01 87,82
PrBrCp*,THF 0,2036 0,0814 -60 Pr,0,CO; 7598 75,39
YbBrCp*,THF 0,2087 0,0730 -65 Yb,0,COs 77,32 78,99

Os residuos formados com o aquecimento de compostos de lantanideos
dependem da composi¢do da amostra, das condi¢des de aquecimento e da atmosfera
empregada. Geralmente, compostos contendo ligantes orgdnicos e haletos
decompdem-se com aquecimento sob atmosfera de ar formando 6xidos ou outros
derivados contendo oxigénio, como oxicarbonatos ou oxihaletos®. De acordo, com a
tabela 4.3, os compostos contendo Cp decompdem-se formando 6xidos de lantanideos
e os que contém Cp*, formando oxicarbonatos. Os valores de perda de massa
observados estdo proximos aos esperados para essas decomposigdes (tabela 4.4).

Nos casos aqui estudados, a formagdo do residuo 6xido ou oxicarbonato
parece estar relacionada a presenga do ligante Cp ou Cp*. Popa e Kakihana®
estudaram a decomposig@o térmica de complexos de praseodimio com acido citrico e
observaram a forma¢do do mesmo 6xido, Pr¢O,;, como produto final da
decomposi¢do a 1000° C, e a formagio de Pr,0,CO; como espécie intermedidria
durante o processo de decomposi¢cdo. A presenga do ligante Cp* mais volumoso
parece entdo retardar o processo final de decomposi¢do que leva a formagdo do 6xido.

Nos estudos termogravimétricos, foram considerados os residuos apontados
nos estudos acima discutidos. As curvas TG/DTG sdo apresentadas nas figuras 4.1 ¢

4.2 e os dados da termogravimetria na tabela 4.4.
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Figura 4.1. Curvas TG/DTG dos compostos organolantanideos contendo Cp
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Figura 4.2. Curvas TG/DTG dos compostos organolantanideos contendo Cp*
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Tabela 4.4 - Resultados da termogravimetria dos compostos organolantanideos
Composto m(mg) Am(mg) Am(%) Residuo  MMrgs MM+
PrBrCpy(THF), 2,536  -1,604  -63,24 PreOy; 463 495
YbBrCp(THF), 1,654  -1,069  -64,64 Yb04 557 527
PrBrCp*,THF 5,776  -3915 -57,78 Pr,0,CO; 580 563
YbBrCp*,THF 4,526  -2,871 -63,44 Yb,0,COs 600 596

* em g/mol

As curvas TG/DTG dos compostos (figuras 4.1 ¢ 4.2) indicam que ha perda de
massa desde a temperatura ambiente, comprovando a sensibilidade dos mesmos frente
ao oxigénio do ar. Curvas TG/DTG de formato semelhante, com perdas de massa
pouco definidas ja foram observadas para compostos organolantanideos em trabalhos
do grupo>S. Conforme constatado nos ensaios de aquecimento estatico, até 900° C, os
compostos contendo Cp decompdem-se formando 6xido e os compostos contendo
Cp*, formando oxicarbonatos. A decomposi¢do completa desse tltimo formando
6xido deve ocorrer a temperaturas mais elevadas em fungdo da maior estabilidade
conferida ao ion Ln(IIT) pelo anion Cp*, mais volumoso.

Observa-se na tabela 4.4 que os valores das massas molares calculados pelos
dados da TG aproximam-se dos valores esperados em fungio das férmulas propostas

pela analise elementar da %Ln e da % Br.

4.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros IR dos compostos LnBrCp,(THF),, Ln = Pr e Yb, em pastilhas
de KBr e com corregdo da linha base sdo apresentados na figura 4.3. As freqiéncias
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observadas nesses espectros, atribuidas segundo os trabalhos de Nakamoto’ e Watt e

Gillow?, sdo apresentadas na tabela 4.5.

1004
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70
4000 3600 3000 2600 2000 1500 1000 500
Nuimero de onda (cm™)
%T
o
05
901
85
80
75+ YbBrCp(THF), (KBr)
70
4000 3500 3000 2500 000 j/ 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

1500 1400 1200 1200 1100 1000

Figura 4.3. Espectros na regido do infravermelho dos compostos contendo Cp
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Tabela 4.5. Fregiiéncias (cm™) observadas no IR para os compostos LnBrCp,(THF),

PrBrCp,(THF), YbBrCp,(THF), Atribuigio
3500 (br) 3500 (br) WO-H) H;0
2958 (m) 2964 (m) W(C-H)Cp
2959 (m) 2928 (m) w(C-H)Cp
1629 (vs) 1630 (vs) 8(0-H)H,0
1465 (w) 1465 (w) W(C-C)Cp

1088-1073 (w) 1085-1071 (w) WC-C)Cp
1011 (m) 1018 (w) 8(C-H)Cp

890 (m) — 777 (m) 892 (sh) — 768 (sh) n(C-H)Cp

As bandas que aparecem em 3500 cm™ ¢ em 1630 cm™ foram atribuidas aos
modos vibracionais v(O-H) e 8(0-H) da agua. Tanto os compostos analisados como
o KBr, sal utilizado no preparo da amostra (pastilha) para o registro do espectro,
possuem tendéncia a absorver agua. Portanto, essas bandas se devem provavelmente a
umidade absorvida durante a preparagdo da pastilha e registro do espectro. Devido a
esta sensibilidade os espectros IR dos compostos organolantanideos de Pr(IIl) e
Yb(III) ndo apresentam a similaridade que, usualmente se observa em tais espectros
de complexos contendo diferentes lantanideos. Bandas tipicas de THF foram
observadas em 2962 cm™ (coincidente com v(C-H) Cp), 2870, 1373, 1340, 1300,
1245, 1203, 1177, 727, 664 ¢ 586 cm’, atribuidas segundo o trabalho de Watt e
Gillow®.

O grupo ciclopentadienil livre apresenta uma simetria Ds,, pentagonal planar,
apresentando 4 modos vibracionais ativos no IR (figura 6a). Quando se coordena

através de uma ligagdo o-centrada, apresenta uma simetria Cs,, pirimide pentagonal,

62



Resultados e discussdo

apresentando 7 modos vibracionais ativos no IR (figura 6b), ocorrendo, portanto, um
aumento no nimero de bandas IR ativas’.

