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RESUMO

Neste trabalho — pela aplicacdo de métodos quimico-computacionais baseados na Teoria
do Funcional de Densidade (DFT), Teoria Quéntica de Atomos em Moléculas (QTAIM), Orbi-
tais Naturais de Ligacdo (NBO) e Indices Multicéntricos — apresentamos uma proposta meca-
nistica para o processo de polimerizacao do cloreto de vinila (CV) via Cp*Ti(OPh)s. Verifica-
mos que 0 comportamento mecanistico do catalisador de Endo se assemelha aos de outros me-
talocenos em processos classicos de polimerizacdo de olefinas nao-polares. Tal comportamento
se deve a ocorréncia de interacBes ndo convencionais que estabilizam o complexo tornando-o
mais tolerante ao &tomo de cloro do monémero CV. Essas intera¢Bes que estabilizam o centro
metalico, modulando sua atividade catalitica, sdo essencialmente do tipo n®, envolvendo Cp*
durante a coordenacédo, e interacfes agosticas dos tipos B e vy, além da ligagao C—H orto do
fragmento ligante OPh. Estudos de ligacdes multicéntricas, analises NBO e QTAIM apontaram
um maior favorecimento eletronico para a formagéao de interagdes do tipo y-agostica, porém, as
menores repulsdes e a melhor simetria de intera¢ao fazem da interagao -agostica essencial para
0 mecanismo continuado da polimerizacdo do CV. Estudos termoquimicos e eletrénicos indi-
caram, inicialmente, que o catalisador de Endo favorece o mecanismo de polimerizacgéo via face
Re, no entanto, apds 0s processos de coordenacgdes e insercdes na primeira etapa de polimeri-
zagdo, a mudanca do ambiente estereoquimico proporciona a coordenagdo mais efetiva em face
Si. Estas alternancias do sitio vacante, durante o processo de polimerizacdo, proporcionaram
um ambiente estereoeletronico que possibilita a formacgdo de cadeias poliméricas isotacticas.
Os resultados obtidos indicaram também que os processos de eliminagdo de cloro foram expres-
sivos, 0 que ajudaria a explicar os baixos rendimentos obtidos por Endo quando comparado com o

mecanismo Vvia radicais livres.

Palavras Chaves: Mecanismo de Polimerizacao, PVC, Estudo Tedrico, Catalise Orga-
nometalica.
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ABSTRACT

In this work - the application of chemical-computational methods based on the Func-
tional Density Theory (DFT), Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM), Natural
Bonding Orbital (NBO) and Multicentric Indexes - we present a mechanistic proposal for the
polymerization process of vinyl chloride (CV) by Cp*Ti(OPh)s. We have verified that the me-
chanical behavior of the Endo catalyst is similar to that of other metallocenes in classical
polymerization processes of non-polar olefins. This behavior is due to the occurrence of uncon-
ventional interactions that stabilize the complex making it more tolerant to the chlorine atom of
the CV monomer. These interactions that stabilize the metal center, modulating its catalytic
activity, are essentially of type n3, involving Cp* during coordination, and agostic interactions
of type B and vy, in addition to the C-H ortho bond of the OPh ligand fragment. Multicentric
linkage studies, NBO and QTAIM analyzes, pointed to a greater electronic favoring for the
formation of y-agostic type interactions, however, the lower repulsions and better interaction
symmetry make the B-agostic interaction essential for the mechanism of CV polymerization.
Thermochemical and electronic studies initially indicated that the vacant site in the Endo cata-
lyst favors the polymerization mechanism by face Re, however, after the insertion processes in
the first step, the active site change provides the most effective by face Si. These alternations
of the active site, during the polymerization process, provide a stereoelectronic environment
that favors the formation of isotactic polymer chains. The results also indicated that the chlorine
elimination processes were expressive, which would help to explain the low yields obtained by

Endo when compared with the mechanism by free radicals.

Keywords: Mechanism of polymerization, PVC, Theoretical Study, Organometallic Ca-
talysis.
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1. INTRODUCAO

O Poli(Cloreto de Vinila) (PVC), segundo a nomenclatura IUPAC[1] é um homopoli-
mero — polimero formado por um Unico tipo de mero — de grande versatilidade em suas apli-
cacOes industriais. Ele é um termoplastico amorfo rigido ou de baixa cristalinidade, enquanto
seus copolimeros podem apresentar as mais variadas caracteristicas, a depender do tipo de co-
monomero utilizado[2].

O PVC é um polimero de adi¢do formado a partir da polimerizacdo do Cloreto de Vinila
(CV). A presenca do 4tomo de cloro em sua estrutura, além torna-lo resistente a propagacgéo de
chamas, fornece certa polaridade as cadeias poliméricas permitindo a gama de misturas com
diversos aditivos muito maiores que nos outros termoplasticos[2, 3].

A polaridade fornecida pela presenca do atomo de cloro na estrutura do PVC facilita a
incorporacédo de aditivos na formulacdo da resina polimérica. Tal caracteristica da resina tem
grande impacto em suas propriedades, visto que a incorporacdo destes aditivos permite a mo-
dulacdo das caracteristicas do PVC— variando do rigido ao flexivel— o que possibilita a geragdo
das mais diversas propriedades dependendo do escopo de aplicagéo[2].

Além de apresentar-se tanto na forma rigida quanto na flexivel, o polimero apresenta
alta resisténcia quimica, ndo é toxico, € um isolante elétrico, é reciclavel, ¢ resistente a fungos
e bactérias, impede a propagacdo de chamas e apresenta longo ciclo de vida[2, 4]. Essas versa-
tilidades em suas caracteristicas, originarias de sua estrutura e da incorporagéo de aditivos, o
tornam atraente industrialmente e fizeram com que o seu consumo tenha aumentado exponen-
cialmente desde a sua producéo.

De forma geral, devido as suas propriedades e maleabilidade industrial, o PVC é um
produto indispensavel e essencial para o desenvolvimento tecnoldgico atual. As suas resinas
podem ser usadas na construcéo civil, na industria de embalagens e cal¢ados, no setor agricola,
displays para comunicacao visual, brinquedos, embalagens para alimentos entre outras aplica-
cdes. Com a utilizacdo de estabilizantes e aditivos inertes, e ndo toxicos, pode-se utiliza-lo até
mesmo na producdo de acessorios hospitalares[2].

Tal polimero, ao longo de décadas, adquiriu tanta importancia que se tornou um dos
plasticos mais consumidos no planeta. A capacidade global de producédo do PVC em 2013 foi
de 61 milhdes de toneladas, e o consumo foi de aproximadamente de 39,3 milhdes de toneladas

neste mesmo ano, com previsao de aumento de 3,2% ao ano até 2021[5].



Uma caracteristica importante que o auxilia a ser uma matéria prima muito utilizada e
de grande interesse industrial, além da sua grande versatilidade, é o longo ciclo de vida de suas
aplicacoes. Cerca de 42% de suas aplica¢Bes possuem ciclo de vida entre 20-100 anos e apenas
uma pequena parcela retorna ao meio ambiente. A titulo de exemplo, temos a constru¢éo civil,
que requer produtos de alta durabilidade, e consome 62% do que é produzido no Brasil[2].

Além do PVC ter longo ciclo de vida, ele é um plastico 100% reciclavel e no Brasil ja
existe toda estrutura organizada para realizar este processo. Os atomos de cloro presentes na
sua estrutura podem ser utilizados como marcadores, nos produtos derivados deste polimero,
permitindo a separagdo automatizada deste material ao estar misturado com outros tipos de
plasticos[3]. A taxa de reciclagem de plasticos aumenta ano ap6s anos, o que acaba diminuindo
0s seus impactos ambientais, sendo recicladas 962 mil toneladas de plasticos no Brasil em
2007[6].

Um dos grandes problemas atuais associados diretamente as resinas de PVC, e que ainda
demanda muitas pesquisas, é a sua instabilidade frente a acdo do calor e da radiag&o ultravioleta
(UV). As resinas puras sao altamente resistentes a gua e ataques quimicos, porém, sob a acéo
de calor ou radiacdo UV por tempo prolongado ocorrem a sua degradacéo liberando acido clo-
ridrico (HCI), que atua como catalisador nesta reacdo de degradacéo, tornando este processo
autocatalitico[3].

Atualmente, estabilizantes s&o utilizados para evitar a degradacdo das resinas de PVC,
no entanto, 0 uso desses estabilizantes térmicos contribui de maneira significativa para o au-
mento dos custos de producdo da resina, além de aumentar os riscos de serem utilizados esta-
bilizantes cujos efeitos a salde e ao meio ambiente ndo foram totalmente estudados[7]. Um
exemplo disso foi o caso da Europa, em 1998, que utilizou em média 112 000 toneladas de
estabilizantes a base de sulfato de chumbo (I1) na formulacéo das resinas de PVC, sendo que
h& muito tempo sabe-se dos riscos do chumbo a satde humana[4].

A instabilidade térmica encontrada nas resinas de PVVC originam-se, especialmente, das
irregularidades e defeitos estruturais presentes na estrutura do polimero e, consequentemente,
dos processos e mecanismos de polimerizacdo do CV, ja que estes sdo os precursores dos de-
feitos estruturais presentes nas cadeias poliméricas. As resinas sdo produzidas atualmente por
rotas radicalares, o que pode conduzir a producdo de oligdbmeros ou até mesmo produzir poli-
meros com defeitos que comprometem suas caracteristicas fisico-quimicas.

Essas rotas radicalares produzem polimeros de estruturas randémicas e originam diver-

sos defeitos estruturais— como a presenca de cloros terciarios e alilicos— que servem como
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sitios de inicio dos processos de degradacdo[8]. Devido a estes defeitos, que sdo poucos — ape-
nas 0,5% de cloros sdo labeis[3] — mas suficientes para proporcionarem essa instabilidade. A
resinas de PVC inicia a sua degradacgdo térmica em temperatura inferior a 100 °C, pelo processo
de desidrocloracdo autocatalitica[3, 9]. Com isso, o desenvolvimento de tecnologias para a pro-
ducdo de PVC por vias nao radicalares é um desafio atual.

Diversas pesquisas foram realizadas, e ainda continuam sendo desenvolvidas, na tenta-
tiva de conhecer os processos de degradacao das resinas e a0 mesmo tempo desenvolver rotas
mecanisticas de polimerizacdo do PVC — ja que as rotas radicalares sdo responsaveis pela ge-
racao de defeitos estruturais que conferem instabilidade a resina polimérica— com o interesse
de melhorar a sua estabilidade térmica, seja alterando a sua microestrutura molecular, melho-
rando os processos de producdo ou desenvolvendo estabilizantes que tenham pouco impacto
ambiental[8].

Nesse aspecto, a catalise surge como alternativa viavel e uma ferramenta poderosa na
producdo do PVC, quer seja melhorando a producdo da resina polimérica e melhorando a esta-
bilidade térmica do polimero, que é uma das principais preocupa¢des industrias, ou até mesmo
aumentando as taxas de polimerizagéo e proporcionando condi¢fes mais brandas neste proces-
sos de polimerizagao.

O interesse em desenvolver rotas de producéo de PVC néo radicalares —rotas cataliticas,
por exemplo— é uma necessidade atual, visto que a utilizacdo de catalisadores pode permitir o
maior controle do processo de polimerizacdo e, como consequéncia, maior controle da tatici-
dade, do peso molecular e estrutura de grupos finais do polimero formado, mudando somente
a arquitetura molecular do catalisador utilizado[9]. A modelagem da arquitetura de um catali-
sador pode permitir o controle ou até mesmo a eliminacdo dos sitios defeituosos gerados no
PVC —a morfologia do polimero depende do ambiente quimico oferecido pelo catalisador —
além de melhorar a estabilidade térmica e propriedades fisico-quimicas da resina[10, 11].

Alguns estudos visando a aplicacdo de metalocenos na produgéo de PVC foram inicia-
dos, porém, os sistemas estudados produziam oligdmeros ou atuavam via mecanismo radica-
lar[9, 12]. Nestes estudos, constatou-se que 0s processos majoritarios durante a polimerizacao
foram as eliminac@es rapidas de cloreto, sendo bem mais rapidas que a inser¢do de um segundo
mondmero CV, impossibilitando a formagao de cadeias poliméricas de alto peso molecular.

No inicio dos anos 2000, trabalhos desenvolvidos por Endo e colaboradores[13-16] re-
velaram que meio-metalocenos (do inglés half-metallocenes também conhecidos como “bancos

de piano”) podem atuar como catalisadores na producdo de PVC de forma néo radicalar. Os
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catalisadores estudados na ocasido por Endo e colaboradores foram avaliados e comparados —
entre si e com peroxidos — em funcdo de modificacGes de seus ligantes. Em 2008, os mesmos
autores[17] relataram o uso, mais bem sucedido, de um sistema catalitico meio-titanocénico
(n5-CsMes) Ti(OPh)s (figura 1) ativado via cocatalisador de metilaluminoxano (MAQ), na po-
limerizagéo do CV.

Figura 1: Sistema organometalico desenvolvido por Endo e colaboradores. Dados experimentais su-
gerem que a ativacio do complexo ocorre de acordo com esse modelo.

Os dados experimentais e a utilizacdo do cocatalisador de metilaluminoxano indicam
que a formacao do sitio ativo neste catalisador, representado pelo modelo proposto na figura 1,
segue 0 mecanismo classico de polimerizacéo de olefinas via sistemas Ziegler-Natta (Z-N).

O rendimento da polimerizagdo com a utilizagdo do sistema [(n°>-CsMes)Ti(OPh)s\
MAQ] foi pequena em relacdo a producdo de PVC pelo mecanismo de radicais livres, porém,
mesmo com rendimentos menores, a pequena quantidade de cadeias poliméricas geradas teve
suas propriedades melhoradas em relacdo ao polimero gerado via rota radicalar. Com a polime-
rizacdo em massa, 0s autores obtiveram rendimentos de 30% e uma massa molar média da
ordem de 25 x 10*, enquanto na polimerizacio utilizando o CH2Cl, como solvente os rendi-
mentos obtidos foram de 53% e M, de 3 x 10*.

De acordo com os resultados apresentados por Endo, a estrutura do PVC obtido, com-
posto por 43,8% de polimero atéatico e cerca de 36,6% isotactico, &€ majoritariamente atatico
(mr)— semelhante ao produzido via radicais livres—porém, nao apresenta ramificacdes[17].
Além disso, foi observado que o PVC obtido via sistema ((n5-CsMes)Ti(OPh)s\ MAO) apre-
sentou alta estabilidade térmica e uma temperatura de decomposi¢do que, ao contrario do PVC

obtido por rota radicalar, depende da massa molecular do polimero obtido. Essa estabilidade
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térmica é resultado da alta massa molecular e auséncia de defeitos estruturais na cadeia poli-
mérica, caso esse em que € dificil de conseguir com a polimerizacéo via radicais livres.

Os trabalhos de Endo e colaboradores trouxeram um grande avanco na possibilidade de
producédo de PVC via catalisadores organometalicos. Assim, com o intuito de contribuir para a
melhor compreensdo dos mecanismos pelos quais ocorrem a formagdo de PVC de alto peso
molecular, é que este trabalho esta fundamentado. As compreensdes mecanisticas de como
ocorrem 0s processos de polimerizagdo via sistema [(n5-CsMes) Ti(OPh)z\MAO] podem contri-
buir para modelagem de novos catalisadores que tenham potenciais cataliticos melhores que o0s
apresentados por Endo para producdo de PVVC. Para melhor alicergar as discussdes acerca da
polimerizac&o catalisada do cloreto de vinila, serdo expostas algumas técnicas classicas de pro-

ducdo do PVC no capitulo seguinte.

