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FATORES QUE INFLUENCIAM NA
ATIVIDADE DE TITANOCENOS EM
CATALISE HOMOGENEA DE
POLIMERIZACAO DE ESTIRENO.

Brasilio Carvalho de Araujo PEREIRA*
Stanlei Ivair KLEIN*

RESUMO: E apresentada uma revis&o bibliografica com 42 referéncias
abordando aspectos histéricos dos compostos organometalicos de
titanio, sua aplicacdo em sistemas cataliticos utilizando metalocenos de
titdnio e os fatores que influenciam a catalise de a-olefinas com as
conseqientes repercussdes nas estruturas dos polimeros.
PALAVRAS-CHAVES: ciclopentadienilos de titadnio, catalise homogénea,
poliestireno.

Introducao

O primeiro registro da utilizagdo de um composto organometalico
contendo titanio foi feito por Cahoursl ? datado de 1861, onde foram
reportadas algumas reagdes envolvendo TiCls e ZnEt,. No periodo de
1920 a 1945, ocorreram algumas aplicacdes de compostos de titanio
associados a reagentes de Grignard3'4'5. No entanto, a natureza sensivel
desses compostos nao era prevista na época e experimentos com
compostos organometalicos de titanio sempre produziam residuos que
nao podiam ser purificados, contendo titanio em estados de baixa .
valéncia, o que dificultava em muito a interpretacao dos resultados. A
medida que as técnicas de trabalho em sistemas de atmosfera
controlada foram se desenvolvendo, a quimica de organotitanios
comegou a produzir resultados mais encorajadores. A prova disso foi o
primeiro composto organometalico de titanio isolado (TiPh(oPr')s)
ocorrido apenas em 1952°,



A guimica de organotitdnios obteve uma grande e importante influéncia
daquela desenvolvida com o ferro, em particular com o advento do
ferroceno em 1951’. Baseado nesse trabalho, Wilkinson e
colaboradores®® deram inicio & quimica dos titanocenos ao produzir e
isolar o protétipo bis-ciclopentadienildiclorotitanio(IV) (Cp,TiCly), que é
utilizado até hoje como precursor de derivados ciclopentadienilos de
titanio.

Outro evento muito importante da década de 50 para os compostos de
organotitanios foi a descoberta acidental, realizada por Ziegler e seus
colegas'® do instituto Max Planck, onde foi observada a polimerizacdo de
etileno a polietileno de alta densidade. As condicdes encontradas por
Ziegler envolviam principalmente a presenca de certas combinagoes de
sais de metais de transicao (em particular cloretos de titanio) e um
alquil-aluminio, e as reacdes de polimerizacdo processavam-se a baixas
pressdes. Mais tarde, Natta e colaboradores’! demonstraram que o
propeno poderia sofrer uma polimerizagcao estereoespecifica utilizando
um sistema similar ao de Ziegler.

A emergente catalise, agora conhecida por Ziegler-Natta, teve uma
relevante conseqliiéncia comercial e, em parte, foi responsavel pelo
aumento significativo do interesse pela quimica dos compostos
organometalicos de titanio. Essa catdlise possui um carater complexo,
cujos detalhes mecanisticos ainda ndo sdo completamente
compreendidos, o que continua provocando investigacdes tanto na area
industrial quanto académica, principalmente sobre o papel do titanio e
do aluminio no crescimento de cadeia e na participacao desses metais
nas reacdes de término de cadeia.

Atualmente, a quimica de compostos organometalicos de titanio esta
presente nos mais diversos campos da ciéncia. Além das aplicagdes em
quimica (hidrogenagdo? e polimerizagdo de olefinas'®!!, incorporagdo
em clusters??, etc), existem ainda aplicaces bioldgicas (bactericidas'?,
auxiliar no combate a aids'®, anti-carcinogénicos'®, etc), entre outras.

Titanocenos e catdlise homogénea de polimerizacao de o-olefinas

Uma familia de interesse particular de compostos organometalicos de
titdnio sdo os derivados conhecidos como titanocenos®?, cujo protétipo é
0 Cp.TiCl,. Essa familia de compostos tem caracteristicas muito
interessantes, como a sua conformacdo com os anéis aromaticos
inclinados, ao contrario do ferroceno, que forma um sanduiche perfeito,

figura 1.