A atribuigdo das freqiiéncias observadas, segundo Nakamoto’ para o grupo
Cp, indicou que os compostos LnBrCp,(THF), apresentam ligagio o-centrada entre o

grupo Cp e o fon lantanideo(ITT) ¢ que também o THF est4 coordenado®

H @
% De Csv

Figura 4.4. Simetrias do grupo ciclopentadienil: a) livre e b) quando coordenado por
uma ligagdo © - centrada

Os espectros dos compostos contendo pentametilciclopentadienil sdo
apresentados na figura 4.5. As atribui¢des das principais freqiiéncias observadas
nesses espectros feitas segundo os trabalhos de Nakamoto’, Watt e Gillow®, Pavia et

al® e Bencze et al.'®, sdo apresentadas na tabela 4.6.
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Figura 4.5. Espectros na regifo do infravermelho dos compostos contendo Cp*
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Tabela 4.6 - Freqii€ncias (cm") observadas no IR para os compostos LnBGC‘zTHF

PrBrCp*,THF YbBrCp*,THF Atribuigio

3416 (br, s) 3384 (br, s) v(0-H) H,O
2969 (m) 2956 (s) v(C-H)Cp*
2922 (m) 2923 (s) v(C-H)Cp*
1627 (m) 1620 (m) &(0-H) H,O
1445 (m) 1451 (m) vs(C-C)Cp* + vs(C-CH;)Cp*
1381 (m) 1380 (m) &(CH3)Cp*

661 (Br, s) 693 (br, s) vas(C-C)Cp* + vas(C-CH3)Cp*

Nesses espectros também se observaram bandas cujas freqiiéncias séo
atribuidas a modos vibracionais da 4gua, provavelmente devido a umidade absorvida
durante a preparagio da pastilha e registro do espectro.

Bandas tipicas de THF foram observadas em 2962 cm™ (coincidente com v(C-
H) Cp*), 2864, 1380, 677 cm’ (coincidente com vas(C-C)Cp* + vas(C-CH;)Cp* ,
atribuidas segundo o trabatho de Watt e Gillow®.

De acordo com atribuigfo realizada, o grupo Cp* também esté ligado ao ion
Ln(III) através de uma ligagio o-centrada de elevado carater idnico, apresentando

simetria Csy.
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4.1.4 Ressondncia magnética nuclear de 'H

Os espectros de RMN de 'H das solugSes dos compostos PrBrCp,(THF), e
YbBrCp,(THF), em cloroformio deuterado, utilizando como referéncia interna TMS,
foram registrados no equipamento AC 200 MHz ¢ sdo apresentados na figura 4.6.

Os espectros mostram sinais bem pouco intensos dos hidrogénios atribuidos
aos compostos organometalicos, talvez por esses serem pouco soliiveis em
cloroféormio e, além disso, degradarem-se parcialmente até o momento da analise,
apesar de todos os cuidados tomados. Observa-se que ao final da analise o aspecto das
amostras mudou de solugdo para mistura, contendo sdlido esbranquicado em
suspensdo. Ha umidade no solvente deuterado, embora proveniente de ampolas recém
abertas, o que provoca a degradagio dos compostos. Assim, atribuiram-se 0s
deslocamentos quimicos nesses espectros, levando em consideragdo a possivel reagdo
dos compostos com &agua, conforme tabela 4.7. A reagdo do composto
LoCp,Br(THF), com &gua pode formar ciclopentadieno ¢ um derivado de Ln

contendo hidroxila e brometo.

Tabela 4.7 - Deslocamentos quimicos (ppm) dos compostos LnBrCp,(THF),

PrBrCp,(THF), YbBrCp,(THF), Atribuigéo Referéncia
7,2 (s) 7,2 (s) CHCl 11 ©
6,50 (m), 6,44 (m) 6,51 (s), 6,41 (s) H(A)e HB)de CpH 12 @H A -
3,68 (m) 3,68 (b) H(A) de THF 12 ° @
2,92 (s) 2,82 (s) 2,92 (s) H(C) de CpH 12 @H - HA
1,79 (m) 1,80 (b) H(B) de THF 2 A Q
1,51 (s) 1,20 (b) 0,80 (b) H,O 11 °
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PtBrCp,(THF),
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Figura 4.6. Espectros de RMN de 'H dos compostos LnBrCp,(THF),
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No espectro do composto PrBrCp,(THF),, observa-se um sinal bem pouco
intenso em 6,0 ppm, que pode se tratar de deslocamento quimico de hidrogénios do
dnion Cp, uma vez que na literatura, os sinais dos hidrogénios do &nion Cp sdo
encontrados nessa regiio'*'*. Por exemplo, o sinal dos 'H do Cp no composto,
[LuCpy(CH,);H(THF)], aparece em 5,75 ppm' e dependendo da maneira como o

anel Cp esta coordenado podem ser observados desdobramentos do sinat'*

. No caso
dos compostos aqui estudados, espera-se uma ligagdo do Cp com o ion Ln(III) pelo
centro do anel (ligagdo o-centrada) de acordo com os espectros na regido do
infravermetho. Assim, o unico sinal observado em 6,0 ppm pode ser do dnion Cp,
coordenado ao ion Ln pelo centro do anel. O espectro do composto de Yb ndo
apresentou este sinal, provavelmente devido a degradag¢do completa até o momento da
analise, lembrando que as amostras ao término da andlise apresentavam uma leve
turbidez, 0 que comprova a degradagdo. Deslocamentos quimicos de hidrogénios de
THF também foram observados nesses espectros.

Os espectros RMN de 'H das solugdes dos compostos LnBrCp*,THF em
acetona deuterada foram registrados no equipamento AC 200MHz, utilizando TMS
como referéncia e sdo apresentados na figura 4.7. A tabela 4.8 apresenta os
deslocamentos quimicos observados e atribui¢do, considerando a presenga de agua € a

possivel formagdo de pentametilciclopentadieno como produto da reagdo dos

compostos com agua.
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PrBrCp*, THF
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Figura 4.7. Espectros de RMN de 'H dos compostos LnBrCp*, THF
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Tabela 4.8 - Deslocamentos quimicos (ppm) dos compostos LnBrCp*,THF

PrBrCp*,THF YbBrCp*,THF atribuigdo Referéncia
3,45 (m) 3,50 (m) H(A) de THF 1
0)
2,72 (s) 2,72 (s) H,0 12 A
BQ
2,40 (m) a 1,0 (m) 2,25a1,0 (m) Cp* /Cp*H 11
1,62 (m) 1,65 (m) H(B) de THF 11