1.1 Objetivos

Tendo em vista as vantagens do uso de sistemas cataliticos do tipo meio-titanoceno para
producdo de PVC, nossa meta foi realizar um estudo quimico-computacional dos potenciais
cataliticos destes sistemas com o intuito de contribuir para a obtengcdo de PVC com maior esta-
bilidade térmica, mecénica e resisténcia aos ataques de solventes organo-halogenados, além de
evitar maiores perdas, no que diz respeito ao uso de reagentes e tempo de experimentagdes.

O objetivo especifico deste trabalho ¢ estudar o perfil reativo apresentado pelo catalisador
de Endo e colaboradores, estudar o mecanismo de polimerizagdo do CV, determinando as geome-
trias de coordenacéo e estados de transicdo, analisar a cinética, eletrénica e termoquimica do pro-
cesso de polimerizacdo e, com isso, propor uma rota mecanistica de polimerizacdo do CV via ((ns-
CsMes) Ti(OPh)3:\ MAQ) que esteja de acordo com os resultados experimentais obtidos.

Como perspectiva futura, temos o intuito de realizar um estudo quimico-computacional
dos potenciais cataliticos dos catalisadores a base de cobalto (também do tipo meio-metaloceno),
compara-los com os sistemas cataliticos a base de titanio, bem como propor uma rota de polimeri-
zacdo do CV usando os sistemas cataliticos propostos; e, posteriormente, sugerir modificacOes es-
truturais neste, buscando regularidades que proporcionem rotas de polimerizagdo energeticamente

mais favoraveis.



2. PRODUCAO DE PVC

O primeiro registro da producdo do PVC ocorreu em 1872 por E. Baumann, porém,
somente em 1915 que Fritz Katle descobriu o procedimento basico para a sua producao, conhe-
cido como a rota do acetileno. Entretanto, foi somente nos anos de 1920, nos Estados Unidos,
que ocorreu a primeira producdo comercial do PVC[2]. Ano ap6s ano a industria de plasticos
tenta melhorar os processos de producdo destes polimeros, seja reduzindo custos, melhorando
0s processos de producdo ou modificando as estruturas quimicas das cadeias poliméricas gera-
das.

Na producdo de PVC, em termos estequiométricos, cerca de 57% dos insumos usados
sdo obtidos a partir do cloreto de sodio (sal comum) e somente 43% sdo de fontes ndo renova-
veis. O consumo estimado de insumos de fontes ndo renovaveis, gas e petréleo, para a producao
de PVC, representa apenas 0,25% do consumo mundial[2]. O gés cloro, que é utilizado na pro-
ducdo do cloreto de vinila (CV), € obtido a partir da eletrdlise do cloreto de sédio (NaClq) em
meio aquoso, cuja a disponibilidade é praticamente inesgotavel.

O desenvolvimento da producéo do PVC ao longo dos anos sempre esteve vinculado
diretamente a disponibilidade do CV. O surgimento de alternativas para a producdo desse mo-
ndmero impulsionou expressivamente a producéo deste polimero[18]. O CV utilizado na pro-
ducdo do PVVC deriva basicamente de duas rotas principais. O processo balanceado — que utiliza
a rota do eteno/cloro — e a rota do acetileno que era muito utilizada até a década de 60. A rota
do acetileno deixou de ser utilizada desde a década de 60 principalmente porque o custo da
producdo do CV a partir desta € bem maior que o da rota do eteno.

O eteno, que pode ser utilizado na produgdo do monémero CV via rota do eteno/cloro,
é derivado de fontes ndo renovaveis ou pode ser obtido por meio de processos de craqueamento
na industria petroquimica. Entretanto, no Brasil, ja existem diversas fontes alternativas para
substituicdo destes derivados do petroleo e gas natural[2].

Um dos maiores problemas relacionados a producao do PVC esta justamente ligado a
sintese do mondmero CV. A producao do CV deve ser realizada em ambientes fechados, com
controle rigorosos das emissdes de subprodutos, visto que durante o processo de producao nas
plantas industriais podem ser liberadas diversas substancias toxicas a satde dos trabalhadores,
tais como; 1,2-dicloroetano (EDC), gas cloro, HCI e outros subprodutos clorados como dioxinas

e o proprio cloreto de vinila que € considerado cancerigeno[4].



O controle, da emissdo destes produtos nessas plantas de producéo, deve ser tdo rigoroso
que em 1995 a European Council of Vinyl Manufacturers[4] assinou um acordo voluntario que
estabeleceu os valores limites de emissdo do CV na atmosfera e na agua, além de estabelecer
um limite para o teor deste mondmero no produto final.

Atualmente, a producdo e tratamento do PVC pode ser realizado por inUmeros processos
industriais e cada processo tem suas particularidades. Cada processo de producdo tem suas van-
tagens e desvantagens e a utilizacdo de cada um depende do tipo de polimero que se deseja
produzir. O método de polimerizacdo mais utilizado, atualmente, na producdo do PVC é o de
polimerizacdo em suspensdo, que corresponde a cerca de 80% de toda a produgdo mundial,
enquanto o de emulsdo e microssuspensédo correspondem a 10-15% [2, 4].

A natureza destes processos e mecanismos de polimerizacdo podem afetar tanto o com-
portamento cinético, arquitetura micro e macromolecular (estereorregularidade, distribuicdo de
massa molar, entre outros), quanto a homogeneidade dos produtos formados, sendo necessario,
portanto, o conhecimento e o controle destes processos e mecanismos para o melhor controle
do polimero a ser formado[2, 19, 20]. Abaixo, trataremos dos trés processos de polimerizacao
mais utilizados na producdo de PVC e os mecanismos de polimerizacdo que ocorrem nestes

processos.

2.1 Polimerizacdo em Emulsao

Na polimerizagdo em emulsdo 0 mondmero encontra-se disperso, na forma de pequenas
gotas, em fase aquosa continua por meio de agitacdo e um agente emulsificante. O meio reaci-
onal é composto basicamente de monémero, iniciador, agua e agente emulsificante (também
chamado de surfactante)[21]. Os iniciadores utilizados nessa técnica de polimerizacdo sao so-
Iaveis em agua, diferente do que ocorre na polimerizacdo em suspensdo. Um dos componentes
essenciais desse processo de polimerizagdo sdo os emulsificantes, geralmente utilizados em ex-
cesso, que estabilizam as gotas do mondmero e funcionam como principal local onde ocorreré
a reacao de polimerizacdo[2, 22].

No método de polimerizacdo em emulsao € possivel a producdo de polimeros com dife-
rentes caracteristicas morfologicas, além de altas taxas de polimerizacdo[21-24]. Neste pro-
cesso de polimerizagdo o emulsificante é adicionado, em excesso, ao meio reacional sob agita-
cao para que ocorra a formagao da concentracdo critica micelar, que tem como consequéncia a

formacéo de micelas. Ao adicionar o monémero no meio reacional, parte dele fica sob a forma
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de gotas — funcionando como reservatorio de monémero, pois, o didmetro da gota € muito
grande quando comparado ao da micela— e outra parte migra para o interior das micelas for-
madas pela adi¢cdo em excesso de emulsificante[21, 22].

Nas primeiras etapas da polimeriza¢do em emulséo, o iniciador se decompde formando
radicais livres em fase aquosa continua que, posteriormente, migram para dentro das micelas
com alta concentracdo de mondmero em seu interior ou entéo estes radicais crescem e precipi-
tam-se[22]. Assim, a polimerizacdo ocorre preferencialmente dentro das micelas. A medida que
a polimerizacdo vai se processando a concentracdo do monémero dentro da micela vai dimi-
nuindo, e isso forca — por transferéncia de massa essencialmente — a liberagdo do mondémero,
contido nas gotas, e a entrada nas micelas, fazendo com que a polimerizacdo continue até o
término das gotas na fase continua[19, 21, 22].

A quantidade e o tipo de emulsificante utilizado neste método de polimerizacao € deter-
minado pelo custo e propriedades das resinas desejadas[2]. O controle da temperatura tem forte
efeito sobre o peso molecular do polimero, enquanto o emulsificante tem influéncia no nimero
e tamanho das particulas. Dentre as vantagens deste sistema de polimerizacdo, tem-se o uso da
agua como meio reacional— que facilita a transferéncia e retirada de calor— agitagdo moderada,
altas taxas de polimerizacdo e elevados pesos moleculares dos polimeros formados[22, 25].
Uma desvantagem desse sistema ¢ a dificuldade de remoc&o dos residuos reacionais, que foram
adicionados durante o processo de polimerizacdo. A conversdo do PVC neste tipo de sistema
fica na faixa de 85-95%][2].

2.2 Polimerizacdo Em Suspenséao

Esta técnica de polimerizacdo — que é heterogénea como no caso da emulsdo — procura
unir as vantagens da polimerizacdo em massa, emulsdo e em solucéo, além de procurar eliminar
as desvantagens deste trés processos[20, 25]. A agua neste tipo de polimerizacédo é utilizada
como agente de transferéncia de calor. O meio reacional, neste tipo de polimerizagéo, é com-
posto basicamente pela mistura de 4 componentes, dentre 0s quais temos 0 mondmero, inicia-
dor, 4gua e agente dispersante (estabilizante)[19, 20, 22]. Uma das vantagens deste processo €
gue a agua é utilizada como meio de suspensdo, pois, isso permite um maior controle da tem-
peratura do sistema, reduzindo o impacto térmico sobre as cadeias poliméricas, e 0s niveis de

impurezas sdo muito baixos quando comparados com a técnica de emulséo[20].



O sistema de polimeriza¢do em suspensao consiste na utilizacdo de um mondmero (fase
organica) insoltvel na fase aquosa continua que contém um iniciador organossoltvel[20, 25].
O processo consiste basicamente na dissolucdo do iniciador no monémero e, posteriormente,
essa mistura é dispersa na forma de gotas em fase aquosa continua seguida de forte agitacdo. O
uso de estabilizantes e forte agitacdo € condigdo suficiente para manter a fase organica na forma
de gotas[19, 20, 22]. Como o0 processo ocorrerd dentro da gota € necessario a adi¢ao de estabi-
lizantes para evitar a coalescéncia das gotas durante o prosseguimento da reacdo. Com o au-
mento da temperatura a reacao inicia-se dentro de cada gota. De forma grotesca, podemos ima-
ginar a técnica de polimerizacdo em suspensdo como uma polimerizacdo em massa, porém,
dentro cada gota do mondmero disperso no solvente[2, 20, 22].

Como o procedimento ocorre dentro de cada gota, a velocidade de polimerizacdo é
maior devido a uma maior concentracdo do mondémero. O calor gerado durante o processo €
facilmente removido pela dgua, ocorrendo assim um maior controle da temperatura do meio
reacional que fica aproximadamente entre 50-70 °C. O reator, na qual a polimerizagéo ocorre,
deve ser selado sob vacuo para evitar altas concentragcdes de oxigénio no meio, pois, este pode
aumentar o tempo de reacdo e afetar as propriedades finais do produto gerado[2].

O produto final é obtido na forma de particulas esféricas, de dimenses micrométricas,
homogéneas que sdo posteriormente lavadas, secadas e depois utilizadas[20]. A precipitagdo
destas particulas poliméricas ocorre naturalmente ap6s a interrupgdo da agitacdo. O controle do
tamanho podem ser obtidos pelo controle da velocidade de agitacédo e quantidade de agente de
suspensao utilizado. Neste tipo de sistema, taxas de conversdes entre 75- 95% de monémero

em polimero podem ser atingidas.

2.3 Polimerizacdo em Microssuspensao

Esta técnica apresenta caracteristicas semelhantes ao processo em suspensdo e emul-
sdo0[26]. Ele é mais utilizado para formacao de particulas com tamanhos intermediarios entre a
polimerizacdo em suspensdo e emulsdo[20]. Cada gota de monémero, assim como na técnica
de prolimerizaacdo em suspensdo, funciona como micro-reator.

As conversdes neste tipo de polimerizacéo atingem valores de 100%, além da vantagem
de eliminar as etapas de recuperacdo de monémero no polimero final[20]. A diferenca bésica
desse processo para o de emulséo é a utilizagdo de um iniciador que seja soltvel na fase orga-

nica. O monémero é emulsificado na forma de gotas pequenas, pela aplicacao de elevadas taxas
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de cisalhamento e por um agente tensoativo, onde ocorrera a polimerizacdo. O controle do ta-
manho das particulas é mais limitado que na método em emulséo, e 0 processo latex — que é a

introducdo de particulas pré-polimerizadas — € utilizado para esse fim[2].

2.4 Mecanismos de Polimerizacao

Dependendo do tipo de cinética envolvida, podemaos ter diferentes mecanismos de po-
limerizagdo nestas técnicas citadas acima. Dentre os mais comuns, podemos citar 0s processos
que ocorrem em etapa, em cadeia e a pela abertura de anel. A polimerizacdo em etapas € apli-
cavel a diversos plasticos, enquanto 0 mecanismo em cadeia € aplicavel a todos 0s monémeros
vinilicos e a que ocorre com abertura de anel a poliamidas[2, 19].

A polimerizacdo em cadeia é aplicavel ao cloreto de vinila e consiste basicamente no
uso de iniciadores, que sao espécies instaveis, cuja dissociacdo gera espécies reativas respon-
saveis pela continuidade da reacdo. A forma como 0 mondmero € instabilizado determina o tipo
de mecanismo dentro da polimerizagdo em cadeia. Os mecanismos em cadeia sao os de radicais
livres, catidnico, aniénico e coordenagdo[19, 25], entretanto, estes 3 Ultimos ndo séo utilizados
para a producdo do PVC, e consistem basicamente na ativacdo do monémero pela geracéo de
espécies ativas que sdo carbocations, carbanions e complexos cataliticos, respectivamente.

A producdo de PVC, seja na técnica de polimerizacdo em suspensdo, emulsdo ou mi-
crossuspensao, ocorre pelo mecanismo radicalar. Esse mecanismo tem a vantagem de ser muito
tolerante a presenca de grupos funcionais contaminantes (—-OH,—~COOH, —-NR2 e outros) e, além
de poderem ser utilizados em diversas condi¢des operacionais, apresentam baixo custo de im-
plantacdo[23]. O mecanismo de radicais livres, resumidamente, é baseado em trés etapas prin-

cipais:

> Iniciagao:

A iniciacdo é proporcionada pelo uso de moléculas termicamente instaveis, que se de-
compdem facilmente gerando radicais livres. Elas se decompdem sob aquecimento formando
dois centros ativos. Os iniciadores podem ser moléculas organicas como perdxidos, azocom-
postos ou até mesmo agentes fisicos. Esses centros ativos, gerados pelo decomposicao do ini-
ciador, reagem com os mondmeros formando radicais livres destes monémeros que, no decorrer
do processo, serdo o0s responsaveis pela continuidade da reagdo. Para caso do mecanismo de

polimerizac&o envolvendo o cloreto de vinila temos:
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Figura 2: Mecanismo de iniciacdo da polimerizacao.
Essa espécie reativa gerada ird reagir com outros monémeros formando novas estruturas

instaveis e proporcionando o crescimento da cadeia polimérica.

» Propagacéo:

A segunda etapa do processo de polimerizacdo via radicais livres é chamada de propa-
gacao e nesta etapa ocorrem as transferéncias do radical monomérico formado para outros mo-

ndmeros CV. Essa etapa é muito rapida e tem uma energia de ativa¢do muito baixa[19].

Cl

1
\_,\ . =
Mondémero Cl

Ativo

I
E—
[ )
Cl
I |
Cl —_— Cl
+
[}
W =\ g H/W
Cl Cl Cl
Crescimento da cadeia
Polimérica
Figura 3: Mecanismo de propagacéo da cadeia em crescimento.
Nessa etapa, ocorre o0 crescimento da cadeia polimérica pelas sucessivas incorporagdes
de unidades monoméricas. A depender do tipo de incorporacdo das unidades monoméricas —
gue podem ocorrer de diferentes formas — durante a polimerizacao da cadeia polimérica, pode-

mos ter diferentes conformagdes. Abaixo tem-se as diferentes possibilidades para a geracao da
cadeia polimérica de PVC:
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Cl Cl Cl

Cl
Cauda-Cabeca Cabeca-Cabeca

Figura 4: Conformacéo das cadeias poliméricas.