A capacidade de metalocenos em catalisar a reacao de polimerizacao de
olefinas, em meio homogéneo, hd muito tempo, era conhecida. O
proprio Natta'” reportou que o composto Cp,TiCl,, ativado por EtsAl ou
Et,AICI, poderia ser utilizado na producao de poliolefinas, fato também
observado por Breslow e Newburg!®, Embora estes catalisadores
soluveis polimerizassem o etileno, eram inativos para o propeno e sua
atividade catalitica era muito inferior, comparada aos sistemas
heterogéneos.

A partir dos trabalhos de Kaminsky e Sinn'®2%, o estudo de catalisadores
homogéneos do tipo Ziegler-Natta tomou novo impulso. Em seus
estudos, aqueles autores descobriram que o AlMes, parcialmente
hidrolisado, ativava metalocenos do grupo 4 para a polimerizacdo do
etileno, como também de a-olefinas. O produto da hidrélise do AlMes é
uma mistura de oligomeros ciclicos e lineares chamados coletivamente
de metilalumoxanos (MAQ), que se acredita ter a formula geral
[Al(Me)O],, com n variando de 5 a 20.

Esta descoberta provocou uma intensificagao nos estudos da catalise
Ziegler-Natta em meio homogéneo. Utilizando metalocenos com
estruturas bem definidas como catalisadores, surgiram novas
oportunidades de estudo dos mecanismos das etapas de iniciacao,
propagacao e terminacao das reacdes de polimerizacdo de olefinas.

Na tentativa de se conhecer a natureza da espécie ativa para os
catalisadores homogéneos baseados em metalocenos, Shilov?* em 1961,
prop0Os que tal espécie deveria ser um composto catiénico metal-alquila
de 14 elétrons do tipo [Cp,MR]*. Nos meados dos anos 80, Eisch??
isolou o produto de insercao da reacao Cp,TiCl,/MeAICl, com alcinos
(esquema 1). Isto sugere que os cations metal-alquila, como o
[Cp2TiMe]*, sdo as espécies cataliticamente ativas nas reacbes de
polimerizacdo. Outra forte evidéncia foi dada por Jordan?® em 1986, que
isolou e caracterizou o complexo catiénico [Cp,ZrMe(THF)]* [BPh4]".



Este composto polimeriza etileno mesmo na auséncia de um co-
catalisador.
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A grande vantagem dos catalisadores homogéneos sobre seus analogos
heterogéneos é que os ligantes dos complexos metalicos soluveis podem
ser sistematicamente modificados para se estudar o efeito da estrutura
do catalisador na estereoseletividade da reacdo. Com as novas técnicas
de analise das microestruturas, como a determinacdo da estereoquimica
relativa das seqiiéncias dos estereocentros de um polialcano por r.m.n.
de 13C, estudos podem ser feitos para relacionar o efeito da geometria
do catalisador com a estereoquimica da reacdo de polimerizagdo®*.

A taticidade de uma poliolefina se refere a configuracao relativa de
estereocentros adjacentes na cadeia polimérica principal. Uma diade
(dois estereocentros vizinhos) é chamada mesomeérica (meso, m), se 0s
centros possuem a mesma configuragdo, e racémica (rac, r), se estes
tém configuragdes opostas. A notagcao para os principais tipos de
polimeros pode ser observada na figura 2.



A microestrutura e o grau de estereorregularidade de um polimero sao
determinados pelas pentades, ou a composicdo percentual das dez
possiveis seqliéncias de cinco estereocentros consecutivos. Por exemplo,
um polimero isotatico contém somente pentades mmmm, um polimero
sindiotatico contém pentades rrrr, e um polimero atatico possui uma
distribuicdo estatistica das dez possiveis pentades (figura 3).

A polimerizagdo Ziegler-Natta em fase homogénea do estireno a
poliestireno em sistemas contendo complexos de titanio com anéis
ciclopentadienilos ou similares, leva a producdo de um polimero
sindiotatico de natureza cristalina®® (poliestireno siondiotatico, ou sPS),
com ponto de fusdao em torno de 270 °C e de alta resisténcia térmica e
quimica. Industrialmente, o sPS pode ser processado de varias
maneiras, como injecao em moldes, extrusdo e termoformacao.

Ishihara®® informou que a polimerizacdo utilizando sistemas contendo
um complexo de titanio com um Unico anel ciclopentadienilo e MAO
como co-catalisador, apresentam uma alta atividade na producgao de
sPS, e seu rendimento sofre influéncia direta da proporcdo entre o



numero de centros metalicos e o nUmero de moléculas de
metilalumoxano.