Os espectros desses compostos também apresentam sinais bem pouco
intensos, com muitos sinais na regiio de hidrogénios de Cp*. Evans'> observou nos
espectros de compostos do tipo LnCICp*,THF, um padrdo complexo de 9 sinais nesta
regido compreendida entre 1,0 e 2,2 ppm aproximadamente. Provavelmente alguns
sinais observados nesta regiio devem-se a produtos de degradagio, como o
pentametilciclopentadieno que apresenta 3 sinais em cerca de 2,4, 1,9 ¢ 1,8 ppm e a
presenga de agua foi confirmada pela presenca do sinal em 2,8 ppm''. Nesse caso,
também se nota a degradacdo das amostras apés o término das andlises. Foram
observados multipletos referentes a protons do THF'? em 3,6-3,7 ppm e em 1,4-1,7
ppm nos espectros dos dois compostos. Na regido de 1 a 0 ppm aparecem muitos
sinais pouco intensos, provavelmente causados pela presenga de graxa de silicone'.
Durante a sintese dos compostos ndo foi utilizada graxa de silicone na vidraria, uma
vez que as torneiras utilizadas eram de teflon e as rolhas, de borracha. Porém,
especificamente na preparagdo das solu¢des das amostras desses compostos, foi
utilizado um baldo de 20 mL com torneira de vidro na qual se utiliza graxa para

vedagdo para o trabalho em vacuo.
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Embora néo tenha sido possivel se determinar a estrutura dos compostos
sintetizados por difragdo de raios-X, a caracterizagdo efetuada juntamente com o
conhecimento da estrutura molecular’® do composto YCp*,CITHF, permite propor
uma distribui¢do dos ligantes ao redor do ion Ln(III) como a apresentada na figura

4.8.

g o— Lr\\\\\\ C] — Ln—— Br

Figura 4.8. Estruturas do composto (a) YCICp*,THF e propostas para os compostos (b)
LnBrCpy(THF), e (c) LnBrCp*,THF

Depois de sintetizados e caracterizados, os compostos foram utilizados nos

ensaios cataliticos de polimerizagéo.
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4.2 ENSAIOS CATALITICOS NA POLIMERIZACAO DO ETILENO

Os ensaios cataliticos iniciais com etileno e propileno foram realizados nas

condigdes experimentais apresentadas na tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Ensaios cataliticos na polimerizagdo de etileno e propileno

Exp. Composto Co- Relagdo Olefina P T
catalisador molar A/Ln (bar) o)
1 PrBrCp*,THF MAO 500 etileno 3 70
2 PrBrCp*,THF MAO 1000 etileno 3 70
3 PrBrCp*,THF MAO 2000 etileno 5 70
4 YbBrCp*,THF MAO 1000 etileno 3 30
5 PrBrCp,(THF), MAO 2000 etileno 3 50
6 YbBrCp,(THF), MAO 2000 etileno 3 70
7 PrBrCp,(THF), AlEt; 100 etileno 3 50
8  YbBrCpy(THF), AlEt; 100 etileno 3 50
9 PrBrCp*, THF AlEt; 100 etileno 3 50
10 YbBrCp*,THF AlMe; 100 etileno 3 50
11 PrBrCp*,THF MAO 1000 propileno 3 70
12 YbBrCp*,THF MAO 1000 propileno 3 50

Ap6s 3 h de reagdo, ndo havia sido observada formagdo de polimero nem

consumo de etileno ou propileno. Com a adi¢@io de etanol para interromper possiveis

reagdes de polimerizagdo provoca-se a destrui¢do dos co-catalisadores MAO, TMA e

TEA, formando gas metano ou etano e hidroxido de aluminio'’. Observou-se, ao se
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adicionar etanol, o desprendimento de gas e formagdo de um sé6lido branco gelatinoso
que apods secagem tornou-se um pé branco fino.

Os residuos solidos obtidos foram secos em estufa a 50° C, por 6 h e
registraram-se os espectros IR dos mesmos para verificar se havia particulas de
polimero. Para comparagéo, também foram registrados espectros dos produtos solidos
de degradagdo da solugdo dos co-catalisadores com etanol hidratado. Na figura 4.9.

sdo apresentados espectros IR de residuos de um ensaio de polimerizagdo e de

degradagdo do MAO.
w7 100
M&f " V‘Q\‘f
80
--MAO
__ residuo da
40 polimerizagio
J i i i T { 1 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 4.9. Espectros IR do residuo de polimerizagao de etileno e de degradagdo do MAO
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Observa-se que os espectros sdo semelhantes, o que indica se tratar do mesmo
produto. A atribui¢do das freqiiéncias observadas estd apresentada na tabela 4.10 e
confirma a formacdo de um composto de aluminio contendo oxigénio e a presenca de

solvente.

Tabela 4.10 - Freqiiéncias (cm™) caracteristicas observadas no IR dos residuos da
decomposigdo de MAO e da polimerizagdo

Freqiiéncia Atribuigio’
3500 (br) v(O-H)
1630 (m) 5(0-H)
1380 (m) 8:s(CH3) e 84(CH3)
1000 (w) S(C-H)
600-500 (br) Modos vibracionais Al-O

Os ensaios cataliticos na polimeriza¢do de etileno e propileno, portanto, ndo
produziram polimeros. A presen¢a de THF nesses compostos a principio poderia ser
um fator responsavel pela falta de atividade dos compostos. Long e Bianconi'®
estudaram a polimerizacdo de etileno catalisada por complexos do grupo III contendo
o ligante tris(pirazolil)borato e concluiram que a dissocia¢do de THF coordenado ao
centro metalico ¢ um fator de controle na etapa de iniciagdo da polimerizagdo.
Quando o composto TpMeY(CH,-SiMe;),THF é usado como catalisador obtém-se
polietileno de baixa massa molar o que indica que a presenga de THF no composto

ndo impede a formagdo de polietileno, mas pode promover uma competi¢do entre

THF e etileno pelo sitio catalitico, podendo influenciar na formagdo do polimero.
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Em trabalhos anteriores do grupo, foram investigados compostos do tipo
LnA,Cp(PzA),, A = brometo'®, cloreto®® ou metanossulfonato? e LnBr,CpL, L =
pirazol ou trifenilfosfina®® (PzA = pirazinamida) ativados por MAO na polimerizagio
de etileno e se observou atividade catalitica baixa, em média de 4,0 gPE mmolLn"! h’!
bar'. Embora, nfo se tenha estudado compostos contendo THF nesses trabalhos, nota-
se que 0s compostos possuem ligantes neutros, até volumosos como PzA, € mesmo
assim sdo ativos. No entanto, observa-se que eles possuem apenas um anel
ciclopentadienil e mais dois dnions (haletos ou metanossulfonato). Para esclarecer se a
inatividade dos compostos esta relacionada a presenca de THF ou a presenga de dois
anéis Cp, o que poderia influenciar a formagdo da espécie catalitica na reagdo com
MAO por exemplo, seria necessirio avaliar a atividade catalitica de compostos
similares aos aqui estudados contendo apenas um anel Cp, e se possivel também com

compostos sem THF, o que se torna uma proposta para trabalhos futuros.