A formacao de estruturas “cauda-cabeca” é favorecido, no caso do PVC, devido ao alto
valor da constante de transferéncia[21, 27]. Durante a etapa de propagacao podem ocorrer rea-

cOes laterais como e transferéncias de cadeia que resultam em defeitos estruturais no PVC[27].

» Terminacdao:

Nesta etapa do mecanismo de polimerizacdo, ocorre o desaparecimento do radical na
cadeia polimérica. Diversos processos de terminacdo podem ocorrer, dentre eles destacam-
se[21]:

» Combinacao de duas cadeias em crescimento:
Duas cadeias em crescimento podem estatisticamente se encontrar, e nesse processo
caso os dois centros ativos consigam se aproximar o suficiente pode haver formacéo de uma

Unica cadeia e a consequente eliminacdo dos dois centros ativos[19]. Esse mecanismo de ter-

minagdo da polimerizacdo via combinacao depende do tipo da arquitetura do polimero formado.

Cl Cl

Cl Cl Cl

Cl Cl Cl

Cl Cl Cl |

Figura 5: Mecanismo de terminacéo por combinacéo de duas cadeias em crescimento.
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A combinacdo de duas cadeias em crescimento para formar polimeros com alta massa

molecular é dificultada pela presenca de grupos volumosos laterais.

» Desproporcionamento:
Neste tipo de terminacao ocorre a transferéncia interna de um hidrogénio, adjacente ao

radical, para outra cadeia polimérica radicalar formando duas espécies desativadas.

Ci
Cl Cl Cl cl

| Cl Cl Cl
m
(¢]] Cl Cl
|

Figura 6: Mecanismo de terminacéo por desproporcionamento.

No caso do PVC, o processo de terminagéo via desproporcionamento é favorecido[28],
pois, o cloro presente na cadeia é bastante volumoso impedindo a aproximag&o de dois macro-
radicais e, consequentemente, dificultando o processo de terminagéo pela combinacéo de duas

cadeias poliméricas.

> Transferéncia de Cadeia:

Durante o crescimento da cadeia polimérica, podem ocorrer diversas reacoes laterais de
transferéncia de cadeias que sdo responséveis pela geracdo de ramificagdes e desativacdo de
radicais livres responsaveis pelo processo de polimerizacdo. Essas reacdes secundarias sdo as
principais responsaveis pelo ndo controle da arquitetura molecular do polimero formado pelo
mecanismo radicalar. O radical CV, por ser muito reativo, tende a induzir essas rea¢fes secun-
dérias, tanto para 0 mondmero, iniciadores, solventes ou até mesmo cadeias poliméricas em
crescimento[27]. Abaixo, temos os esquemas simplificados de algumas dessas rea¢6es de trans-

feréncia de cadeia responsaveis pela geracéo de defeitos estruturais no PVC:
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v' Transferéncia de cadeia para outra molécula polimérica:

cl Cl Cl Cl

R R' R . R
) Pode gerar Ramificacdo
- <
Cl
R

C
H
Cl
Cl

Figura 7: Mecanismo simplificado de transferéncia de cadeia para uma molécula polimérica[19].

R

Uma cadeia polimérica em crescimento, contendo um radical, abstrai um hidrogénio de
outra cadeia polimérica gerando uma cadeia morta e uma espécie ativa que tem potencial de

gerar ramificacOes longas ou curtas.

v" Transferéncia de cadeia para o solvente:

AN CH,—CH T A-B NNANNANANCH,—CHA - Be

cl Cl
Figura 8: Mecanismo simplificado de transferéncia de cadeia para o solvente[19].

Neste tipo de transferéncia, uma cadeia polimérica radicalar transfere o centro ativo para
uma molécula de solvente, o que gera uma espécie ativa que continuara reagindo ou uma espé-

cie inativa e estavel.

v' Transferéncia de cadeia para 0 monémero:

H
L
mmnmCHz—TH + e E— MWW"CHZ_THz + ._\
Cl c Cl Cl

Figura 9: Mecanismo simplificado de transferéncia de cadeia para o mondmero[27].
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Podem ocorrer transferéncias de cadeia do radical da cadeia polimérica para um moné-
mero, como mostrados na figura 9. Os radicais monomeéricos formados podem reagir com ou-
tras cadeias polimeéricas em crescimento e, consequentemente, gerar diversos defeitos estrutu-
rais que sdo responsaveis pela alta instabilidade térmica da resina de PVC.

A distribuicdo de peso molecular e a arquitetura macromolecular dos polimeros forma-
dos, dependem tanto dos processos de terminacdo da cadeia em crescimento quanto das reagoes
de transferéncias de cadeia e condicdes reacionais aos quais sdo submetidos[27]. Em altas tem-
peraturas e altas concentrac@es de polimeros ocorrem o favorecimento de rea¢des de transferéncias
de cadeia, que produzem polimeros ramificados[29].

As caracteristicas fisico-quimicas dos polimeros — como por exemplo temperatura de
transicao vitrea e de fusdo — dependem da estrutura e arranjos das cadeias poliméricas. Deter-
minados fatores como a simetria das cadeias poliméricas, rigidez, polaridade, presenca de gru-
pos substituintes volumosos, massa molar, ramificacdes e taticidade afetam diretamente as suas
propriedades fisico-quimicas[19, 30]. No caso do PVC, devido a presenca do grupo lateral de
cloro na sua estrutura, podemos ter diferentes tipos de arranjos espaciais (estereorregularidade)
deste grupo ao longo da cadeia polimérica. Essa arquitetura da cadeia é chamada de taticidade

do polimero e pode ser dividida em:

» Isotactiticidade: O polimero possui uma estrutura regular que pode ser descrita por uma
unidade de repeticdo basica. No caso do PVC, o grupo lateral cloro estaria disposto sempre

de um mesmo lado do plano.

Figura 10: Estrutura do polimero Isotactico.

» Sindiotaticidade: O polimero é regular, porém, os grupos laterais estdo dispostos de ma-

neira alternada ao longo da cadeia polimérica.
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Figura 11: Estrutura do polimero Sindiotactico.

» Atacticidade: N&do ha regularidade na disposi¢do dos grupos laterais na cadeia polimérica.

Figura 12: Estrutura do polimero Atéctico.

O PVC que é produzido atualmente pelo mecanismo de radicais livres é majoritaria-
mente atactico. A taticidade do PVC ndo é um grande problema, atualmente, para a sua produ-
cdo e formulacdo, pois, como o polimero possui baixo grau de sindiotacidade (ele é atatico), a
sua cristalinidade também € baixa, e isso facilita 0 manejo e processamento de suas resinas[2].
Um aumento da sindiotaticidade seria acompanhado tanto pela melhoria de suas propriedades
mecénicas, quanto pelo grau de dificuldade do processamento de suas resinas, uma vez que a
cristalinidade aumentaria de forma consideravel.

Nesse aspecto, um maior controle do grau de taticidade pode permitir o controle mais
rigoroso do grau de cristalinidade do polimero— apesar das dificuldade de processamento do
polimero ao aumentar a cristalinidade é possivel um equilibrio entre cristalinidade/processa-

mento— e, consequentemente, a melhoria de suas propriedades fisico-quimicas.

2.5 O Problema da Estabilidade do PVC

Um dos grandes problemas associados a producdo das resinas de PVC, como citado
anteriormente, esta relacionado a sua instabilidade térmica e a radiacdo UV. Sem a utilizacdo
de estabilizantes térmicos, ao entrar em contato com radiacdo ou fontes de calor, por tempo
prolongado, a resina sofre degradacdo liberando acido cloridrico. O &tomo de cloro que se des-
prende, na forma de &cido cloridrico, atua como catalisador desta reagdo e 0 mecanismo € entao
auto-acelerado. Essa liberacdo de HCI gera sequéncias poliénicas e resulta em processo de de-
gradacdo rapido[3, 31]. Na figura 13 temos o0 mecanismo simplificado de desidrocloracao do

PVC.
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Figura 13: Processo simplificado de desidrocloragdo do PVCI[3].

A degradacdo da resina depende do quao labil é o atomo de cloro na cadeia polimérica.
Dependendo das condigdes reacionais e mecanismo de polimerizagéo, estruturas randémicas
de PVC séo geradas e, como consequéncia, diversos defeitos estruturais sao gerados — alguns
desses defeitos tornam o cloro mais I&bil — aumentando a instabilidade das resinas. Os defeitos
estruturais que mais contribuem para iniciacdo da degradacéo do PVC séo; a presencas de cloro
alilico interno, ramificac@es curtas e longas, e cloro ligado a carbono terciario[3, 8, 27, 32-36].
A formacéo de cloros alilicos internos, por exemplo, envolve a captura e transferéncia de um

atomo de cloro, em um macroradical, na posigdo 3 para o monoémero CV (Figura 14).
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Cl Cl
Figura 14: Mecanismo simplificado de formacao de cloro alilico interno[33, 35].

Os defeitos estruturais presentes na estrutura do PVC, que conferem a alta instabilidade
as resinas, originam-se, principalmente, de transferéncias de cadeia que ocorrem durante o pro-
cesso de polimerizacdo. Na figura 15 temos os principais defeitos estruturais encontrados no
PVC e as estruturas com 0s atomos de cloro marcados, a titulo de diferenciacdo, sdo algumas

das responsaveis pela instabilidade da resina.

MCH M/E‘/W

Figura 15: Principais defeitos estruturais encontrados no PVCI3, 27, 37].

Além das estruturas anémalas, que funcionam como sitios de iniciagdo da degradacao,
as suscetibilidades aos processos de degradacao das resinas sdo dependentes dos tipos e meca-
nismos de polimerizacdo. Normalmente, o polimero gerado pelo processo de polimerizagdo em
massa — que gera produtos com menores impurezas — tem estabilidade térmica maior que 0s
gerados pela polimerizagdo em suspenséo. Alguns defeitos estruturais podem ser originarios
também de processos de oxidacao durante a secagem e armazenamento da resina ou até mesmo

de residuos de iniciadores e outros agentes de polimerizagéo|[2, 3, 35].
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Um maior controle dos processos de producdo do PVC, e dos mecanismo de incorpora-
cdo do monémero na cadeia polimérica, pode reduzir de forma consideravel a presenca de es-
truturas anémalas na estrutura do polimero e, consequentemente, melhorar a sua estabilidade e
propriedades fisico-quimicas. O controle da massa molecular também possibilita a melhoria da
estabilidade térmica da resina, pois, resinas de alta massa molecular — diminui-se os pontos de
entradas de oxigénio — sdo consideravelmente mais estaveis que as resinas de baixa massa mo-
lecular[3, 35].

Essas variaveis morfologicas citadas acima, que contribuem para a instabilidade térmica
das cadeias poliméricas, podem ser atenuadas com a utilizacdo de catalisadores metalocénicos.
Esses catalisadores surgem como alternativa viavel e de grande potencial na melhoria das pro-
priedades fisico-quimicas das resinas porque podem permitir o maior controle da producao de
PVC com maior estereorregularidade e maior massa molar.

Os catalisadores organometéalicos, podem permitir a modelagem da arquitetura, micro e
macromolecular, das cadeias poliméricas mudando apenas os seus ligantes e arranjos espaciais,
além de permitir condigdes mais brandas de polimerizacdo. Os catalisadores do tipo metalocé-
nicos — que foram os utilizados por Endo e colaboradores pra polimerizacdo do CV — devido
as suas funcionalidades e a sua importancia industrial na producéo de diversos plasticos serdo

tratados no proximo capitulo.
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3. CATALISE ORGANOMETALICA

A catélise ao longo de décadas se tornou um dos ramos mais importantes da quimica
moderna, constituindo umas das principais rotas para a melhoria dos processos industriais. Os
catalisadores sdo amplamente utilizados nas inddstrias e nos laboratérios e em praticamente
90% dos processos quimicos utilizam-nos em pelo menos uma das etapas[38]. Uma pesquisa
realizada nas industrias norte americana mostrou, por exemplo, que mais de 60% dos 63 pro-
dutos mais importantes nos ultimos anos e 90% das 34 inovagdes nos processos de producao
de 1930 a 1980 envolveram a catalise[39].

O interesse na utilizagao de catalisadores para producdo de polimeros foi impulsionado
principalmente pelas descobertas de Natta e colaboradores, baseados nos estudos realizados por
Karl Ziegler na década de 50. Até a década de 50[40, 41] ndo haviam meios para a sintese de
poliolefinas com certo grau de cristalinidade, no entanto, com os trabalhos de Natta tornou-se
possivel a obtengdo destes tipos de polimeros vinilicos[42-45]. As descobertas de catalisadores
capazes de polimerizar olefinas foram tdo importante na histéria da quimica que em 1963 Karl
Ziegler e Giulio Natta foram agraciados com o prémio Nobel de Quimica por seus trabalhos.

A descoberta destes catalisadores ativos na polimerizagéo de olefinas proporcionaram
avancos inimaginaveis no campo cientifico, criando a possibilidade de sintese de polimeros
com estruturas macromoleculares controladas e propriedades fisico-quimicas diferenciadas.
Historicamente, foi somente ao final dos anos de 1950 que Karl Ziegler— utilizando sais de
metais de transicdo (sais de Ti, Zr e etc.) em conjunto com alquilaluminios — conseguiu obter
poliolefinas de alto peso molecular[42, 46-49].

Interessado nos trabalhos de Ziegler — que havia relatado a polimerizacdo do eteno em
baixas pressdo[45] — G. Natta em 1954, acreditando que 0 mesmo processo utilizado por Zie-
gler para polimerizagdo do eteno poderia ser aplicado a a-olefinas, conseguiu sintetizar um
polimero ndo homogéneo de baixa cristalinidade e, com seus trabalhos, conseguiu estender os
resultados obtidos por Ziegler para producdo de polipropileno com maior controle de tatici-
dade[43, 45, 50, 51].

A ndo homogeneidade e cristalinidade do polimero obtido por Natta, foi atribuida aos
diferentes arranjos espaciais das macromoléculas geradas e ndo ao peso molecular de cada fra-
cao polimérica. A existéncia da estereorregularidade proposta por Natta em polimeros obtidos,

a partir da polimerizacdo de a-olefinas, sdo originarias das diferentes formas de inser¢éo do
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monomero na ligagdo M—C[45]. Na Figura 16, temos o esquema simplificado das diferentes

possibilidades de inser¢do do monémero na ligacdo metal carbono.
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Figura 16: Diferentes possibilidades de inser¢cdo do mondémero na ligacdo M—C.

A catalise de Ziegler-Natta envolve basicamente a rapida conversao de etileno e a-ole-
finas, promovida pela utilizacdo de catalisadores — geralmente metais de transi¢do dos grupos
IV a VIII— ativados com alquil de metais ou halogenetos de metais dos grupos I—I11l, que séo
chamados de cocatalisadores[41-43, 46]. Assim, catalisadores de metais de transi¢do capazes
de polimerizar e copolimerizar a-olefinas e dienos sdo ditos catalisadores do tipo Ziegler-Natta.
Na préatica, apenas alguns grupos alquilas e metais de transicdo sdo eficazes na polimerizagédo
de a-olefinas, e dentre eles destacam-se os cocatalisadores de alquilaluminios e os catalisadores
a base de titanio, vanadio, zirconio e cromo.

Apesar destes sistemas catalisador/cocatalisador serem bastantes ativos na conversao de
a-olefinas, se usados sozinhos ndo conseguem promover a polimerizagao[44]. Diversos arran-
jos catalisador/cocatalisador surgiram ao longo dos anos, e cada combinagdo proporcionou me-
Ihorias significativas nestes processos de polimerizacdo de a-olefinas. As modificagfes foram
principalmente no tipo de suporte (cocatalisador) utilizado e a adi¢do de bases de Lewis como
doadores de elétrons.