Miyashita e colaboradores®® apresentaram na mesma época um trabalho
sobre a atividade de uma série de ansa-ciclopentadienilos de titanio na
polimerizacao do estireno, tendo o MAO como co-catalisador. Segundo
eles, estd bem fundamentado que a atividade e a seletividade na
polimerizagdo do estireno sdo mais afetadas por fatores estéricos
proporcionados pelos ligantes coordenados ao centro metalico de Ti, isto
€, ao se diminuir o dngulo entre Cp-Ti-Cp, provoca-se um aumento na
atividade e na seletividade para polimero sindiotatico. Os complexos
estudados por Miyashita apresentam a ordem de atividade mostrada na
figura 4. Apesar daqueles autores terem feito uma boa investigacao por
espectroscopia fotoeletrdnica no estado sélido e de r.m.n. de **Ti em
solucdo, eles ndo encontraram evidéncias que indicassem alguma
influéncia do estado eletronico do metal na atividade ou seletividade na
reacao de polimerizacao do estireno. Ainda durante os estudos
mecanisticos, eles isolaram duas espécies contendo o complexo, o MAO
e o mondmero que, segundo eles, evidenciou que o mecanismo de
iniciacdo da cadeia polimérica se da por insergao cauda-cabeca (ou
insergao 2,1).




Porri e colaboradores®’ desenvolveram seus estudos em sistemas
solluveis homogéneos contendo CpTiCls, CpTiCl,.2THF e TiCl5.3THF, e
sistemas heterogéneos com TiCls, (nesse caso ativados por AICmkls (AA)
ou por hidrogénio (HA)), todos associados ao co-catalisador MAO. Nos
sistemas heterogéneos, tanto o sistema MAO/AATICl; quanto o sistema
MAO/HATICIl3, testados em diferentes proporcoes de Al/Ti, produziram
misturas de polimeros cuja fragao insolivel em metiletilcetona
apresentou em parte pontos de fusdo no intervalo de 210 a 220 °C,
correspondendo, segundo os autores, ao ponto de fusdo de um polimero
isotatico (iPS). Parte do polimero obtido com esses sistemas apresentou
ainda um ponto de fusdo no intervalo entre 260-270 °C, caracteristico
de polimero sindiotatico. Nas curvas de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) desses polimeros, o pico referente a fusdo isotatica
(210-220 °C) é muito menos intenso em polimeros obtidos na proporcdo
270:1 de Al/Ti. Segundo os autores, esses resultados indicam que nos
sistemas com AATICl; e HATICls ocorre uma mistura de polimeros,
isotatico, sindiotatico e atatico. Foi também observado que nesses
sistemas a porcentagem de polimero sindiotatico aumenta com o
aumento da proporgao Al/Ti. Utilizando o sistema homogéneo
MAO/TiCl3.3THF, aqueles autores observaram que o polimero insolavel
em metiletilcetona era de caracteristica sindiotatica. A atividade desse
sistema foi porém menor que a dos outros sistemas homogéneos
MAO/CpTiCls ou MAO/CpTiCl,.2THF, podendo, entretanto, ser
considerada compativel aquela apresenta em sistemas do tipo
MAO/Ti(O"Bu)?®%°,

Os autores chegaram as seguintes conclusdes sobre os sistemas por
eles estudados:

o Em sistemas contendo MAQ/TICls, a parte soluvel produz polimero
sindiotatico (sistema homogéneo), enquanto que a insollavel
produz isotatico.

« Catalisadores solluveis do tipo MAO/TiCl5.3THF produzem polimero
sindiotatico e, aparentemente, diferentes compostos de Ti (como o
TiCls, Ti(OR)4, CpTi(OR)3, CpTiCls e CpTiCly) indicam que o tipo
anionico de ligante preso ao Ti nao tem influéncia determinante na
esterioespecificidade do catalisador.

Com relagdao a maneira pela qual ocorre a polimerizacdo do estireno, a
hipétese mais defendida por varios autores é aquela onde a espécie
catalitica teria um centro metalico de Ti(III) catidnico. Por exemplo,
Chien3%3! sugere, baseado em estudos de ressondncia paramagnética de



elétron (EPR), que a espécie ativa em CpTiR3/MAO (R = Cl e OBu) seja
um sistema contendo um complexo de Ti(III).