4.3 ENSAIOS CATALITICOS NA POLIMERIZACAO DE METACRILATO DE

METILA

Os ensaios cataliticos na polimerizagdo de metacrilato de metila foram

realizados nas condigdes experimentais apresentadas na tabela 4.11.
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Tabela 4.11 - Ensaios cataliticos na polimerizagdo de metacrilato de metila

composto Co-catalisador T O Relagdo molar A/Ln
PrBrCp,(THF), MAO 70 500
YbBrCp,(THF), MAO 50 500
PrBrCp*,THF MAO 70 150
YbBrCp*, THF MAO 70 150
PrBrCp,(THF), BuLi 50 50
YbBrCp,(THF), MelLi 50 50
PrBrCp*,THF MeLi 50 50
YbBrCp*,THF MeLi 50 50

20umol de composto, 2 mL de MMA e 1 mL de tolueno

Ap6s 3 h de reagdo, foi adicionado etanol e observou-se a formagdo de um
sélido branco que foi seco em estufa a 50° C por 4 h. Os espectros IR desses residuos
indicaram auséncia do polimero e foram semelhantes ao exibido na figura 4.9.

Alguns compostos organolantanideos tém apresentado atividade catalitica na
polimerizacdo de metacrilato de metila, mas nota-se que a maioria é formada de
compostos ja alquilados®™**. A tentativa de se fazer a metilagdo in situ para gerar uma
espécie cataliticamente ativa nessa reagdo através da reagdo entre 0s compostos
organolantanideos e 0 MAO ndo foi bem sucedida em fun¢do da ndo ocorréncia de
polimerizagdo. Assim como na polimerizagio de etileno e propileno, descrita na segio
anterior, observa-se a necessidade de estudar os mesmos sistemas propostos para

melhor compreensdo da falta de atividade catalitica desses sistemas.
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4.4 ENSAIOS CATALITICOS NA POLIMERIZACAO DE ESTIRENO

As condigdes em que foram realizados os ensaios cataliticos iniciais das
reacdes de polimerizagdo de estireno, bem como os resultados obtidos sdo

apresentados na tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Ensaios cataliticos iniciais na polimerizagdo de estireno

Catalisador Relagdo T conversdo (%) Atividade
AlLn (°C) em4hdereagdo (kgPS molLn” h")
PrBrCpy(THF), 500 70 6.3 1.9
YbBrCpy(THF), 500 50 0,4 0,1
PrBrCp*,THF 150 70 6.9 2,1
YbBrCp*,THF 150 70 0,01 0,3

Co-catalisador: MAO Numero de mols de catalisador: de 15 a 20 pmol. Tempo de
reacdo: 4 h. Volume de estireno: 2 mL. Volume de tolueno: 1 mL

Os soélidos obtidos foram filtrados apds interrup¢do da reagdo com etanol.
Registraram-se espectros na regido do infravermelho desses solidos. A atribui¢do das
freqiiéncias observadas ¢ apresentada na tabela 4.13 e um espectro tipico na figura
4.10. Os resultados indicaram a presenga de mistura de poliestireno e de produto de

degradagdo de MAO.
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Tabela 4.13 - Freqiiéncias (cm™) caracteristicas observadas no IR dos residuos

da polimerizagio de estireno
Freqiiéncia Atribuigio”” >
3480 (s, br) v(0-H)
3080-3028 (m) v(C-H) aromatico
2920-2854 (m) v(C-H) alifatico
1644 (s) 8(0-H) H,0O
1492-1456 (m) &(C-H) alifatico
756 (s) v (C-H) SH
692 (s) 7(C-H) CH,
600-500 (s) Modos vibracionais Al-O
%T
1001
90-]
80
70
604
50
4000 3500 3000 1500 1000 500

numero de onda (cm-1)

Figura 4.10. Espectro IR do residuo da polimerizagdo de estireno

A mistura de poliestireno e residuo de MAO, foi adicionado tolueno € extraiu-

se o polimero nesse solvente. Um espectro IR tipico do poliestireno obtido apods a

extragfo € apresentado na figura 4.11 e a atribui¢o das freqiiéncias, na tabela 4.14.
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Nos espectros obtidos, estdo ausentes bandas cujas frequéncias sdo atribuidas a
poliestireno cristalino, como a de 566 cm! e a que ocorre em 1222 cm'l, associada
com longas seqiiéncias da cadeia em conformagdo zigue-zague, indicando que os
polimeros obtidos sdo provavelmente amorfos®®. Segundo o trabalho de Nyquist ef
al.*’ | o espectro obtido ¢ semelhante ao de poliestireno atético, polimero amorfo.

Nos ensaios iniciais da polimeriza¢do do estireno, observou-se a polimerizagio
e assim, foram realizados mais ensaios para avaliar os efeitos dos fatores temperatura,

relagdo molar e ion lantanideo.
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Figura 4.11. Espectro IR do poliestireno
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Tabela 4.14 - Freqiiéncias (cm™) observadas no espectro IR do poliestireno

Freqiiéncia Atribuigio
3450 (m) v(0-H) H,0
3081-3029 (m) v(C-H) aromatico
2920-2855 (m) v(C-H) alifético
1636 (sh) 8(0-H) H,0
1600-1580 (m) v(C=C) aromatico
1495-1446 (s) 8(C-H) alifatico
760 (s) v(C-H) SH
691 (vs) v(C-H) CH,
540 (m) Deformagio do anel fora do plano

4.4.1 Ensaios com PrBrCp*, THF

De acordo com os ensaios iniciais (tabela 4.12), entre os compostos do tipo

LnBrCp*,THF, o derivado de praseodimio apresentou maior atividade catalitica, nas

mesmas condigdes experimentais, que o respectivo composto de itérbio. Portanto,

para avaliar a influéncia de temperatura e da relagdo molar Al/Ln, escolheu-se o

composto PrBrCp*,THF. Os dados dos experimentos € os resultados sdo apresentados

na tabela 4.15.
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Tabela 4.15 - Dados do experimento com PrBrCp*,THF

- +
Fatores: 1: Temperatura (° C) 50 80
2: Relagdo molar Al/Pr 100 200
Resposta: Conversdo em 4 h de reacgio (%)
Ensaio 1 2 Resposta
1 - - 1,50
2 + - 2,48
3 - + 3,85
4 + + 8,16

20 pmol de PrBrCp*THF; t = 4 h; v estireno = v tolueno =2 mL

Observa-se que o experimento realizado a temperatura maior e utilizando
maior relagdo Al/Pr é o que forneceu maior conversdo. Esses resultados podem ser
visualizados na figura 4.12. Elevando-se a temperatura, aumenta-se a atividade
catalitica, porém este efeito ¢ mais pronunciado quando se utiliza relagdo molar Al/Pr

de 200.

10
g 84 A
= /-
T 6
]
2 4 ./ —e—Al/Pr= 100
5§ | —=— Al/Pr = 200
z
g 2
0 T T T
50 80
Temperatura (°C)

Figura 4.12. Variagdo da conversdo (%) com temperatura e relagdo molar Al/Pr
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Foram realizados ensaios onde ndo se utilizou composto organolantanideo,
ndo se utilizou MAO, ou nenhum dos dois para fins comparativos. Nesses ensaios, nas
condicées de tempo, temperatura e quantidades de estireno e tolueno previamente
estabelecidas, ndo foi observada polimerizag¢do, indicando que o sistema formado por
composto organolantanideo/MAO € ativo nessa reagdo. Os polimeros obtidos nos
ensaios cataliticos iniciais € nos experimentos seguintes apresentaram espectros na
regido do infravermelho semelhantes ao apresentado na figura 4.11. Foi também
registrado o espectro de RMN de *C da solugdo do polimero obtido no ensaio de

maior conversio, em acetona-de, apresentado na figura 4.13.