Diversas geracOes de catalisadores Z-N com atividades cataliticas superiores, e com
maior controle da estereorregularidade do polimero formado, surgiram ao longo dos anos com

essa formulacdo catalisador/cocatlisador/base de Lewis[52]. Na década de 70, por exemplo,
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surgiram os catalisadores do tipo Z-N suportados com MgCl», também chamados de catalisa-
dores de segunda geracao[42, 53]. Os sistemas consistiam basicamente em uma mistura ternaria
MgClz/base de Lewis/ TiClse alquil/base de Lewis como cocatalisador. Esse sistema proporci-
onou um aumento impressionante na atividade catalitica, além de um controle maior na tatici-
dade do polimero formado e a simplificagdo do processo de polimerizagao[41, 43, 50, 54, 55].

Na década de 80, Kaminsky e Sinn desenvolveram trabalhos sobre catalisadores meta-
locénicos, ativados por metilaluminoxano (MAQ)[56-60], e partir destes estudos foi possivel o
desenvolvimento de diversas classes de catalisadores capazes de produzir polimeros com altos
rendimentos e variadas caracteristicas industriais e comercialmente atraentes.

Os catalisadores metalocénicos sdo complexos organometalicos — normalmente um
metal do grupo 1V a VIII— ligado a pelo menos um anel de ciclopentadienila (Cp). O primeiro
catalisador homogéneo do tipo metaloceno, utilizado para polimerizacdo de eteno foi desco-
berto por Breslow[61] e Natta em 1957[42, 51]. O catalisador utilizado por eles, na ocasiao, foi
o sistema Cp2Ti/AIR2CI que apresentou baixa atividade catalitica na polimerizacéo do eteno.

Em 1980 Kaminsk e Sinn[44, 56-60] descobrem que sistemas metalocénicos/AlR3 séo
fortemente ativados com tracos de &gua, e sdo capazes de polimerizar eteno, com altissima
atividade catalitica. A proposicao para a alta atividade catalitica deste sistema foi a de que o
AlMes era hidrolisado pela agua gerando o metilaluminoxano (MAO), cuja eficiéncia era su-
perior aos demais cocatalisadores[55, 56]. O modo como o0 MAO ativava o catalisador foi mo-
tivo de intenso debate desde a sua descoberta. Contudo, atualmente na literatura, existem uma
gama de estudos sobre 0 modo de ativacdo do catalisador pelo MAO, que ja possui consenso
entre pesquisadores. Abaixo, na figura 17, tem-se o esquema simplificado do modo de ativagédo
do metal pelo MAO.

X CHjy CH, X X
N — |
Cp2 Al > Cp * AL Al
X % n CH3 o) \O n-1

CH, HC  x X
Cp2]\// + LI/ A||
@ Q\o AN

Figura 17: Mecanismo simplificado de ativacédo do catalisador pelo metilaluminoxano (MAO)[52, 62].
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O mecanismo de formac&o da espécie ativa consiste, basicamente, na alquilagcdo do me-
taloceno pelo cocatalisador (MAO), que em excesso abstrai um ion CHs™ deixando o catalisador
na forma catibnica que € a espécie ativa responsavel pelo processo de polimerizacdo[55, 63].
Na polimerizagdo do CV, realizado por Endo e colaboradores, via sistema ((ns-
CsMes)Ti(OPh)3\ MAO), acredita-se que a ativagdo do catalisador via MAO segue 0 mesmo
esquema proposto na figura 17. Inicialmente o MAO alquila o metaloceno ((ns-
CsMes)Ti(OPh)s e, posteriormente, abstrai um grupo metila para formar a espécie catiénica
responsavel pelo processo de polimerizacdo do CV. Abaixo, na figura 18, tem-se 0 esquema
simplificado da ativagdo do sistema ((ns-CsMes) Ti(OPh)s via MAO.

Figura 18: Esquema simplificado da ativagéo do sistema (#°-CsMes)Ti(OPh)s via MAO.

Ap0s as descobertas dos catalisadores Z-N, que despertou 0 empenho académico e in-
dustrial, houve grande interesse em propor um mecanismo aceitavel para polimerizacéo de ole-
finas via catalisadores Z-N. A proposi¢do dos mecanismos de polimerizagdo foi fundamental
para o desenvolvimento e modelagem de novos catalisadores, uma vez que o conhecimento das
etapas e espécies intermediarias envolvidas na polimerizacgdo, possibilita a criacdo de estraté-
gias que potencializem os sistemas cataliticos, além de permitir o maior controle do processo
de polimerizacdo e produto formado. Na proxima secdo, serdo discutidas algumas propostas

mecanisticas para polimerizacao de olefinas.
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3.1 Mecanismos de Polimerizacao

O conhecimento dos mecanismos de polimerizacao € essencial para o controle tanto dos
processos quanto das caracteristicas dos polimeros gerados, uma vez que o entendimento dos
mecanismos possibilitam a compreensdo de como a estrutura do catalisador influencia direta-
mente a formacdo das arquiteturas das cadeias poliméricas e, consequentemente, as proprieda-
des fisico-quimicas do polimero.

O passo inicial no mecanismo de polimerizacédo de olefinas via catalise Z-N é a forma-
c¢ao do sitio ativo no catalisador, sendo este o local no qual o processo se iniciara via coordena-
¢ao do monbémero. Seja utilizando cocatalisadores de metilaluminoxano (MAO) ou alquialumi-
nios, a formacdo de espécies reativas € o que torna o catalisador suscetivel a coordenacdo do
mondmero, possibilitando desta forma o processo de polimeriza¢do. O primeiro mecanismo
aceitavel para polimerizacdo de olefinas via catalisadores Z-N foi proposto por P. Cossee em

1964[43, 64-66]. Na figura 19, temos 0 mecanismo proposto por Cossee.

Figura 19: Mecanismo de Cossee para polimerizacéo de olefinas via sistemas Z—N.

O mecanismo proposto é monometéalico e envolve etapas sucessivas de coordenacgdo e
insercao[64, 66]. A primeira etapa do mecanismo ocorre com a coordenacdo da olefina no cen-
tro metalico, que j& se encontra ativado pelo cocatalisador. A segunda etapa do processo en-
volve a insercdo da olefina na ligacdo metal carbono e, como consequéncia, tem-se 0 cresci-
mento da cadeia polimérica. Apds o crescimento da cadeia polimérica, transcorrido varias eta-
pas de coordenacdo/insercdo, ocorrem 0s processos de terminacdo da cadeia em crescimento.

Dentre os processos de terminacdo da reacdo de polimerizacdo destacamos[43, 67]:
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» B-eliminagdo, com transferéncia de cadeia para 0 monomero:

Figura 20: Transferéncia de cadeia para 0 monémero.

» Hidrogenacao:
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Figura 21: Terminag&o por hidrogenagao.

» B-eliminagdo com formacéo de hidreto:

[ —— 1 =

Figura 22: Terminagdo com formac&o de hidreto metalico.

A proposta de Cossee é aceita atualmente como mecanismo simplificado na polimeri-
zacdo de olefinas. Posteriormente, a medida que os estudos nestas areas foram evoluindo e com
o surgimento de novas informacdes experimentais, 0 mecanismo monometélico foi modificado,
e passou a incluir novas interagdes que estabilizariam o centro metélico durante o processo de

polimerizacdo. Dentre as diversas propostas destaca-se 0 mecanismo de Green-Rooney[65, 68,
69], descrito na figura 23 abaixo.
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Figura 23: Mecanismo de Green-Rooney para polimerizacdo de olefinas.

Neste mecanismo, etapas semelhante a metatese de olefinas seriam as responsaveis pelo
crescimento da cadeia polimérica. Posteriormente, esse mecanismo foi refutado por Grubbs e
colaboradores[70], cujos trabalhos mostraram que no processo Z-N as ligagdes simples séo
predominantes, enquanto a metatese envolve a predominéncia de ligagdes duplas.

Estudos experimentais levaram Brookhart e Green[65, 71, 72] a modificarem o meca-
nismo proposto por Cossee introduzindo interagdes a-agosticas que estabilizariam o intermedi-
ario durante a etapa de insercdo da olefina na ligagdo M-C, facilitando as insercdes 1,2. Na
figura 24, tem-se o esquema simplificado da polimerizagéo de olefinas proposto por Brookhart-
Green.

®—> \\!}"@_.H\ 3@

M

Figura 24: Mecanismo de polimeriza¢do proposto por Brookhart-Green.

O mecanismo inicial proposto por Brookhart incluia somente as interagdes a-agosticas
como principais responsaveis por estabilizar o centro metalico durante as etapas de polimeriza-
¢do. Ao longo dos anos, com a evolucdo de metodologias de determinacgéo estrutural, outras
interacdes agdsticas comecgaram a ser entendidas como essenciais aos processos de polimeriza-
cdo. Essas interagOes agosticas foram caracterizadas por varios grupos de pesquisa, e elas sdo

mostradas na figura 25 abaixo.
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a—agostica

Figura 25: Interagdes agosticas dos tipos alfa, beta e gama.

Essas interacdes ndo convencionais sao essenciais nos processos de polimerizacdo, uma
vez que elas sao responsaveis por estabilizar os intermediarios de reagdo permitindo que o pro-
cesso de polimerizacdo ocorra. No caso do centro metélico de titanio existem orbitais vazios,
uma vez que fon metalico no catalisador é o Ti**, que podem aceitar densidade eletronica de
um fragmento C—H possibilitando o estabelecimento de interagdes agosticas que estabilizam,
momentaneamente, o centro metalico até que uma olefina se aproxime e coordene.

As agosticas sdo interagdes nao convencionais que se diferenciam formalmente das li-
gacbes de hidrogénio pela natureza destas intera¢cBes. Enquanto as ligagdes de hidrogé-
nio — consideradas interagfes anagosticas — sdo interagdes de 3 centros e 4 elétrons, as agosti-
cas sao caracterizadas como sendo interacGes de 3 centros e 2 elétrons[72-74]. Informacdes
estruturais, tais como angulos de ligacdo, comprimentos de ligacdo e deslocamentos quimicos
sdo utilizados para diferenciar interacdes agdsticas de anagoésticas. Interacdes agosticas tipicas
apresentam distancias M — H entre 1,8 a 2,3 A e angulos entre o fragmento M — H — R na faixa
de 90-140° , enquanto as interacdes anagdsticas possuem distancias entre 2,3 a 2,9 A e angulos
de 110 a 170°[72, 74].

O conhecimento destas interacdes, que surgem durante o processo de polimerizacao,
pode fornecer informacdes importantes para o entendimento e controle da esteroquimica das
cadeias poliméricas geradas — uma vez que elas orientam a cadeia polimérica ocupando posi-
cOes estéricamente favoraveis — e, consequentemente, das propriedades fisico-quimica das
mesmas. Existe uma infinidade de evidencias tedricas e experimentais que apoiam a existéncia
destas interagdes e que os mecanismos de insercao e coordenacdo sdo assistidos por estas inte-

racdes, quer sejam dos tipos a, B e v, que facilitam o processo de crescimento da cadeia.
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O centro metalico de Ti no sistema ((ns-CsMes) Ti(OPh)s\ MAQ) possui configuragao
eletronica d° e contagem de elétrons igual a 12. Essa contagem de elétrons fornece uma confi-
guracdo muito instavel eletronicamente para o &tomo de Ti. Em raz&o disso, acreditamos que
interacdes agosticas dos tipos a, B e v, sdo essenciais neste complexo, durante as etapas de
coordenacdo, insercdo e crescimento da cadeia, para que o processo de polimerizacdo possa
ocorrer, uma vez que estas interacdes podem estabilizar o complexo tempo suficiente para que
uma nova coordenacdo do monémero CV ocorra.

Alguns estudos visando a aplicacdo de metalocenos na polimerizagdo do CV foram
iniciados, porém, os processos de eliminacdo de cloreto eram mais rapidos que uma segunda
coordenagdo do mondmero CV, fazendo com que producdo de oligbmeros fosse majoritéria e
ndo ocorresse o processo de polimerizacdo[9, 12]. Neste contexto é que as interacdes agosticas
sdo tdo importantes para que o processo de polimerizacdo do CV ocorra, ja que elas por estabi-
lizarem o complexo em etapas pos insercdo, forneceriam tempo suficiente para a coordenacédo
de um segundo monémero, além de dificultar os processos de eliminacdo de cloreto.

A interacdo do cloro com Ti no complexo estudado é muito forte, de tal modo que caso
0 centro metalico ndo seja saturado eletronicamente por fragmentos C—H e havendo simetria
adequada para interacdo Ti—Cl, os processos de terminacdo envolvendo a eliminacgéo de Cl se-
rdo majoritarios. A proposicdo de que as agodsticas estabilizam o centro metalico em etapas
essenciais de producdo de PVC se sustenta a partir dos dados experimentais obtidos por Endo,
que indicam a producédo de PVC de alta massa molecular.

Para o caso especifico da polimerizacdo do CV, utilizando o complexo de Endo, ha duas
configuragdes possiveis para a inser¢cdo do mondémero na ligacdo M—C. Stockland e colabora-
dores[9] discutem as possibilidades, mostradas abaixo, de inser¢do do mondmero no centro
metéalico. Esta proposta de insercdo do CV na ligacdo M—C € baseada nos modelos de insercédo
de olefinas ndo polares e polares[75-77], cuja estabilidade quimica do complexo depende em

maior parte da natureza dos ligantes.
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Figura 26: Possibilidades de inser¢do do monémero CV proposta por Stockland e posterior elimina-
¢ao de CI.

Ambas as propostas de inser¢éo, tanto a 1,2 quanto a 2,1, conduzem a desativagdo do
catalisador e a consequente formacéo de oligbmeros, conforme o modelo de Stockalnd[9, 12].
Segundo os autores a insercdo 1,2 é mais suscetivel a eliminacdo de Cl, ja que na literatura
alquilas de metais de transicdo que contém halogenetos sdo raros de se encontrar. Apesar da
insercdo 2,1 ser menos suscetivel que a 1,2, estas também sofrem reacOes de eliminacdo, que
no caso de metais d°tem-se a formacéo de carbenos. Estas propostas conduzem, de forma sim-
plificada, ao mesmo processo, independente da insercdo do monémero, que é a eliminacao de
Cl. Neste trabalho justificamos a producdo de PVC via catalise organometalica utilizando inte-
racdes agosticas que competem com 0s processos de eliminagdo e contribuem para que o pro-
cesso de polimerizacdo ocorra. Na proxima sessao, trataremos dos métodos teoricos utilizados

para proposicdo do mecanismo de polimerizagdo do CV via catalisador de Endo.
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4. METODOS TEORICOS

O advento da teoria quantica reformulou a nossa visdo sobre a matéria e permitiu o
conhecimento mais profundo sobre os intrinsecos processos de interacao e transformacao entre
0s componentes da matéria. Surgindo a partir da necessidade de explicar os espectros de radia-
¢ao do corpo negro, a teoria quantica permitiu um avango inimaginavel no campo cientifico e
hoje explica e suscita novas descobertas. Existem diversas formulacdes matematicas para teoria
quantica e a utilizacdo de cada concepgdo depende do campo especifico de aplicacdo. Na Qui-
mica a formulagdo utilizada para explicar &tomos e moléculas é a de Schrodinger[78, 79] que

tem a forma diferencial, independente do tempo, representada pela equacgéo 1.

Hy(r,R) = E(r,R) 1)

em que H ¢é chamado de operador hamiltoniano, E € a energia total e y(r,R) a funcéo de
onda, em funcdo das coordenadas eletronicas e nucleares, que representa o sistema fisico de
interesse. A cada sistema fisico existe uma funcdo de onda associado que o descreve completa-
mente. O problema central, entdo, se resume a encontrar essa funcdo de onda que descreve
completamente o sistema de interesse e resolver a equagédo de Schrodinger para 0 mesmo[80,
81]. Abaixo, na figura 27, representamos um sistema composto por dois nucleos e dois elétrons,

para melhor visualizacdo do operador hamiltoniano.