Nos trabalhos de Grassi e colaboradores®?, a caracteristica catidnica do
complexo ativo é bem evidenciada. Esses autores investigaram por
ressonancia magnética nuclear e paramagnética de elétron (EPR), a
formacdo in situ do complexo catiénico pela interagao entre o
Cp*Ti(CH2Ph); (Cp* = CsMes) e 0 B(CeFs)s. Uma vez formado, o
complexo [Cp*Ti(CH2Ph),]"[B(CH2Ph)(CsF5)3] foi adicionado ao
estireno, produzindo poliestireno sindiotatico.

A importancia do grau de substituicdo do metal central também foi
levantada por Porri e colaboradores®3, que estudaram sistemas contendo
os complexos Cp,TiCl, e Cp,TiCl na presenca de MAO. Esses autores
observaram que na polimerizacao de a-olefinas a ordem de eficiéncia
dos catalisadores foi Cp,TiCl >> Cp,TiCl,, mas que estes eram ainda
menos ativos que o CpTiCls*3. Aparentemente, o Cp,TiCl, proporcionou
um menor rendimento devido a dificuldade de reducao do composto a
espécie de Ti(III): esse processo limitaria o nUmero de centros ativos o
gue justificaria a menor eficiéncia.

Dos resultados obtidos, Porri®® e seus colaboradores associaram a
diferenca de reatividade encontrada ao fato de o centro metalico em
Cp2TiCl;/MAO possuir valéncia (IV), que, segundo o mecanismo que viria
a ser proposto, deveria primeiramente ser reduzido a Ti(III) pelo
metilalumoxano. S6 entdo a espécie formada tornar-se-ia ativa para
polimerizagao. Essa etapa de reducdo prévia deveria atrasar, a formacao
dos centros metalicos ativos para a polimerizacdo, além de ajudar a
consumir parte do co-catalisador. Dessa forma, estaria sendo explicado
o porqué do sistema, que ja partia de um composto contendo Ti(III),
teria a possibilidade de formar um nimero muito maior de centros
ativos, e, portanto, produzir como resultado da sua catalise, uma
porcentagem bem maior de material polimerizado. As seguintes
equacoes foram entdo propostas para a acao do co-catalisador MAO na
formacao do centro cataliticamente ativo, a partir dai julgado ser uma
espécie cationica, contendo um titéanio quase "nu", possuindo como
ligantes ancilares apenas os dois anéis aromaticos ciclopentadienilos:



Recentemente, Huang>* e colaboradores sugeriram, através de estudos
baseados em EPR, que a forma de adicao do co-catalizador MAO ao
CpTiCls interfere na formacao dos sitios ativos de Ti (III), o que reforga
0 mecanismo basico proposto por Porri. Entretanto, o suporte do mesmo
composto leva a um decréscimo do rendimento de poliestireno
sindiotdtico®®>. Na mesma linha de pesquisa, Grassi e Pellecchia®® prop&e
um mecanismo onde um grupo do tipo benzil, n-coordenado, seria a
espécie responsavel pela propagacao da cadeia polimérica, quando do
uso desse tipo de catalisadores.

Sdo muito interessantes também as informacdes complementares
obtidas dos trabalhos de Hécker e Saeki, que realizaram estudos sobre
sistemas cataliticos contendo compostos de titanio suportados por anéis
ciclopentadienilos substituidos do tipo (RCp),TiCl, (R = H, CH3 e C;Hs), e
utilizando como co-catalisador o cloreto de dietilaluminio, (C2Hs),AICI,
em reacgoes visando a polimerizacdao do eteno a polietileno. Os
rendimentos dos polimeros obtidos naquelas polimerizacdes obedeceram
a seguinte ordem decrescente de atividade dos catalisadores: Cp,TiCl, >
(CH3Cp),TiCly > (C3HsCp),TiCls.