143.0 147.5 147.0 146.5 146.0 145.5 145.0 144.5 144.0 1435

—A i -A-J{ L@

Figura 4.13. Espectro de RMN de "*C do poliestireno
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A RMN de “C ¢ um bom método para a anilise da estereorregularidade de
poliestireno, apesar da atribuigdo correta dos picos depender da estatistica adotada
para a polimeriza¢do. Os deslocamentos quimicos do carbono aromitico C1 ndo sdo
muito sensiveis a estrutura configuracional da cadeia polimérica, pois em polimeros
isotaticos e sindiotaticos, o sinal do C1 em 145-146 ppm, € um singleto e difere em
apenas 1 ppm nos espectros desses polimeros, o que dificulta diferencia-los. Porém,
poliestirenos ataticos apresentam um multipleto na regidio do Cl, em 145-146
ppm**#®. O multipleto observado no espectro do poliestireno ¢ caracteristico de
poliestireno atatico e a auséncia de taticidade indica que o polimero é produzido de
sitios ndo estereoespecificos. Sistemas cataliticos a4 base de compostos
organolantanideos contendo diversos tipos de ligantes, também ndo apresentaram
estereoespecificidade na polimerizagdo de estireno, n3o havendo na literatura,

descrigdo de poliestireno sindiotatico obtido com compostos organolantanideos®.

4.4.2 Ensaios com LnBrCp,(THF),

Os ensaios com os compostos LnBrCp,(THF), foram realizados para avaliar a
influéncia de trés fatores, em dois niveis: ion lantanideo (comego e fim da série),
temperatura e relagdo molar AV/Ln. As condigdes experimentais ¢ os resultados sio
apresentados na tabela 4.16. Foram escolhidas as mesmas temperaturas do
planejamento descrito na se¢do anterior e relagdes molares de 200 e 400, uma vez que

para o sistema ja descrito, relagdes Al/Ln maiores favoreciam a conversio.
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O ensaio 6 é o que apresenta maior atividade catalitica, indicando que
possivelmente, ion Pr(Ill), ion de maior tamanho que Yb(III), também favorece a
conversdo. Como mostrado na figura 4.14, que representa a variagdo da conversdo
com a temperatura € a relagdo molar Al/Ln, para o composto de praseodimio, o efeito
da temperatura ¢ maior quando se usa a relagio molar de 200, mesma relagdo que
forneceu maior quantidade de polimero nos ensaios com PrBrCp*,THF, e¢ ndo ha

praticamente alteragdo quanto utiliza relagio molar AV/Pr de 400.

Tabela 4.16 — Dados dos experimentos com LnBrCp,(THF),

Fatores: - +
1.ion lantanideo: Yb Pr
2. relagdo Al/Ln: 200 400
3. temperatura: 50 80

Resposta 1: conversdo de estireno (%)

Exp. 1 2 3 Resposta 1
1 - - - 2,60
2 + - - 2,70
3 - + - 3,11
4 + + - 3,99
5 - - + 4,36
6 + - + 5,07
7 - + + 3,84
8 + + + 4,09

20 pmol LnBrCpy(THF),, t = 4 h, v estireno = v tolueno = 2 mL
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g 6

£ 5 Py

ugu 3 / - —e—AlPr=200
e —=— Al/Pr = 400
2 1

[ =

8 0 T T 1

Temperatura (°C)

Figura 4.14. Varia¢do da conversdo com temperatura e relagdo molar Al/Pr para o

composto PrBrCp,(THF),

Para estudar o comportamento do sistema PrBrCp,(THF),/MAO em fung¢éo do
tempo, manteve-se as quantidades de solvente, olefina, catalisador e relagdo molar
Al/Pr de 200, aumentando-se a temperatura para 90° C e interrompendo-se as reagdes
apos 0,5 h, 1,0 h, 1,5 h e 3,0 h, e resultados sdo apresentados na figura 4.15. Observa-
se que a conversdo aumenta com o passar do tempo até¢ 1,5 h. Nessas condigdes,
foram feitos ensaios em paralelo, sem composto organolantanideo, deixando-se a

polimerizagdo prosseguir por 4 h, obtendo-se conversdo de 0,1%.

10 3
& 8 * » ¢
[m ] -
zg B *
o 4
=
5 2.

ol? .

0 2 4

tempo (h)

Figura 4.15. Conversdo (%) em poliestireno em fungédo do tempo
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4.4.3 Determinacio da massa molar média viscosimétrica

As massas molares médias de dois polimeros foram determinadas pela técnica
de viscosimetria capilar. Os polimeros escolhidos foram os obtidos com os compostos
de praseodimio, PrBrCp,(THF), ¢ PrBrCp*,THF, nas condi¢des de maior conversdo
para cada um dos sistemas: temperatura de 80° C e relagdo molar Al/Ln de 200.
Foram medidos tempos de escoamento de cinco solugdes de cada polimero, porém a
solugdo mais diluida teve tempo de escoamento idéntico ao do solvente puro € os
dados dessas medidas foram descartados. Os resultados de tempos de escoamento

médios das amostras sdo apresentados na tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Tempos de escoamento médios das solugdes dos polimeros na viscosimetria capilar

catalisador C (g/100mL) t(s)
PrBrCp*,THF 2,498 191
0,6245 163
0,4496 160,5

0,3237 159

PrBrCp,(THF), 1,222 180
0,7332 166,5

0,4399 160
0,2639 158,5

T =25° C. Tempo de escoamento médio do tolueno puro = 155 s
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Através das relagdes entre os tempos de escoamento médios das solugdes de
polimeros (t) e do solvente puro (t,) é possivel obter os valores de viscosidade relativa

(1), especifica (2), reduzida (3) e inerente (4)*°:

nr=t/to )
Nep=t-t/b @)
Tred = T)sp/ C 3
Ijire = Inn)/ C @)

Representando-se em um mesmo grafico as viscosidades reduzida e inerente
em fun¢do da concentragdo, tem-se na concentragio c—0, o valor de viscosidade

intrinseca do polimero (5)*:

e M| . (Ing,
[n]—[gg(?J—cg;( = J 5)

Os gréficos de viscosidade reduzida e inerente em fun¢do da concentragéio dos
polimeros sdo apresentados na figura 4.16 onde o valor médio dos coeficientes
lineares das retas de cada grafico fornece a viscosidade intrinseca dos respectivos

polimeros.
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0,1
0,095 -
0,09 -
0,085 -
0.08 J y = 0,0024x + 0,0777
0,075 R*=0,83