A RaB B

Figura 27: Sistema atébmico constituido de dois nucleos e dois elétrons.
30



Para este sistema, o hamiltoniano, em unidades atémicas, é dado pela equagao 2.

Neie Mpyyc Nele MNuc Neie Neie
N DI DIDN - z
2M, RAL L LRy (2)
MNucMNuc
DI -
A=1 B>A RAB

em que os dois primeiros termos da equacao correspondem as energias cinéticas dos elétrons e
nucleos, e os trés Ultimos as energias potencias de interacdo entre elétron-nucleo, elétron-elé-
tron e nacleo-nucleo, respectivamente[82, 83]. Note que a letra A representa 0s centros atdmi-
cos, M é o nimero de nucleos, M, € a massa do nucleo do centro atdmico A, N € o nimero de
elétrons do sistema, Z os nimeros atdmicos, R; a distancia entre o elétron i e o nlcleo A, R;;
a distancia entre os elétrons i e j e R,p a distancia entre os nucleos A e B. A equacéo 2 também

pode ser escrita na forma simplificada abaixo.

A = T,() + Ty(R) + Do, R) + T (1) + T (R) )

Ao analisar a equagdo 2 notamos que a funcdo de onda depende tanto das coordenadas
nucleares (R) quanto das coordenadas eletronicas (). Esse acoplamento entre 0 movimento
nuclear e eletrénico torna muito dificil a obtencdo da fungéo de onda total. Uma alternativa para
a solucgéo do problema seria o desacoplamento do movimento nuclear do eletronico. No entanto,
h& um termo de interacdo elétron-ndcleo, contido na equacdo 3 e que esta representado abaixo,

que impede a separacdo das coordenadas nucleares da eletrénica.

Nele MNuc

N A
VNE(T! R) = z Z R_A
i=1 A=1 A

Esse termo Vy,(r, R) impossibilita que a fungio de onda seja escrita como um produto
de funcdes — uma parte eletrénica e outra nuclear — ou seja, Y(r,R) = ¢(r)x(R). Uma alter-
nativa para a solugdo deste problema é a utilizacdo da aproximacao de Born-Oppenheimer[80,
83, 84]. A sua proposta considera que 0 movimento nuclear é lento se comparado ao dos elé-

trons — 0s ndcleos atbmicos sdo muito mais pesados que os elétrons (mp ~ 1840me) —ou
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seja, enquanto os elétrons realizam um periodo de movimento a configuracdo dos nucleos per-
manece quase que inalteravel. 1sso permite simplificar o hamiltoniano e tratar esse termo como
sendo uma constante no calculo da energia do sistema.

Com a aproximacdo de Born-Oppenheimer é possivel entdo escrever o hamiltoniano

eletrdnico como sendo:
Hey = To(r) + Une(r, R) + Ve (1) (4)
Enquanto o hamiltoniano nuclear admite a seguinte forma:
Hy = Ty(R) + Ver(R) (5)

em que V,+(R) é o potencial efetivo ao qual os nlcleos estdo sujeitos. O potencial efetivo é

escrito da seguinte forma:

?ef(R) = Van(R) + €, (R) (6)

Isso significa que para cada configuracdo nuclear tem-se diferentes valores para esse
termo e que a energia eletrdnica é usada como um potencial efetivo para construcao do hamil-
toniano nuclear. Desta forma, com esse desacoplamento da fungdo de onda em uma parte nu-
clear e outra eletronica, 0 nosso problema agora se resume a encontrar uma funcéo de onda

eletrbnica aceitavel para o sistema de interesse.

4.1 Método Hartree-Fock

Como foi mencionado anteriormente, a aproximacao de Born-Oppenheimer permite a
separacdo do hamiltoniano em uma parte eletronica e outra nuclear. O problema central agora
reside em propor uma funcdo de onda eletronica que seja aceitavel para o célculo da energia
eletrénica. Uma vez definida a funcdo de onda eletr6nica, basta aplicar os operadores nesta
funcdo e obtém-se as propriedades do sistema. Uma solucdo para este problema foi proposta
por Douglas Hartree em 1928[85] que considerou que a fun¢do de onda eletrénica pudesse ser
escrita como uma combinagdo de fungdes orbitais monoeletrénicas ¢ (i). Assim uma funcdo de
N elétrons seria representada pela equagéo 7.
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V(1,23 . N) = $(1). ¢(2). ¢(3) .... p(N) (7)

Como consequéncia a equagao de Schrédinger pode ser escrita como um conjunto de N

equacdes de funcdes monoeletronicas ¢ (i), representada pela equacéo 8 abaixo.
[T + ViCee) + Vil p (D) = & (D) (8)

Os termos T;, V;(ee), Vy; correspondem ao operador de energia cinética do i-ésimo
elétron, o operador de repulsdo eletrbnica e o operador de interacdo elétron-nucleo, respecti-
vamente. Com essa formulacdo, Hartree desenvolveu uma expressao para o termo de repulsdo

eletronica[86], cuja forma é dada pela equagéo 9.

Vi(ee) = Z.f%drj ©)

i#]

Apesar do avanco na proposta de Hartree, ela leva a resultados insatisfatrios. As con-
tradicOes na proposta de Hartree derivam principalmente da sua teoria ndo levar em considera-
¢do o principio da indistinguibilidade e antissimétrica dos elétrons[82, 86]. Uma solucéo para
este problema foi proposta por Fock[87] e Slater[88], no qual sugeriram que a funcdo de onda
eletronica fosse representada por um determinante, chamado determinante de Slater. Em essén-
cia 0 que o determinante faz é permitir que a funcdo de onda total seja escrita como uma com-
binacdo das permutacdes de N funcdes de um Gnico elétron vinculado a condicdo de que em
cada troca de coordenadas a fun¢do muda de sinal fazendo com que a funcéo de onda respeite
0 principio de antissimétria e indistinguibilidade[80, 82]. O determinante de Slater € represen-
tado abaixo pela equagéo 10.

1

B1(D) . B(D)
= .

Y =Yg, = : E :
dn(N) - dy(N)

(10)

Os termos ¢ (N) séo fungdes das coordenadas espaciais e de spin de um unico elétron.
1 . ~ ~ - ~ , - . ~
O fator 7w © a constante de normalizacgdo da fungéo. A utilizagéo destas varias aproximagoes

permitem que os sistemas multieletrénicos sejam tratados com a teoria de Hartree-Fock. De
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forma simplificada, a teoria HF assume que um sistema de N elétrons possa ser descrito como
uma “soma” de N sistemas de um elétron que se move num campo gerado pelos nucleos esta-
cionarios e um campo médio gerado pelos outros elétrons[80]. Isso permite que os elétrons
sejam tratados de forma independente, mas sujeitos a um potencial efetivo, e o problema central
se resume entdo a encontrar um Unico determinante de Slater que minimiza a energia do sistema.

Com essa formulagdo determinantal e utilizando técnicas de minimizagdo é possivel
deduzir uma equacao de autovalor para os spin-orbitais moleculares, que é chamada de equacao

de Hartree-Fock. A equacdo canbnica de HF é representado pela equacao 11.

Fa)pi(ry) = Eipi(ry) (11)

em que f(r;) é o operador de Fock, cuja representacdo é dada pela equacéo 12.

N
f(ﬁ) = fl(ﬁ) + ;]Z(Tl) - Eb(rl) (12)

na qual os termos desta equacao sao dados por;

~ 1
hoo= | I - dr (13)

g 1
Kb(rl) = jlpb*(xZ)lpa(xz)a d’l‘z (14)

Os operadores J,(r;) e K,(r;) sdo chamados de operador de coulomb e operador de
troca, respectivamente. Observa-se da equacgdo 12 que para construir o operador de Fock € ne-
cessario conhecer a funcgdo spin-orbital, ja que os operadores de coulomb e troca dependem da
funcdo para serem construidos, porém, essa funcgéo é solucédo das equacdes de autovalor de HF.
Com isso, as equacdes de HF devem ser resolvidas de forma acoplada, através de aproximacdes
sucessivas, motivo pelo qual o método HF é um método autoconsistente.

O método possui duas versdes, que sdo o método Hartree-Fock Restrito (RHF) e o
Hartree-Fock nao restrito (UHF). Esses dois modelos se baseiam na distin¢do de atomos e mo-

leculas possuirem as camadas completas ou ndo. Se o &tomo ou molécula possuir a camada
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incompleta utiliza-se a versdo UHF, e, caso contrario, usa-se a versdo RHF. As energias eletrd-

nicas em cada modelo sdo dadas pelas equacGes abaixo.

oc 1 ocC (15)
Eypr = Z ﬁaa +§Z]Aab - Eab
a=1 b=1

odc odc (16)
Eppp = 2 Z Eaa + 2 Zjab - I’{\ab
a=1 b=1

onde os indices ‘oc’ e ‘odc’ referem-se aos orbitais ocupados e os orbitais duplamente ocupa-
dos, respectivamente. As solucGes das equacdes de HF sdo invidveis para atomos com muitos
elétrons. Para resolver este problema Roothaan[89] sugeriu que a funcdo de onda molecular
fosse escrita como uma combinacdo linear dos orbitais atbmicos. Este modelo, chamado mé-
todo LCAO, ¢ originario do principio de combinacdo dos orbitais proposto por Lenard Jo-
nes[90]. A expansdo dos orbitais moleculares em termos de fungdes base é dado pela equacéo
17.

N (17)
Yo() = ) Coty(r)
j=1
Os termos C;p sdo coeficientes a serem determinados, N representa o nimero de fun-

¢Oes do conjunto e ¢; as funcBes de bases a serem utilizadas. Por meio desta formulagéo €

possivel transformar a equacdo de HF em um conjunto de sistemas de equa¢Ges homogéneas

(chamadas equacGes seculares). Aplicando a funcgéo obtida em (17) na equacéo (11) teremos:

,\ N N (18)
7Y Coby() = By ) Ciotyy(r)
= =

Multiplicando por ¢;*(r) ,0u seja, fazendo o produto interno a esquerda da equacéo (18)

temos:

N X N (19)
D Gl ) [F19500) = By ) Golei' () | )
. Z,

j=1
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Assim podemos definir;
(6 |716,00) = | & OF )ty rrde = By o

(600 16,) = [ 6 0, = 5, (21)

E possivel mostrar que a equacgio (19) pode ser transformada na notagdo matricial que

é mais vantajosa do ponto de vista computacional. Reescrevendo na forma matricial teremos:
FC = SCe (22)

em que € é uma matriz diagonal que contém as energias dos orbitais, C é a matriz cujas colunas
sdo orbitais moléculas de coeficientes Cjp , enquanto F e S sdo a matriz de Fock e de sobrepo-
sicdo, respectivamente[82].

O método HF em si apresenta algumas limita¢fes que derivam principalmente das apro-
ximacdes feitas neste modelo. A primeira imprecisdo esta associada a expansao dos orbitais
moleculares em um conjunto de func@es de base finito, e a segunda esta associada a suposicao
de que a funcdo de onda que descreve o sistema possa ser descrito como um Unico determinante
de Slater. Isso implica assumir que os elétrons se movem em um campo médio gerado pelos
demais elétrons, e, consequentemente, 0 método despreza as interacfes individuais entre cada
par de elétrons, ou seja, 0 método ndo leva em consideragéo os efeitos de correlacéo e acaba
levando a resultados falhos quando as moléculas sdo mais complexas[82]. Uma alternativa a
este modelo, que sera discutida mais adiante, é a teoria do Funcional da Densidade (DFT) que

obtém a energia eletrdnica, a priori, sem passar pelo método HF.

4.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade, conhecida como DFT, surgiu como alternativa aos
modelos ab initio que utilizam as equacdes de HF como ponto de partida no estudo de sistemas
moleculares. A DFT € um modelo que permite a obtencdo da energia eletrénica sem a necessi-
dade de passar formalmente pelo método Hartree-Fock.

Segundo a literatura, umas das grandes vantagens na utilizacdo da DFT no estudo de
atomos e moléculas, ao menos do ponto de vista tedrico, é o ganho computacional na utilizacao

desta técnica se comparada aos métodos correlacionados, tais como teoria da perturbacdo e
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coupled cluster[82, 91]. O sistema molecular, na formulacdo DFT, passa a ser descrito ndo
mais em termos de uma funcédo de onda, e sim em termos de uma fun¢éo de densidade eletrénica
p(r) que representa o sistema. Desse ponto de vista, a funcdo de onda para um sistema de N
elétrons, que depende de 4N coordenadas, dos quais 3 sdo coordenadas espaciais e uma de spin,
é substituida por uma densidade eletrénica p(r) que é fungéo apenas de 3 coordenadas espaci-
ais.

Se nos métodos anteriores os sistemas fisicos eram totalmente descritos atraves da fun-
cdo de onda, agora no modelo DFT o sistema é totalmente descrito pela fungédo densidade ele-
trénica p(r) do sistema em questdo. Na literatura, ha relatos que em alguns casos a DFT se
adequa melhor aos dados experimentais obtidos que outras técnicas usuais[91, 92]. O hamilto-
niano neste modelo é bem definido e tem a vantagem de fugir as inimeras aproximacdes feitas
no modelo HF que geram incoeréncias experimentais para moléculas mais complexas, devido
a ndo contabilizacdo da energia de correlacdo eletronica.

A teoria tem sido cada vez mais empregada no estudo de sistemas moleculares, e cada
vez mais vem ganhando adeptos, pois, fornece excelentes resultados. A densidade eletronica,
variavel basica neste modelo, descreve a distribuicdo de carga na molécula e é a observavel
mecanico-quéantico nesta formulagdo. Conceitos importantes na quimica, como potencial qui-
mico, dureza e moleza, quantizagao da eletronegatividade sdo definidos de maneira exata com
a DFT.

A fundamentacdo tedrica do método se baseia fundamentalmente em dois teoremas, co-

nhecidos como teoremas de Hohemberg [93]e Kohn[94-96]. Os teoremas estabelecem que:
Teorema I: A funcgéo de onda do estado fundamental ndo degenerado, e todas as propriedades
deste estado, sdo funcionais Unicos da densidade eletronica.

Esse postulado estabelece que a energia total possa ser escrita como sendo:

(23)

oy
[}

I
gn
S

I

Flp] + j v(r)p(r)dr

em que F é chamado de funcional universal e independe do potencial externo v(r). Este termo
v(r) é o potencial atrativo exercido pelos nucleos atbmicos e, de forma geral, esse é Unico para
cada sistema molecular.

Foge ao escopo do trabalho, mas é possivel mostrar, por reducéo ao absurdo, que dois

potenciais externos ndo podem gerar a mesma densidade eletrénica. Como consequéncia, a
37



prova do teorema garante a unicidade do potencial externo, ja que ele € um funcional Unico da
densidade eletrénica e, portanto, determina-la define também o potencial externo do sistema e,

consequentemente, o hamiltoniano e todas as propriedades do mesmo.

Teorema I1: O funcional de energia E,[p], sob um potencial externo v(r), € minimo quando

p(r) é a densidade do estado fundamental.

Desse teorema resulta que a densidade fundamental exata do sistema é encontrada

guando o funcional de energia € minimo. Isso implica que:

Flp] + f v(r)p(r)dr < E,[p'] = Flp'] + f v(r)p'(r)dr (24)

oy
[}

I
grj
S

I

Deste teorema, pode-se inferir que para determinar o estado fundamental do sistema
basta encontrar uma densidade eletrdnica, para um dado potencial externo, que minimize a sua
energia. Assim, ao determinar a densidade eletrénica que minimize a energia, todas as outras
propriedades eletronicas podem ser determinadas. De forma geral, o primeiro postulado garante
que as propriedades do sistema sdo determinadas pela densidade eletronica e o segundo estabe-
lece que a densidade do estado fundamental do sistema em questdo é aquela que minimiza a
energia do mesmo. Como a densidade eletrénica representa um sistema de N elétrons, algumas

condicgdes de contornos devem ser obedecidas;

p(r)=0
fp(r)d?’r =N

Os teoremas | e Il garantem que a energia é funcional da densidade e que ela pode ser
encontrada por processos de minimizacao. Contudo, estes teoremas ndo mostram como encon-
trar a densidade eletronica que representa o estado fundamental.