Baseados nesses resultados, aqueles autores concluiram que a diferenca
no rendimento dos polimeros formados poderia estar associada ao
decréscimo da producao, no meio reacional, do numero de centros
ativos para a reacao de catalise em cada uma das reacdes de
polimerizagdo. Hocker e Saeki sugeriram entdao a dependéncia da
formacdo do complexo ativado (cataliticamente ativo) a maior ou menor
densidade eletronica localizada no centro metalico, inferindo que,
guanto maior a densidade eletronica sobre o metal, maior seria a
estabilidade das ligacdes Al-Cl e Ti-Cl (o modelo de sitio ativo, segundo
Hoker e Saeki € mostrado na figura 6). A maior densidade eletronica
sobre o metal seria proveniente do efeito indutivo positivo devido a
inclusdo de grupos alquilas aos anéis aromaticos que suportavam
aqueles catalisadores. Sinergicamente, tal fato provocaria, segundo
aqueles autores, um aumento da energia de ativacao do processo de
formacao de uma ligacao Ti-C, necessaria para que o centro ativo se
preparasse para as reagoes de insergdo, tipicas em reacdes de



polimerizagao de olefinas. Dessa forma, ficaria claro que o fato de terem
sido utilizados anéis aromaticos substituidos nos complexos precursores,
de fato contribuiu decisivamente para a diminuicdo do niumero de
centros ativos durante o tempo da reacgao levando, portanto a obtencao
de menores porcentagens de rendimento em polietileno formado. A
conclusao assumida dos resultados daquele trabalho indicavam,
portanto que quanto maior fosse a indugao provocada pelo grupo alquila
ligado ao anel aromatico preso ao metal, maior seria a transferéncia de
densidade eletronica do anel para o metal, o que fatalmente diminuiria o
numero de centros cataliticamente ativos, e consequentemente, o
rendimento da catalise.

Com relacdo ao efeito de inducdo eletronica sobre o metal em sistemas
cataliticos contendo titanocenos, devemos salientar um interessante
trabalho de Do. Estudando sistemas contendo (RInd)TiCls (Ind =
indenilo, R = H, metila, etila, iso-propila e trimetilsilano) e MAO em trés
razoes diferentes de Ti/Al, foi observado um relativo aumento na
eficiéncia da produgao de sPS pela inclusdao de substituintes alquilas no
anel de cinco membros do indeno. Assim, foi encontrada uma intima
relacao entre o aumento do rendimento de polimeros com o crescimento
gradual do carater indutivo dos grupos alquila, o que sugeriu aos
autores a associacdo do aumento da densidade eletrénica sobre o metal
ao maior potencial catalitico do complexo.

E interessante salientar que foi Turner quem patenteou o processo de
polimerizacao de olefinas utilizando metalocenos do tipo (RCp)mMCl, (R
= alquila) com M sendo metais dos grupos 4 a 9 da tabela periddica,
utilizando metilalumoxano (MAQO) como cocatalisador em 1985. Esse é
ainda hoje o processo (metaloceno e MAO) utilizado em polimerizacdes
de olefinas em meio homogéneo realizado em investigagdes cientificas.



Erker e Fritze estudaram o efeito causado pelo substituinte alquila, de
complexos do tipo (Pr'Cp),TiL,, (L= Cl, Ph), na polimerizacdo de
propileno na presenca de MAO. Nesse estudo, foi possivel observar um
fato muito interessante: ao polimerizar o propileno a uma temperatura
de -30 °C o polimero obtido foi o isotatico, enquanto que a -10 °C foi o
atatico e a +10 °C foi o sindiotatico. Os autores sugeriram que uma leve
rotacao da olefina coordenada, no momento da sua insergao ao
monodmero (para aliviar as tensdes provocadas durante a formacao da
ligacdo carbono-carbono), geraria os intermediarios que resultariam nos
produtos observados.

Uma série de sete compostos do tipo (RCp),TiCl, foi preparada por
Pereira e Klein’ (R= etila, n-propila, iso-propila, n-butila, sec-butila, iso-
amila e ciclo-hexila), e os resultados da polimerizagcao do estireno pelos
compostos da série foram comparados com os obtidos pelo conjunto
Cp2TiClz/MAO. Surpreendentemente, aqueles compostos cujo radical
carregava um grupo CH,- como o carbono a ao anel ciclopentadienilo
apresentaram os maiores rendimentos em polimero bruto, com
rendimento maximo quando R possuia quatro atomos de carbono. A
mesma influéncia do carbono o aparentemente influenciou também na
producao de sPS: enquanto que compostos com substituintes RR'CH-
produziram de 22 a 42% de sPS, compostos com substituintes RCH;-
chegaram a produzir até 67% de sPS.>°
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titanocenes in the homogeneous catalysis of polymerization of
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ABSTRACT: It is presented a review with 42 references dealing with the
historical aspects of organometallics of titanium, the application of
titanocenes in catalytical systems and the factors that may be of
influence in the polymerisation of a-olefinas with the consequent
repercussions on the structures of the polymers.
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