0,07

y = 0,0063x + 0,0774

—

0,065 4  prBrCp*, THF
0,06 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

C(g/100 mL)

0,14

PrBrCp,(THF),

012 |
y = 0,0564x + 0,0605

0.1 . y = 0,047x + 0,063

R?=084
0,08 . N ’

0,06

0 0,5 1 1,5
C(g/100 mL)

Figura 4.16. Viscosidades reduzida e inerente em fungdo da concentrag@o das solugdes de polimero
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A relagdo empirica entre viscosidade intrinseca [r)] e massa molar média

viscosimétrica é conhecida como equagio de Mark-Houwink e é dada por’':

[n] = KM/ (6)

onde K e a sdo constantes que dependem da temperatura, da configuragio e
constituicdo do polimero, da distribui¢do de massa molar e do solvente. A constante a
esta relacionada a forma da cadeia polimérica podendo adotar valor igual a zero, no
caso de esfera rigida ndo solvatada, 0,5 para novelo ndo perturbado, maior que 0,5
para cadeia expandida (bom solvente) e menor que 0,5 para solvente ruim®'.

Para muitos sistemas poliméricos, K e a estdo tabelados na referéncia Polymer
Handbook®' e para poliestireno atatico em tolueno a 25° C, de massa molar menor que
10 kg/mol, os valores de K e a encontrados sdo K = 1,0.10’3 e a = 0,5. Utilizando
esses valores na equagdo 6 juntamente com os de viscosidade intrinseca, dados pelos
coeficientes lineares médios das retas de cada grafico da figura 4.16, foram calculadas

as massas molares médias viscosimétricas, conforme os dados da tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Viscosidade intrinseca e massa molar média viscosimétrica dos

polimeros
catalisador [n] M, (kg/mol)
PrBrCp*,THF 0,07755 3,8
PrBrCp,(THF), 0,06175 6,0
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Os valores de massa molar média viscosimétrica obtidos sdo da mesma ordem
de grandeza de poliestirenos produzidos por diferentes processos, como por exemplo
na polimerizagdo radicalar utilizando cloreto de Fe(Il) e EDTA associados a
diferentes iniciadores onde as massas molares dos polimeros variam de 4,4 a 8,6
kg/mol”. Porém, sdo consideradas massas molares baixas, levando-se em conta que
em alguns sistemas esses valores podem chegar de 100 a 1000 kg/mol*!. Os processos
que governam a transferéncia da cadeia sdo criticos para o controle da massa molar do
polimero. Na polimerizagdo Ziegler-Natta de olefinas, a terminagdo de cadeia por
elimina¢do-p com transferéncia de hidreto ou alquil ao metal é a responsavel pelo

controle da massa molar®’.

4.4.4 Ensaios sem tolueno

Em um trabalho do grupo de organolantanideos®, observou-se que a
quantidade de tolueno utilizada na polimerizagdo influenciava a conversdo,
aumentando-a com a diminui¢do da quantidade de solvente. Para investigar este efeito
nos sistemas aqui estudados, foram realizados ensaios sem tolueno, nas condi¢des

experimentais apresentadas na tabela 4.19, bem como os resultados obtidos.
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Tabela 4.19 — Ensaios cataliticos na auséncia de tolueno

catalisador Mypolimero conversio (%) Atividade
(®) em1,5h (KgPS molLn™ h)
PrBrCp,(THF),/MAO  0,2427 13,35 8,09
PrBrCp*, THF/MAO  0,4726 26,00 15,8
MAO 0,2546 14,00 8,48
- 0,0967 5,32 -

20pumol de Pr; T = 90° C; 2 mL de estireno; Al/Pr = 200.

Observa-se que nessas condigdes, ha a autopolimerizagdo de estireno. No
ensaio com MAO, ha maior conversio do que no ensaio sem catalisadores, porém
igual a observada quando se utiliza PrBrCp,(THF),/MAO. Este resultado nos sugere
que nesse sistema, a atividade catalitica ¢ do metilaluminoxano, presente em excesso
no meio reacional, uma vez que compostos de aluminio podem iniciar a polimeriza¢do
catidnica de estireno, esse deve ser o processo de polimerizagdo dominante neste caso.
Com o sistema PrBrCp*,THF/MAO, a conversdo obtida foi praticamente duas vezes
maior do que a de MAO, indicando que o composto organolantanideo participa do

processo catalitico, podendo 0 MAO também contribuir para a converséo.
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4.4.5 Determinacio da massa molar média ponderal por espalhamento de luz

As massas molares médias ponderais foram determinadas por espalhamento de
luz dos polimeros produzidos pelos sistemas MAO, PrBrCp,(THF),/MAO e
PrBrCp*,THF/MAO nos ensaios sem tolueno (se¢do 4.4.4). Dados obtidos de
intensidade relativa de luz espalhada em fungfio do dngulo ¢ das concentragSes das

amostras sdo apresentadas nas tabelas 4.20, 4.21 e 4.22.

Tabela 4.20 — Dados de espalhamento de luz para poliestireno produzido com

PrBrCp,(THF),/MAO
O\C(g/L) 0,455 0,91 1,82 2,5 3,64
50,0 0,0185 0,0185 0,0196 0,0195 0,0208
60,0  0,0178 0,0196 0,0196 0,0198 0,021
70,0 0,0183 0,0200 0,0197 0,0203 0,0214
80,0  0,0187 0,0203 0,0204 0,0206 0,0221
90,0  0,0175 0,0175 0,0196 0,0207 0,0222
100,0 0,0211 0,0208 0,0206 0,0217 0,0229
110,0 0,0192 0,0196 0,0208 0,0221 0,0232
120,0 0,0189 0,0196 0,0206 0,0214 0,0228

130,0 0,019 0,0201 0,0208 0,0217 0,0229
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Tabela 4.21 — Dados de espalhamento de luz para poliestireno produzido com

PrBrCp*, THF/MAO
_O\C(g/L) 0,896 1,79 2,69 7.16 8,96

50,0  0,0245 0,0256 0,0269 0,0317 0,0334
60,0  0,0263 0,0259 0,0273 0,0322 0,0339
70,0  0,0255 0,0265 0,0278 0,0324 0,0349
80,0 0,0276 0,0272 0,0292 0,0338 0,0355
90,0 0,027 0,0266 0,0281 0,0332 0,0356
100,0 10,0271 0,0269 0,0296 0,0337 0,0361
110,0 0,0281 0,0261 0,0298 0,0336 0,0363
120,0 0,0269 0,0275 0,0286 0,0336 0,0364
130,0 0,0265 0,0272 0,0295 0,0353 0,0371

Tabela 4.22 — Dados de espalhamento de luz para poliestireno produzido com MAO

0\C(g/L) 0,595 _1.19 2,38 4,16 5.95

50,0  0,0183 0,018 0,0187 0,0205 0,0236
60,0 0,0189 0,0181 0,0191 0,0205 0,0241
70,0 0,019 0,0184 0,0194 0,0209 0,0246
80,0  0,0209 0,0195 0,0200 0,0215 0,025
90,0 0,0179 0,0187 0,0196 0,0209 0,0242
100,0 0,0187 0,0199 0,0206 0,0221 0,0257
110,0 0,0194 0,0202 0,021 0,0223 0,026
120,0 0,0191 0,0201 0,0208 0,0223 0,026

130,0 0,0196 0,0204 0,0205 0,0223 0,0258
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A anélise desses dados pode ser feita através da representagdo dos mesmos em
graficos de Zimm®, que representam Kc/Reoem fungdo de [k + sen’(6/2)] onde k é
uma constante arbitraria, apresentados nas figuras 4.17 € 4.18.