Para resolver este problema define-se a densidade eletrénica como sendo:

v @5)
ps) = D WSO = po 1)
i=1
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em que YXS(r) sdo os orbitais de Kohn-Sham (KS)[82, 91]. E importante destacar que 0s or-
bitais Kohn-Sham (KS) na equacéo (25) nao possuem significado fisico e sdo usados somente
para construir a densidade eletronica, que € uma observavel mecanico-quéantico.

O processo para encontrar os orbitais KS é semelhante ao procedimento autoconsistente

do método HF, no qual define-se um conjunto de equagdes monoeletronicas do tipo:

2

<_T+ VK.S‘) lpKSi — EilpKSi (26)

—V? . . .
na qual — é a energia cinética, em unidades atbmicas, e Vs € um potencial efetivo que é
funcional da densidade p(r), chamado potencial de Kohn-Sham[80, 97]. O potencial efetivo

possui a forma:

Vs [P(1)] = Vexe(T) + Vg [p(M)] + Vxc [p ()] (27)
em que V,,; € um potencial atrativo entre os elétrons e nicleo podendo ser escrito como:

(28)

O potencial Vyr [p(r)] € chamado de potencial de Hartree, ou seja, € o termo de intera-
cao de coulomb obtido por Hatree— com a diferenca de que agora ele é funcional da densidade

eletrénica— cuja forma é descrita por:

- (29)

1
Vur [p(M)] = f[P(ﬁ)]m

e o potencial Vy. [p(r)] representa o termo de troca-correlacdo que é formalmente definido
por:

OExc (30)
dp

Vye [p(M)] =
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na qual Ex. é a energia de permuta-correlacdo[80, 82, 91, 96, 98]. O termo Vy. tem inimeras
formulacdes na literatura e cada uma possui uma abordagem diferenciada. Abaixo temos duas

formulagdes para este termo:

X Aproximacao LDA ( Local Density Aproximation): Baseia-se na ideia de um gas de
elétrons homogéneo ndo interagente cuja densidade em qualquer ponto € constante. A energia

de troca-correlagdo neste modelo é dada por:

ELRA = f (M) eye(r)dr (31)

na qual ey é a energia de troca-correlacdo por particula do gas de elétrons. O termo &y pode

ser escrito como uma soma dos termos de troca e correlagéo:
Exc = & + &¢ (32)

Para um gas homogéneo, chamado gas de Dirac, o termo &y pode ser analiticamente

calculado, sendo escrito como:

3 (33)

exo) =7 [ p(r)]%

O termo ¢, ndo pode ser obtido analiticamente. Alguns valores sé sdo conhecido via
simulacdo Monte Carlo Quéntico. Diferentes aproximagdes foram usadas para este termo, den-
tre as quais destacamos os trabalhos de Volsko, Wilk e Nusair (VWN)[99] ; Perdew e Wang
(PW)[100]; Cole e Perdew (CP)[101]; Perdew e Zunger (PZ)[102]; Grupo de Lund; entre ou-
tros[95, 103].

X Aproximacgdo do Gradiente Generalizado (GGA): Essa aproximacéo leva em conta
a ndo-homogeneidade da densidade eletronica. Neste modelo a energia de troca-correlacao €
dado por:
-373 % 4 (34)
gt = 2| [ pirorcsrar
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em que F(s) é um funcional de troca-correlacdo. Os diferentes funcionais definem a aproxima-
cdo GGA. Para o caso em que F(s)=1, a aproximacdo GGA assume a mesma forma da LDA.
Os funcionais de troca mais conhecidos séo devido aos trabalhos de Perdew (1986)[104] e
Becke (1988)[105], enquanto os de correlacdo mais importante seguem a proposicédo de Lee,
Yang e Parr (LYP)[106], e Perdew (1986 e 1991)[82, 103]. Ha varios funcionais disponiveis
atualmente, e a utilizacdo de cada um tem suas vantagens e desvantagens na descricdo das pro-
priedades dos sistemas a serem estudados. Nesse sentido, cabe ao quimico ter o cuidado na
utilizacdo e escolha de cada formulacdo (funcional), sendo necessaria sempre a revisao e ob-
servancia na literatura de casos em que alguns funcionais, e outros ndo, foram bem sucedidos

na descricdo dos resultados experimentais.

4.3 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

A Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) com uma abordagem diferente
dos modelos citados acima, pois, esta ndo se preocupa com a resolugio da equagao de Schrédin-
ger, surge como uma metodologia de analise alternativa de grande potencial no estudos das
ligacOes quimicas e propriedades eletrénicas das moléculas[107]. Desenvolvida por Richard
Bader[108] a teoria tem como base fundamental o0 mapeamento da topologia molecular por
meio da densidade eletrdnica p(r), que € obtida a partir de outros métodos computacionais,
como a DFT, por exemplo. A teoria propde que a densidade eletrénica carrega todas as infor-
macdes e propriedades do sistema.

Na QTAIM, os nacleos atbmicos exercem um potencial atrativo sobre os elétrons que
estdo distribuidos ao longo da molécula. Esses nucleos sdo chamados de atratores e geram do-
minios aos quais os elétrons na molécula estdo sujeitos. Esses dominios sdo superficies geradas
por estes atratores, nos quais existe um fluxo zero do vetor gradiente da densidade eletrénica.
Na teoria QTAIM, o dtomo é definido como sendo a unido de um atrator e estas superficies —
geradas por estes atratores — que sdo chamadas de bacias[108, 109]. As bacias, neste sentido,
sdo definidas como o conjunto de trajetérias do vetor gradiente que terminam em um ndcleo

atomico.
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A densidade eletronica exibe um maximo na posicao destes ndcleos atdbmicos e, decai
rapidamente ao se afastar deste. Como consequéncia, as superficies, ou trajetorias do vetor gra-
diente, terminam sempre em um atrator. Esse conjunto de regides espacialmente delimitadas

devem atender a seguinte condi¢cdo matematica[108]:

Vp(rs)- Tl(T'S) =0 (35)

onde Vp(r;) é o gradiente da densidade eletronica e n(r;) o vetor normal a superficie interato-
mica S. Isso significa que a trajetdria do vetor gradiente nunca atravessa essa superficie de fluxo
zero. Assim, toda superficie interatdmica deve satisfazer a condi¢do de fluxo zero da equagédo
(35).

A ligacdo quimica na QTAIM é definida em termos de pontos criticos de ligacdo (BCP).
Os pontos criticos de ligacdo sdo pontos localizados entre dois atratores onde se originam e
terminam as trajetorias do gradiente da densidade eletronica. Esses pontos criticos sdo na rea-
lidade pontos de extremo, ou seja, devem satisfazer a condicdo de Vp(r;) = 0. Quando duas
trajetdrias do vetor gradiente, e que séo direcionadas aos nucleos, séo formadas a partir de um
BCP elas s@o chamadas de IL (Interatomic Lines) ou BP (Bond Path)[107, 108]. Neste aspecto,
admite-se uma ligacdo quimica quando uma trajetoria de ligagdo (BP) interliga dois nucleos
atémicos.

A ligacdo quimica é bem definida neste modelo, ja que s existe um Unico par de traje-
torias que se originam no ponto critico e terminam nos atratores. Essa linha que define a traje-
toria de ligacdo, e que une dois atratores, possui densidade eletrénica maxima. As informacGes
obtidas sobre o BCP derivam principalmente do estudo da laplaciana da densidade eletronica.

Assim temos:

%p 9%p 9%p (36)
Vzp = axz +ay2 "'az2 =AI+AZ +13

em que A,, 1,, 15 sdo os autovalores de p. O laplaciano V?p é um trago da matriz hessiana da
densidade, e € obtido através da diagonaliza¢do desta matriz[109]. Assim, de forma geral, uma
analise do ponto critico passa pela analise do laplaciano da densidade eletronica.

Em um BCP os autovalores da densidade eletronica séo reais e diferentes de zero. Os

pontos criticos sdo classificados de acordo com um ranking (w), que representa a quantidade
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de autovalores 1;, 45, A3, e de uma assinatura (o) que representa a soma dos sinais destes auto-
valores[107-110]. Assim, um ponto critico é definido pelo conjunto(w, o). Abaixo temos 0s

tipos de pontos criticos e suas classificagoes:

Tabela 1: Denominagdo dos pontos criticos na QTAIM e sinais dos autovalores.

Nomenclatura Simbolo A Az Az (w,0)
Atrator Nuclear NA -1 -1 -1 (3,-3)
Ponto Critico de Liga- BCP -1 -1 +1 (3,-1)
cdo

Ponto Critico de Anel RCP -1 +1 +1 (3,+1)
Ponto Critico de Gaiola CCP +1 +1 +1 (3,+3)

A anélise da Laplaciana fornece informacdes importantes sobre as liga¢cdes nas molécu-
las. Ela proporciona informagdes sobre o acumulo de carga em determinados pontos das liga-
cdes, pois relaciona-se, por meio do teorema virial, com as densidades de energia cinética e

potencial por meio da seguinte expressdo:

h? (37)
—ﬁvzp =2G(r)+V(r)

A andlise da equacgdo 37 mostra que um laplaciano V?p < 0 indica um actimulo de den-
sidade na zona interatbmica (e consequentemente no BCP), se tratando, portanto, de ligacdes
covalentes ou insaturadas, enquanto V2p > 0 sugere um actimulo de carga nos ntcleos, indi-
cando que trata-se de ligacGes idnicas ou interacdes intermoleculares[107-109]. Além da lapla-
ciano, outra grandeza importante na QTAIM que € utilizada para analisar o carater da ligacao
covalente € a elipticidade (¢), cuja definicdo é dada por:

A (38)

na qual se 1; € muito maior que A, temos o carater de ligagao n, enquanto um valor de 4; = A,
nos da indicios de uma ligacdo sigma. Os autovalores 44, 1, sdo eixos perpendiculares ao eixo

de ligacdo entre dois atomos. A utilizacdo destas variaveis na QTAIM como descritores da
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topologia molecular, possibilita analises e descri¢bes mais eficientes das ligacGes quimicas e

do comportamento dos atomos nas moléculas envolvidos nestas ligacdes[111, 112].

4.4 Orbitais Naturais de Ligacao (NBO)

Os orbitais naturais de ligagdo surgiram como uma metodologia de analise utilizada no
estudo dos efeitos de hibridizacdo e covaléncia em funcGes de onda poliatdmicas[113]. A me-
todologia NBO ¢ atraente, tanto do ponto de vista computacional quanto do visual, pois, possi-
bilita uma representacdo mais didatica dos contornos dos orbitais, carrega informacdes sobre a
deslocalizagéo eletronica e outras informagdes importantes sobre a estrutura eletronica e, de
forma geral, possibilita a melhor representacdo possivel das estruturas de Lewis. Em suma, 0
NBO é um método de andlise da funcdo de onda eletrénica que utiliza conceitos de ligacdes
quimicas localizadas semelhantes aos propostos por Lewis.

A ideia de orbitais naturais foi proposta por Lowdin[114] que considerava os orbitais
naturais sendo autovalores 6; da matriz de densidade reduzida de primeira ordem (C), satisfa-

zendo a seguinte condic¢do[115, 116]:
c 91’ = n; Hi (39)

em que n; é o numero de ocupacao dos orbitais, sujeito ao principio de exclusdo de Pauli, cujo
os valores estdo sempre entre 0 e 2. Os NBOs possibilitam uma representacdo mais rica da
estrutura de Lewis, pois fornece a representacdo localizada da densidade eletrénica em uma
molécula. Como o método faz uso da matriz de densidade reduzida de primeira ordem (C) da
funcéo de onda, temos como consequéncia que a construcdo destes NBO independe da forma
matematica das funcbes de base[115]. Isso significa que formas consistentes e precisas dos
NBOs podem ser obtidas independente das funcdes de base escolhidas.

O orbital natural para uma ligacdo sigma entre dois &tomos A e B é dado por:
Opp = CAhA + CBhB (40)

na qual h, e hy sdo orbitais hibridos ortonormais. Na linguagem NBO, o orbital g,z é chamado
de orbital ligante, enquanto o orbital a5 é chamado antiligante[117] e possui a forma matema-

tica abaixo:
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045 = Cahy — cphp (41)

em que c, e cg sdo coeficientes normalizados. O sinal negativo na equacdo 41 indica que a
superposicao dos orbitais hibridos ndo esta em fase. De forma geral, os NBOs séo considerados
como resultantes de uma sequéncia de transformacdes de um conjunto de func¢des bases[116,
118], como mostrado abaixo:

AOs > NAOs -» NHOs -» NBOs - NLMOs —» MOs

em que 0s AOs sdo os orbitais atdbmicos, NAOs os orbitais naturais atbmicos, NHOs 0s orbitais
naturais hibridos, NBOs 0s orbitais naturais de ligagdo, NLMOs o0s orbitais moleculares loca-
lizados e 0s MOs 0s orbitais moleculares.

Na teoria, tem-se varios tipos de orbitais NBOs que possuem uma nomenclatura espe-
cifica. Dentre elas temos: Os NBOs internos (CR), também chamados de ‘core’; os ndo ligantes
(LP); os ligantes (BD) e antiligantes (BD*) e os NBOs do tipo Rydberg (Ry). E importante
destacar a estabilizagédo energética devido ao efeito doador-receptor (energia de deslocalizacéo)

dada por:

o|F|o *)? (42)
sE, . = _plolFlo =)

€or — €Eg

em que F é o operador de Fock , e €, , €,. as energias dos orbitais doador e receptor, respec-

tivamente[113, 115, 116, 118]. Essa estabilizacdo energética, proporcionada pela deslocaliza-

¢do eletrdnica entre um doador e aceptor, gera um estado virtual ocupado com energia relativa-

mente mais baixa, como mostrado na figura abaixo:
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Figura 28: Interagéo entre um orbital preenchido e um vazio.

A técnica de NBO de maneira geral é uma ferramenta poderosa, na analise das intera-
cOes entre orbitais ou fragmentos moleculares nos sistemas de interesse, pois, € uma técnica
que permite traduzir os calculos eletronicos em informacgdes quimicas de facil visualizacéo,
além de possibilitar uma boa avaliacdo dos contornos dos orbitais e efeitos de deslocalizacédo

eletronica entre fragmentos.
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4.5 Indices de Ligacdo Multicéntrica

Os indices de ligacdo multicéntrica tiveram como base as ideias desenvolvidas por

Wiberg, em 1968[119], que propds a seguinte formulacéo para indices de dois centros.

Wap = Z Z(P)Zab (43)

acA beB

em que A e B sdo centro atbmicos, a e b séo orbitais localizados nestes centros. Esses
indices para ligacGes quimica sdo positivos, cujo valores proximos a 1, 2 e 3 representam
as ligacdes simples, duplas e triplas respectivamente. Posteriormente, Mayer[120, 121] ge-

neraliza os indices de Wiberg com a seguinte proposta para os indices.