O grafico de Zimm* fornece na intercessdo do eixo y o inverso da massa
molar média ponderal dos polimeros, que por sua vez estd relacionada com a
intensidade relativa de luz espalhada, o 4ngulo do detector em relagéo ao eixo fonte de
luz — amostra e a concentragdo da mesma, através das equagdes abaixo, onde Ry =
constante de espathamento de Rayleigh, ¢ = concentragdo das solugdes de polimeros,
M = massa molar média ponderal (X/[w), K = constante optica, Py = fator forma , A; =
segundo coeficiente virial, d = distincia entre amostra e detector , dn/dc = incremento
do indice de refragdo, No = constante de Avogadro, n, = indice de refracio do
solvente, I/1, = intensidade relativa da luz espalhada, A = comprimento de onda € Ry =

raio de giragdo.

_4r ni(dnide)’

v 7 ®
=T 4

K

(10)
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Zimm Scan

PrBrCp,(THF),/MAO

2 4 6 8
2.197¢ + sin{Theta/2)"2

x10-3)
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35.0
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PrBaCy*, THF/MAQ

= 10
1.117c + sin(Cheta2y2

Figura 4.17. Graficos de Zimm do poliestireno produzido nos ensaios sem tolueno

com os compostos organolantanideos
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(x104-3) Zimm Scan

15.0-

5 10
1.681c + sin{Theta/2)*2

Figura 4.18. Grafico de Zimm do poliestireno produzido no ensaio sem tolueno com MAO

Na tabela 4.23 s3o apresentadas as massas molares médias ponderais dos

polimeros obtidas através dos graficos de Zimm.

Tabela 4.23 — Massa molar média ponderal dos polimeros

Sistema catalitico Conversdo em 1,5 h (%) My (kg/mol)
PrBrCp*,THF /MAO 26,00 43
PrBrCp,(THF), /MAO 13,35 58

MAO 14,00 61

Polimerizagdo descrita na se¢éo 4.4.4
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As massas molares médias ponderais dos polimeros produzidos nos ensaios de
mesma conversdo (13,35 e 14,00 %) sdo muito proximas, o que pode indicar que se o
processo de polimerizagdo deve ser o mesmo nos dois casos, envolvendo o MAO. O
polimero produzido no ensaio de 26,00% de conversdo, com PrBrCp*,THF, /MAO
possui massa molar menor, indicando que o processo de polimerizagdo ¢ diferente dos

outros sistemas, havendo uma provavel contribui¢do do composto organolantanideo

na polimerizagdo.

4.4.6 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial

Foram registradas curvas TG/DTG de algumas amostras de polimeros,
aquecidas sob atmosfera de ar sintético e/ou de nitrogénio. As condi¢des em que
foram produzidos os polimeros e as figuras correspondentes as curvas TG/DTG sdo

apresentadas na tabela 4.24.

Tabela 4.24 — Amostras de poliestireno analisadas por TG/DTG

catalisador solvente T Atmosfera empregada Fig.

) no registro das curvas
MAO - 90 ar sintético/N, 4.19
PrBrCp,(THF),/MAO - 90 ar sintético/N; 4.20
PrBrCp*,THF/MAO - 90 */N» 4.21
PrBrCp,(THF),/MAO tolueno 80 ar sintético/* 4.22
PrBrCp*,THF/MAO tolueno 80 */N, 4.23

Relagdo Al/Ln = 200. * andlise ndo realizada por falta de amostra
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Figura 4.19. Curvas TG/DTG em ar e em N, do poliestireno obtido com MAO na

auséncia de solvente
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Figura 4.20. Curvas TG/DTG em ar ¢ em N, do poliestireno obtido com o sistema

PrBrCp,(THF),/MAO na auséncia de solvente
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Figura 4.21. Curvas TG/DTG em N, do poliestireno obtido com o sistema

PrBrCp*,THF/MAO na auséncia de solvente
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Figura 4.22. Curvas TG/DTG em ar do poliestireno obtido com o sistema
PrBrCp,(THF),/MAO em tolueno
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Figura 4.23. Curvas TG/DTG em N, do poliestireno obtido com o sistema

PrBrCp*, THF/MAO em tolueno

Observa-se que os polimeros decompdem-se totalmente até 600° C, com
excegdo do polimero obtido com o sistema PrBrCp,(THF),/MAO (Figura 4.22) em
tolueno, que deixou um residuo de 6,8%. Antes de 220° C, aparecem dois eventos de
decomposigdo, um a 115° C, em média, e outro em 197° C. Esses eventos juntos
correspondem a uma perda de massa pequena, menor que 5%, e devem estar
associados 4 evaporagdo de agua e de tolueno, considerando que as solugdes dos
polimeros ap0s a extragdo foram simplesmente evaporadas e os polimeros formados,
submetidos ao vacuo em dessecador por cerca de 4 h.

As curvas TG/DTG dos polimeros sdo semelhantes. Em ar, a 340° C, inicia-se
um evento de decomposi¢do com perda de massa maior que 95%, onde a perda de

massa € mais rapida a 385° C. Em atmosfera de nitrogénio, a decomposi¢éio se inicia a
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uma temperatura maior, cerca de 388° C, sendo mais rapida a 413° C.

Nas figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27 sdo apresentadas as curvas DSC dos
polimeros cujas curvas TG/DTG foram analisadas, com exce¢do daquele obtido com
PrBrCp,(THF),/MAO em tolueno (TG/DTG na figura 4.21), pois ndo restou amostra.

Nessas figuras, as curvas DSC e DTG, registradas em N,, sdo representadas no

mesmo grafico.