Wiz = ) > PS)as(PS)na (44)

acA beB

Em que P é a matriz de primeira ordem e S a matriz de sobreposicdo. Desta forma é possivel

generalizar a ordem de ligagdo multicéntrica para infinitos centros como sendo:

Wagcep.x = Z 2 z - Z(PS)ab(PS)bC(PS)cd e (PS)ka (45)

a€cA beB ceC keK

Em alguns casos encontramos na literatura[122-124] defini¢Oes diferentes das im-
plementadas no pacote Multiwfn[125], porém algumas das diferencas sdo somente por um
coeficiente constante associado ao nimero de centros, ou seja, diferem por uma constante
de normalizacdo. Por meio destas definicdes, implementadas no programas Multiwfn e
AOMIix[126], é possivel fazer analise das magnitudes de interacdo entre diversos centros,
possibilitando assim uma analise mais detalhada do nivel de interacdo e deslocalizacao

eletrGnica entre estes centros.
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5. METODOLOGIA

Para a elaboracdo da proposta mecanistica, empregamos a Teoria do Funcional de den-
sidade, através do funcional ®B97xD[127] e base 6-31+G(d,p)[128-131], a Teoria dos Orbitais
Naturais (NBO) e Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, para avaliagio da estabilidade
eletronica relativa dos passos representativos na coordenada de reacdo proposta. Os estados de
transicdo (TS) foram calculados utilizando o algoritmo de Berny[132, 133] e todas as taxas
foram determinadas usando o modelo cinético desenvolvido por Eiryng-Evans-Polanyi, apli-
cado por Mulyava-Shevchuk[134, 135] para a exploracdo de diversos processos organicos, e
adaptado por Morais e colaboradores pela aplicagdo da corre¢do d-exponencial[136], que in-
corpora em sua formulacdo a possivel Generalizacdo de Tsallis para a Termodinamica de Bol-
tzmann-Gibbs[137]. Vale ressaltar que a d-correcdo sO € valida para fenbmenos puramente
quanticos, desprezando assim efeitos de viscosidade e difuséo.

Célculos QTAIM e NBO foram realizados com a finalidade de se observar o nivel de
interacdo Ti-Ligantes. Todos os calculos de optimizacéo, frequéncia e NBO foram realizados
usando o pacote Gaussian 09[138], enquanto que todas as exploracdes QTAIM foram realizadas
através do pacote AIMAII[139]. indices de ligacéo do tipo Mayer foram determinados através
do pacote Multiwfn. Algumas exposi¢cdes espaciais foram feitas através do programa
ChemCraft.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, abordaremos as propostas das principais etapas do processo de polimeri-
zacdo do CV catalisado pelo percursor catalitico Cp*Ti(OPh)s. Em cada passo do processo de
polimerizagéo, seja no passo inicial, no qual o complexo encontra-se vacante, seja nas etapas
de coordenagdo do mondmero e insercdo do CV na ligacdo Ti-C ou até mesmo nas etapas em
gue o complexo ¢é estabilizado por interacdes agdstica do tipo B e y, propomos e otimizamos as
estruturas correspondentes a estes estagios e, posteriormente, realizamos analises estruturais,
energeéticas e eletronicas dos mesmos. A seguir, abordaremos as proposicdes destas estruturas

e os resultados obtidos dos calculos de estrutura eletronica realizados.

6.1 Mecanismo de Polimerizacgo do CV Catalisado por
Cp*Ti(OPh)s— Etapa |

Nos anos 2008, Endo e colaboradores relataram a producéo de PVC de alto peso mole-
cular utilizando o sistema catalitico Cp*Ti(OPh)s /MAO[17]. Os resultados obtidos por Endo
indicaram que a producdo do PVC ndo se processava via mecanismo radicalar, ja que o poli-
mero obtido apresentava alto peso molecular e ndo possuia defeitos estruturais, sendo estes
resultados incompativeis com o modelo radicalar.

A utilizacdo do cocatalisador de metilaluminoxano (MAO) por Endo, responsavel pela
ativacdo do catalisador a base de Ti, sugere que o processo de alquilacdo e formacdo do sitio
vacante segue 0 mecanismo classico de polimerizacdo de olefinas via catalisadores Ziegler-
Natta (Z-N). Desta forma, semelhante ao que ocorre nos processos Z—N, o catalisador utilizado
para producéo de PVC tem um grupamento alquil na sua estrutura e um sitio vacante no qual
ocorrera a coordenacdo do monémero. Na figura 18 (pagina 23) exemplificamos o processo
pelo qual ocorre a alquilagcdo do catalisador e geragdo do sitio vacante, no qual a reacdo de
polimerizacéo se iniciaré.

A partir dos resultados obtidos por Endo e colaboradores — que indicam que a formacéo
do sitio ativo segue o0 mecanismo classico de catalisadores do tipo Z-N — construimos o cata-
lisador ativo na polimerizacdo e admitimos as possiveis formas de captura do monémero CV
por este catalisador (Fig. 29). O modelo proposto para a formacao do complexo-n segue 0 me-

canismo classico de coordenagio de a-olefinas, proposto por Natta, na qual a existéncia de duas
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faces com esteroquimicas diferentes para a geragcdo do complexo-r podem originar o polimero
com diferentes taticidades.
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Figura 29: Modelos de captura do monémero CV.

Na primeira etapa do calculo computacional, admitimos que as capturas do monémero
CV— pelo complexo vacante 1— podem ocorrer via face Re formando o complexo 1a, enquanto
a captura pela face Si gera o complexo 1b. As nomenclaturas Re e Si utilizadas neste trabalho
derivam do sistema de nomenclatura R-S proposta por Cahn-Ingold-Prelog, mostradas na figura

30, em que a face Re é uma face proquiral geradora do isdbmero R, enquanto a face Si € a gera-
dora do isdmero S.
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Figura 30: Possibilidades de coordenacéo no mondmero CV.

Apos a realizacao dos célculos eletrdnicos para o complexo vacante 1 e para a formacéao
do complexos-n 1a e 1b, tomando como ponto de partida a captura do CV via face Re e Si,
propomos as geometrias dos estados de transicao e realizamos os calculos para estes estados de
transicdo utilizando o algoritmo de Berny no Gaussian 09.

Os modelos propostos para a formacéo dos estados de transi¢do (TS) via insercao do
mondmero CV na ligagdo Ti — CH3, proporcionando o crescimento da cadeia polimérica, sdo
mostrados nas figuras 31 e 32. As propostas de insercdo do CV na ligagdo Ti-C seguem 0s
modelos classicos de insercdo de olefinas polares e ndo polares, citados anteriormente na pagina
28, nos quais existem duas possibilidades de inser¢des do mondmero nesta ligagdo. Para fins
praticos, nomearemos 0s carbonos no mondémero CV, em que o carbono terminal é chamado de
1 ligado e o carbono ligado diretamente ao cloro é chamado de 2, teremos as duas possibilidades
de insercdo na ligacdo Ti-C que sdo mostradas nas figuras 31 e 32. Essa diferenciacao € neces-
séria porque a depender do carbono que ira se inserir na ligacdo Ti-C teremos processos de
insercOes diferentes e, consequentemente, cadeias poliméricas com diferentes taticidades.
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Figura 32: Modelo proposto para insercdo do CV na ligacdo Ti—C via face Si.
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Inicialmente admitimos a formacgédo dos complexos-rt 1a e 1b, citados anteriormente,
pela coordenacdo via face Re e via face Si (Fig. 29), respectivamente. Na sequéncia, admitimos
a formacéo dos estados de transi¢do (TS) para a inser¢do do mondmero na ligacao Ti-C (Fig.
31 e 32), cujas possibilidades podem ser pela insercéo 1,2 (complexos 2a e 2b) ou pela insercéo
2,1 (complexos 3a e 3b). Os critérios utilizados na predicdo dos estados de transi¢do (TS) foram
as frequéncias vibracionais imaginarias, além dos dados experimentais e conhecimento quimico
do sistema, ou seja, se a estruturas geradas possuirem uma unica frequéncia vibracional imagi-
naria entdo corresponderdo a um TS.

Os produtos das inser¢des 1,2 e 2,1 conduzem, posteriormente, a complexos vacantes
que sdo estabilizados por interagfes agosticas dos tipos B e y. As estruturas dos complexos B e
y agosticas, esperadas para 0 complexo vacante em estagios pos-insercao, que estabilizariam o
complexo oriundo da inser¢do 1,2 — complexos oriundos da insercdo 2,1, a priori, também sdo
estabilizados por agosticas — tanto no complexo derivado da coordenacdo em Re quanto em Si,

estéo representadas na figura 33.

4 N\
//l/,,@m\\\ Iy,
\\l Ti
\\
PhO \\\\\H
y—agostica —agostica
. J

Figura 33: Interacbes agdsticas dos tipos S e y que estabilizariam o complexo em etapas
pos insercao.

Tomando como base todos estes modelos geométricos propostos acima para a coorde-
nacao, insercao e interacfes agosticas, realizamos célculos de otimizagdo de geometrias, fre-
quéncias, energias e populacdo eletrénica, com o intuito de construir as coordenadas de reacdo
da polimerizacdo do CV tanto para a face Re quanto para a Si. Os resultados termoquimicos

destes calculos para os mecanismos em face Re e Si sdo apresentados pelas coordenadas de

53



reacao nas fi

denada de re

guras 34 e 35. Algumas estruturas que foram utilizadas para construcéo da coor-

acdo, e que correspondem ao mecanismo mais provavel de polimerizacdo, podem

ser encontradas no Anexo |.

A

Energia livre Relativa (kcal/mol)

s Re 2,1
m——Re 1,2

n-Complexo

Coordenada de Reacao

Figura 34: Coordenada de reacéo via face Re.
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Figura 35: Coordenada de reagéo via face Si.

As analises iniciais das coordenadas de reacédo indicam a estabilizacdo do complexo
vacante ao formar o complexo-n tanto pela coordenacdo em face Re quanto em face Si, cujos
valores sdo de -7.08 kcal/mol e -5,30 kcal/mol, com relagéo ao complexo vacante, respectiva-
mente. Essa estabilizacdo do centro metalico ap6s a coordenacdo do CV era esperada, ja que o
centro metalico vacante estava deficiente eletronicamente — o centro metalico de Ti** possui
configuragdo d° e a contagem de elétrons indica que o complexo Cp*Ti(OPh)(CHs) é um com-
plexo de 12 elétrons — situacdo que o torna instavel eletronicamente, e isso faz com que ele
ganhe estabilidade com a coordenacédo do CV.

As barreiras energéticas de inser¢do em face Re, mostradas na fig.34, cujos valores em
relacdo ao complexo-n de 4G¥12.re=+14.51 kcal/mol contra 4G7;1-re=+19.54 kcal/mol, indi-
cam a preferéncia energética pela formacédo do estado de transicao resultante da insercéo 1,2,
com uma diferenca energética entre 0 estado de transicdo via insercdo 1,2 e 2,1 de

AG#ReLZ—ReZ,l = 503 kcaI/mOI
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Para os estados de transicdo formados pela face Si, as barreiras de inser¢Ges, cujos va-
lores sdo AG%12.si=+11.85 kcal/mol e 4G%21.si=+12.13 kcal/mol, em relacéo ao complexo-r,
indicam que ndo ha preferéncia termodinadmica pela formacéo dos estados de transicéo via in-
sercdo 1,2 ou insercdo 2,1. A pequena diferenca energética entre estes estados de transigcdo de
AG¥;1 5_siz1 = 0.28 kcal/mol indica, inicialmente, que se o complexo se coordenar pela face

Si 0 mecanismo de polimerizacgéo seria randémico.

6.2 Efeitos eletronicos e Estéricos na Estrutura do Catalisador

A orientacdo dos caminhos de reacdo € influenciada tanto por fatores estéricos quanto
eletronicos durante as etapas de insercdo. Estes fatores, aliados a energética da polimerizagéo,
s80 0s responsaveis por ditar o mecanismo pelo qual ocorre a producdo do PVC. As analises
estruturais e eletrénicas dos complexos resultantes da insercdo 1,2 e 2,1 (Fig. 36), indicam,
tanto do ponto de vista eletrénico quanto do estérico, a preferéncia pela regioquimica 1,2 para

a face Re.
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Figura 36: Estrutura eletrénica hipotética do monémero CV isolado.
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Admitindo as possibilidades estruturais 2a* e 3a* para a distribuigdo de carga no mo-
ndmero CV dos complexos 2a e 3a, notamos que a carga parcial negativa na estrutura 2a* esta
mais disponivel para estabelecer a ligacdo Ti-C que na estrutura 3a*. As maiores densidades de
cargas presentes no carbono 1 da estrutura 2a* podem ser observadas a partir da construgdo da
estrutura de Lewis 2c. A estrutura de Lewis 2c reflete uma tendéncia de deslocalizacéao eletro-
nica da nuvem 7 em diregdo ao carbono 1. Essa tendéncia ocorre porque carga parcial positiva
formada no carbono 2 da estrutura 2a* pode ser estabilizada, momentaneamente, por desloca-
lizacBes eletrdnicas dos pares livres do atomo de cloro e, a0 mesmo tempo, proporciona maior
acumulo de carga no carbono 1 resultante desse efeito indutivo.

O atomo de cloro neste caso, por possuir estes pares livres, exibe efeito indutivo doador
e induz o fluxo de carga negativa no sentido de aumentar a densidade eletrdnica no carbono 1
adjacente ao carbono 2. Essas analises eletronicas, nas quais se propde que a densidade eletro-
nica no carbono 1 esta mais disponivel para a ligagdo Ti-C que no carbono 2, podem ser emba-

sadas nos célculos e valores da distribuicdo de carga nas moléculas da figura 37.

-
-0,482 -0,001 -0,334 -0,017 -1,032  -0,592
1 2\ 1 2\ 1 2\
Cl S)
\_

Figura 37: Distribui¢do de carga em fragmentos vinilicos.

As distribuicBes de cargas nestes fragmentos vinilicos mostram uma maior densidade
de carga localizada no carbono 1. Desta forma, pode-se afirmar que a formagéo do complexo
2a ¢ favorecida eletronicamente ja que ocorre uma maior estabilizacdo eletronica do complexo
resultante da insercdo 1,2.

Do ponto de vista energético, a formacao de estruturas que diminuam as repulsoes ele-
trénicas na estrutura do complexo sdo as mais favoraveis. Nessa 6tica, as estruturas dos com-
plexos que possuem menores repulsdes estéricas entre si, levando em considera¢do somente
esses efeitos estéricos, serdo as termodinamicamente mais estaveis. Abaixo, nas figuras 38 e
39, temos as representacdes geométricas otimizadas dos estados de transicdo 1,2 e 2,1 para a

coordenada de reacdo em face Re.
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Figura 38: Efeito estérico no TS resultante da inser¢édol,2 via face Re.
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Figura 39: Efeito estérico no TS resultante da inser¢éo 2,1 via face Re.
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O complexo resultante da insergéo 1,2 é estéricamente menos desimpedido que o resul-
tante da insercdo 2,1, visto que o cloro dista cerca de 3,48 A do fragmento fenolato (OPh) na
insercdo 1,2 (Fig. 37), enquanto na estrutura 2,1 a distancia média entre o cloro e o ciclopenta-
dienila (Cp) ¢é de aproximadamente 2,80 A (Fig. 38). Por conseguinte, o estado transicao resul-
tante da insercdo 1,2 é favorecido do ponto de vista estérico, visto que o afastamento do grupo
cloro dos demais ligantes que rodeiam o centro metalico diminui a repulsdo estérica entre estes
fragmentos — ja que o grupo cloro € muito volumoso — e, consequentemente, estabiliza o com-
plexo organometélico formado.

Desta forma, o estado de transicdo resultante da insercdo 1,2 via face Re é favorecido,
tanto do ponto de vista eletronico quanto do ponto de vista estérico. Esse favorecimento estérico
e eletrdnico ajuda a explicar a preferéncia mecanistica pela formagdo do estado de transicédo
1,2 — energeticamente mais favoravel — quando comparado com o estado de transicao 2,1. As-
sim, caso o complexo se coordene via face Re, 0 mecanismo provavel de reacédo sera via inser-
¢do 1,2.

Apos as etapas de insercdo, supomos que 0os complexos sdo estabilizados por interacoes
agosticas dos tipos gama e beta, respectivamente, até a coordenagdo de um segundo monémero
CV. Essas interacdes sao essenciais ao processo de polimerizacao, dado que sdo as responsaveis
pela estabilizacdo do complexos vacantes, apos a primeira inser¢do, fazendo com que estes
tenham tempo de vida suficientes para a posterior coordena¢do do monémero e, consequente-
mente, possibilitando que o processo de polimerizagao ocorra.