-1 — 7 0,010

MAO (auséncia de solvente) 4 0,005
- 0,000 .
O
= 3
é < -0,006 —
) 3
Q @
(o] 3
- -0,010 é

- -0,015

-0,020

400

TCC)

Figura 4.24. Curvas DSC e DTG do poliestireno obtido com MAO na auséncia de

solvente
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Figura 4.25. Curvas DSC ¢ DTG do poliestireno obtido com PrBrCp,(THF),/MAO na

auséncia de solvente
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Figura 4.26. Curvas DSC e DTG do poliestireno obtido com PrBrCp*, THF/MAO na

auséncia de tolueno
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Figura 4.27. Curvas DSC e DTG do poliestireno obtido com

PrBrCp*,THF/MAO em tolueno

Observa-se nas curvas DSC, um evento endotérmico na regido entre 60 e 80°
C, intervalo de temperatura no qual nfio ha perda de massa significativa, de acordo
com a DTG. Esse evento pode estar relacionado ao processo de relaxagdo das cadeias
poliméricas, que € caracterizado por um pico endotérmico logo apés a T,, temperatura
de transicdio vitrea, que para poliestireno varia geralmente de 60 a 100° C*"-?°. Para
determinag¢do da T, recomenda-se uma taxa de aquecimento mais alta (20° C/min),
mas ¢ possivel estimar pelas curvas que, para os polimeros sintetizados, ela ocorra por
volta de 70° C.

Ha um outro evento endotérmico, caracterizado por um pico fino, entre 250 e

290° C, exceto para o polimero obtido com PrBrCp*,THF/MAO na auséncia de
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tolueno (figura 4.26). No intervalo de temperatura correspondente a esse pico,
observa-se que a curva DTG ndo indicé perda de massa, e o evento, portanto, pode ser
a fusdo do polimero, ¢ ndo a sua decomposi¢do, considerando também que a
temperatura de fusio do poliestireno varia de 210 a 280° C*'. Esses polimeros,
portanto, possuem provavelmente dominios cristalinos.

As analises dos espectros RMN de BC ¢ das curvas DSC/TG sugerem que o0s

polimeros sdo ataticos, porém apresentando dominios cristalinos.

4.4.7 Avaliacdo do desempenho dos catalisadores

Na tabela 4.25, sdo apresentados alguns exemplos de sistemas cataliticos, que
polimerizam estireno, descritos na literatura e também alguns estudados no presente

trabalho.
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Tabela 4.25 — Exemplos de sistemas cataliticos que polimerizam estireno

Sistema catalitico T  Conversdo (%) Tipo de Ref.
“0) !t reagao polimero

1 TiCpCL/MAO 55 61,6 /10 min sindiotatico 36
2 TiCp*Cl;/MAO 85 11,5 /10 min sindiotatico 36
3 PhyZn/MAO 60 8,60/48 h atatico 35
4 [(tBuCp),NdCH;}, 70 96 /(7) atatico 37
5 (tBuCp), YbTHF 50 6/60 h atatico 38
6 Cp*;YbAIH; NEt; 25 15/60 h atatico 38
7 [(tBu),Cpl, YbAIH; Et,0 25 21/60 h atatico 38
8  [(tBuCp),YB(THF),][BPh.THF 60 14,8 24 h atético 39
9 PrBrCp*,THF/MAO 80 82/4h atatico *
10 PrBrCp,(THF),/MAO 80 51/4h atatico *
11 PrBrCp,(THF),/MAO 90 8,0/1,5h atatico *
12 SmCp(MS),PzA/MAO 80 3,43/4,0 atatico 34

PolimerizagGes realizadas em tolueno
* este trabalho

Observa-se que os sistemas cataliticos a base dos compostos de titdnio e MAO
citados, formam poliestireno sindiotatico, em poucos minutos de reagdo (exemplos 1 e
2). Compostos de zinco associados a MAO, tém comportamento um pouco diferente,
produzindo polimeros de alta massa molar, porém predominantemente ataticos € com
baixa conversdo.

Os sistemas baseados em compostos organolantanideos estudados até agora
ndo formam polimero sindiotdtico, como ilustrado nos exemplos (4 a 12). A maioria

dos ensaios com organolantanideos geralmente ndo utilizam co-catalisador, também
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existem sistemas bimetalicos (exemplos 6 € 7) ou com complexos catidnicos
(exemplo 8), e produzem poliestireno atatico, com conversio baixa mesmo por um
longo tempo de reagdo (de 24 a 60 h). Os sistemas baseados em compostos
organolantanideos ativados com MAO na polimerizagdo de estireno, embora
apresentem conversdes baixas, apresentaram um desempenho comparavel a maioria
dos organolantanideos, conforme a tabela 4.25, formando polimero

predominantemente atatico.
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5 CONCLUSOES

Os compostos formados sdo muito sensiveis ao ar e a umidade o que prejudica
bastante a caracterizacdo dos mesmos. A utilizagdo de celas especiais para IR, tubos
selados para RMN e o desenvolvimento de procedimentos para manipulagio das
amostras em atmosfera inerte sio fundamentais para que as mesmas possam ser
caracterizadas pelas técnicas realizadas na Central Analitica. Para a realizagio da
RMN de 'H, a secagem dos solventes deuterados, pode vir a colaborar para que os
compostos degradem mais lentamente durante o registro dos espectros. Nos ensaios
cataliticos a degradagdo dos compostos ndo deve ter grande influéncia pois as
amostras dos catalisadores sdo pesadas e transferidas sob atmosfera inerte.

O fato de os sistemas organolantanideos/MAO serem ativos na polimerizagio
de estireno e inativos no caso de etileno, propileno e metacrilato de metila pode ser
uma evidéncia de que o mecanismo envolvido nas reagdes ndo € o mesmo em todos os
casos. Para etileno, propileno e¢ metacrilato de metila, a polimerizagdo pelo
mecanismo Ziegler-Natta nio deve ocorrer em fungdo da saturacio estérica dos
organolantanideos, que contém THF, ligante este que deve estar fortemente ligado ao
ion Ln(Ill), sendo dificultada a formac¢do de sitios de coordenagio livres para
intera¢do com as olefinas.

Com estireno, a formagdo de uma espécie cationica pela reagdo do composto
organolantanideo com o0 MAO deve bastar para dar inicio a polimerizagdo catidnica
do estireno, formando polimero atatico, como observado.

Para melhor compreensio do desempenho dos sistemas estudados nas reagdes

de polimeriza¢do das diferentes olefinas, poderia ser investigado se a presenga de
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THF associada, ou ndo, a presenga de dois anéis Cp, dificuita o acesso da olefina ao
centro metalico. Para isso, poderiam ser sintetizados e estudados, nessas reagdes,
compostos similares para comparagio, porém contendo apenas um anel Cp ou Cp*, e
se possivel, também compostos sem THF. A investigacdo da atividade catalitica na
polimerizag@o de estireno de compostos organolantanideos estereorrigidos, com anéis
Cp ligados por ponte, poderia ser realizada para verificar se esses compostos sio

capazes de formar polimero com taticidade.
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