Essas deslocalizagdes de densidades eletrénicas dos fragmentos C—H para 0 centro me-
talico sdo fortes o suficientes para estabiliza-lo até a coordenacdo do CV, no entanto, a forca
ndo é tdo alta a ponto de favorecer os processos de B-eliminacéao e reducdo da atividade catalitica
do organometalico, cujas consequéncias seriam a formagéo de oligdbmeros e a ndo producdo do
PVC. A existéncia das interacdo agosticas, nos calculos de estrutura eletrénica, pode ser anali-
sada pela presenca de uma Unica frequéncia vibracional, caracteristica destas interacGes, que
esta associada a transferéncia de H da ligacdo C—H para o centro metalico. As interacfes agos-
ticas, encontradas no complexo em estagios pos-insercao 1,2 em face Re, podem ser observadas
na figura 40.
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Figura 40: Estruturas otimizadas com interacGes agdsticas dos tipos e y, respectivamente, que esta-
bilizam o complexo em etapas p6s-inser¢éo 1,2 via face Re.

Os calculos de estrutura eletronica para os complexos em face Re confirmaram a hipo-
tese de que as interacGes do tipo B e y (Fig.40), sdo as responsaveis pela estabilizagdo do com-
plexo vacante em estagios pos inser¢des. A coordenada de reacdo da face Re (Fig. 34) mostra
as energias dos complexos estabilizados por interacfes agosticas dos tipos  (complexo 5a) e y
(complexo 4a), cujos valores energéticos séo de AGg= —9,00 kcal/mol e de 4Gy = -7,81
kcal/mol, respectivamente. Do ponto de vista puramente termodinamico, a interacdo -agdstica
(complexo 5a) estabiliza mais o complexo vacante que a interagcdo y-agodstica (complexo 4a).
Essa estabilizacdo adicional ocasionada pela interacdo B-agdstica deriva, principalmente, da
simetria, menor distancia e maior forca de interacdo, entre os fragmento C—H da cadeia poli-
mérica e o centro metalico. O fragmento C—H por distar cerca de 2,10 A do centro metalico na
interagdo do tipo B, enquanto na interacdo gama dista 2,18 A, possibilita interacdes mais efeti-
vas entre o orbital ligante deste fragmento C—H e orbitais d puros e vazios do centro metalico.

No caso do mecanismo via face Si, os célculos de estrutura eletronica, para os estagios
pos-insercao, indicaram que os complexos vacantes ndo sdo estabilizados por interagbes agos-
ticas do tipo B e vy, e sim por interacGes diretas entre 0 Ti e o Cl que desativam o catalisador e
impossibilitam o processo de polimerizagdo. A simetria e orientacdo adequada da cadeia poli-
mérica em crescimento na face Si, possibilitam interagdes mais efetivas que as B ¢ y entre 0

atomo de cloro e o centro metalico, tanto nos complexos resultantes da inserc¢do 2,1 (complexo
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4a), quanto nos complexos resultantes da inser¢do 1,2 (complexo 5a), sendo estas interagdes
tdo fortes que ocorreram betas eliminagdes de Cl. As estruturas calculadas que demonstram as

interacOes diretas entre o cloro e o centro metalico sdo mostradas na figura 41.

J

_Ilf_igura 41: Representacdo da eliminacdo (complexo 5b) e interagdo direta do cloro (complexo 4b) com
l.

As energias dos complexos 5b e 4b, mostradas na coordenada de reacdo em face Si
(Fig.35), cujo os valores sdo de AG=-54,00 kcal/mol e AG=—-25,92 kcal/mol, respectivamente,
demonstram a grande estabilidade gerada pela interacdo direta entre um atomo de cloro e o
centro metalico. Essa grande estabilidade impossibilita uma segunda coordenacdo do moné-
mero, ja que a energia dos complexos 5b e 4b é muito baixa, e acaba favorecendo majoritaria-
mente a formacdo de oligdmeros devido a eliminagdo de Cl. Esses resultados reforcam a pro-
posicdo de que a primeira etapa do mecanismo de polimerizacdo (coordenacao e insercdo do
primeiro CV) deva ocorrer via face Re.

A comparacdo energética entre as duas coordenadas de reagédo (Fig. 34 e 35) Re e Si,
revelam que as barreiras energética para os processos de inser¢do via face Si sdo muito menores
que as barreiras para a face Re. Enquanto as barreiras para insercdo em Si sdo de 4G%1»-
si=+11.85 kcal/mol e 4G721-si=+12.13 kcal/mol, as barreiras para a face Re sdo de AG71 -
re=+14.51 kcal/mol e 4G721.re=+19.54 kcal/mol, em relacdo ao complexo-.

Do ponto de vista global da reacéo, isso indicaria uma preferéncia energética para o

mecanismo de reacdo via face Si ao invés da face Re, j& que a formacdo do TS seria facilitado
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para este mecanismo devido as baixas barreiras energéticas de inser¢do. Contudo, analises cui-
dadosas das estruturas formadas revelam que as energéticas entre as coordenadas de reacdo Re
(Fig. 34) e Si (Fig.35) indicam a preferéncia mecanistica pela formacgdo de complexo-rn via face
Re. A formacéao de complexos-r é o passo inicial da rea¢ao de polimerizagao, logo se a diferencga
populacional entre os complexos-n das duas faces forem suficientemente grandes possuira
maior probabilidade mecanistica a face que tiver maior populagdo. As analises populacionais,
utilizando a distribuicdo de Boltzamnn, indicam que a diferenca energética em médulo entre os
complexos-n face Re e Si, de aproximadamente AGresi =+1,78 kcal/mol, é responséavel por
gerar uma populagdo eletronica de 95% de complexos-n originarios da coordenacgao em face Re
contra apenas 5% via face Si. Essa diferenca populacional, resultado de efeitos estéricos pre-
sentes nas estruturas destes dois complexos, é suficiente para que o mecanismo de polimeriza-
cdo via face Re seja favorecido, ja que a quantidade de complexos-t em Si é extremamente
pequena — e nesta face os processos de eliminagédo de cloro séo favorecidos — o que néo expli-
caria as observacOes experimentais do Endo.

Estas analises nos permitiram concluir, inicialmente, que do ponto de vista termodina-
mico a coordenacdo em face Re é favorecida, logo este € o mecanismo inicial de polimerizagdo
mais provavel, ja que quase totalidade da populagdo, cerca de 95%, estard formando comple-
xos-t em Re. Desta forma, caso ocorra o controle termodindmico da reacdo, complexos-n via
face Re séo formados preferencialmente e com insercdes passando pelo mecanismo 1,2. Caso
haja controle cinético da polimerizacéo, esperamos que a coordenacdo ocorra pela face Si, po-
rém, as inser¢Ges de CV na ligagdo Ti — CH; ocorrerdo de maneira randémica, uma vez que as
diferencas energéticas entre as insercdes 1,2 e 2,1 sdo pequenas. Apds estes processos de inser-
cao a eliminacdo de cloreto foi majoritéaria e, consequentemente, a formacéao de oligbmeros.

A andlise das propriedades cinéticas e termoquimicas dos processos inser¢éo, tomando
como ponto de partida um modelo de insercdo unimolecular a uma temperatura de 293.15 K

em condi¢do padrdo de concentracdo, estdo reunidas na tabela 2.
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Tabela 2: Propriedades cinéticas e termoquimicas para os processos de inser¢des 1,2 e 2,1 a partir de

coordenac@es por faces Re e Si.

Etapa k (s1) AH' (kcal.mol?) | 4S8 (cal.mol™. K1) | v;(cm™) d?

- i 2 i a
1,2-Re (dir.) 1.09x10 +11.75 -9.25 351.271 -5.50. x10
1,2-Re (inv.) 28.00 +15.72 +1.60 3512710 | 345.x10"

- i 2 - i )
2,1-Re (dir.) 1.9x10 +16.14 11.42 331.141 2.67.x10
2,1-Re (inv.) 70.08 +15.68 +3.32 BLI4 | 5y 10"

-Sj i 4 - i -4
1,2-Si (dir.) 1.05x10 +9.46 7.98 336.841 763.x10
1,2-Si (inv.) - - - 336.841 -

_Gi . 3 _ . -4

i (i -50 - i -
2,1-Si (inv.) 1.56x10 +83.48 1.44 337.011 -1.10. x10

ad é um parametro de ajuste.

Verificamos, a partir das constantes de taxa de reacéo, que o sentido direto para as in-
sercOes é sempre favorecido, com excecao da inser¢do 2,1 em Re, independentemente da pro-
quiralidade da coordenagdo. As taxas indicam que o processo de crescimento da cadeia poli-
mérica é favoravel, ja que as constantes de taxa sdo maiores para o sentido direto da polimeri-
zacgéo para as insergdes 1,2 e, no entanto, com explicito favorecimento cinético pelas inser¢des
em face Si. O favorecimento cinético das inser¢des a partir da coordenagdo em face Si, de 10 a
10° vezes mais rapidas que as insercdes a partir de coordenagdes em face Re, pode ser justifi-
cado pelas baixas barreiras energéticas, além da forte estabilizacdo ocasionada pela interacdo
direta Ti-Cl no mecanismo Si, cuja consequéncia é a maior energia do caminho inverso que a
do caminho direto.

Essas observacdes reforcam a hipétese de que o controle termodindmico favorece a co-
ordenacdo em face Re passando pela insercdo 1,2, enquanto um controle cinético favorece a
face Si com insercdes randémicas. Esses resultados cinéticos e termodinamicos estao de acordo
com os dados experimentais obtidos por Endo, visto que a polimerizagdo do CV usando o
Cp*Ti(OPh)sz gerou polimero de alto peso molecular e sem defeitos estruturais, evidenciando

gue os processos diretos, que é o crescimento da cadeia de PVC, séo favorecidos.
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6.3 Andlise da Estrutura Eletrénica e Interagbes Agosticas no
Complexo.

Os produtos das insercdes 1,2 e 2,1, citados anteriormente, conduzem a complexos va-
cantes que sdo estabilizados por interacGes agdsticas dos tipos B e y. Inicialmente, apos a inser-
¢ao, a primeira estabilizacdo a surgir no complexo vacante € a interacdo y- agéstica. Apés a
formacéo desta interacdo, a cadeia polimérica em crescimento rotaciona, devido a simetria dos
orbitais e distancias de interagdo, para possibilitar a posterior coordena¢do do monémero e,
como consequéncia, tem-se a formac&o da interacdo f-agostica, que em alguns casos estabiliza
termodinamicamente mais o complexo do que a y- agdstica, garantindo a continuidade da po-
limerizagéo.

Os célculos de estrutura eletrénica também evidenciaram a existéncia de interagdes es-
tabilizadoras do fragmento C-H orto do ligante fenolato (OPh) com o centro metélico. Essas
interacOes, que surgem quando o complexo esta deficiente eletronicamente, contribuem para
sua estabilizacdo e, ao mesmo tempo, ajudam a modular a densidade eletrénica do centro me-
talico e sua atividade catalitica. Na figura 42, temos a representacdo da interacdo orto (com-
plexo 1) com o centro metalico, quando este encontra-se deficiente de elétrons, e a ndo interacéo

(complexo 1a) quando 0 mesmo encontra-se saturado eletronicamente.

J
Figura 42: Estruturas otimizada dos complexos sem e com interagdo orto via face Re.
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Os célculos eletronicos indicaram que a interagdo C-H orto do fenolato surge — na ten-
tativa de estabilizar o complexo — somente quando o complexo esta deficiente de elétrons. En-
tretanto, quando o complexo é saturado eletronicamente, por exemplo, com a coordenagdo do
CV em face Re, o fenolato assume uma conformacao estirada (complexo 1b) que impossibilita
0 estabelecimento desta interagdo orto com o complexo.

De forma geral, a interagdo orto em conjunto com as y e f-agosticas surgem para suprir
uma deficiéncia eletrénica do complexo e tem efeito modulador das propriedades eletrénicas
do centro metalico, proporcionando uma estabilidade temporéaria e, como consequéncia, torna
o catalisador mais tolerante a grupos Cl, ja que esta estabilidade fornece tempo de vida sufici-
ente para a coordenacdo de uma segunda molécula de CV, reduzindo assim 0s processos de
eliminacdo de Cl e, ao mesmo tempo, a estabilidade fornecida nédo € tdo alta a ponto de reduzir
a atividade catalitica do catalisador.

Na tentativa de analisar os efeitos das interacfes agdsticas dos tipos f e y, além da inte-
racdo C-H orto, na estabilizacdo do complexo vacante, realizamos calculos NBO para verificar,
em termos de simetria e energia de deslocalizacdo dos orbitais, as magnitudes destas interacoes.
A figura 43 apresenta as magnitudes das interacdes B-agdsticas no complexo poés-insercao 1,2
via face Re.
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Oci-m = d = 4.53 kcal.mol™? Oci—py — d5 = 4.56 kcal. mol™* Oc1-g1 = ds = 7.59 kcal.mol™*

Ocy—po = d; = 8.74 kcal. mol™?*

Figura 43: Representagdo NBO das interagdes estabilizadoras dos tipos f-agéstica e C2-H2 orto do
circuito aromatico: representacdo estrutural (a), orbital ligante C2-H2 (b), orbital ligante C1-H1 (c),
e orbitais de simetria d do centro metalico (d,e,f).

As anélises das energias de deslocalizacdo, indicam que a interagdo S-agostica estabe-
lecida com o complexo através da cadeia em crescimento é reconhecidamente superior a esta-
belecida através do fragmento C2 — H2 orto do ligante, visto que para a interacdo f-agostica
ha trés contribuicdes do tipo C1 — H1 — Ti; por outro lado, mesmo com a ocorréncia de uma
sO interacdo orto do ligante é possivel notar que a aproximacdo do fragmento aromatico ao
centro metalico pode ser um provavel responsavel pela forte interacdo estabelecida, com supe-
rior energia de deslocalizagéo, sendo uma das interagdes importantes para estabilizagdo do cen-

tro metalico nas etapas em que este esteja deficiente de elétrons.
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Os altos valores de deslocalizacdo eletrénica, mostrados na figura 43, resultado direto
da simetria de interacdo entre orbitais ligantes do fragmento C-H e os orbitais d do centro me-
talico, corroboram a proposta de que estas interacbes modulam a atividade catalitica do catali-
sador durante os processos de coordenagao/insercdo e, ao mesmo tempo, possibilitam que o
processo de polimerizacédo ocorra.

As magnitudes das intera¢des y-agdsticas no complexo resultante da insergéo 1,2 pela

face Re estdo representadas na figura 44.

C3 —H3 - d; =0,61kca.mol™* €3 — H3 - d; = 1,97kca. mol=: C3 — H3 - dj = 4,68 kca.mol™*

C2—H2 - dy =5,72 kca.mol™*

Figura 44: Representacdo NBO das interacdes estabilizadoras dos tipos y-agdstica e C2-H2 orto do circuito
aromatico: representacao estrutural (g), orbital ligante C2-H2 (b), orbital ligante C1-H1 (h), e orbitais de si-
metria d do centro metélico (d,e,f).

As analises das interacdes y-agodsticas indicam que as energias de deslocalizacao entre
fragmentos ligantes no complexo vacante também é reconhecidamente superior a estabelecida
através da ligacdo C2 — H2 orto do fenolato, visto que para a interagdo y-agostica ha trés con-
tribuicdes do tipo €3 — H3 — Ti que estabilizam o centro metalico.

As magnitudes das energias de deslocalizacdo entre os fragmentos C — H - Tie C2 —
H?2 orto no centro metélico com interacGes -agostica sdo superiores as da y-agéstica. Energe-
ticamente, por questdes de simetria, distancias e orientagdes adequadas dos orbitais ligantes dos

fragmentos C — H com os orbitais d puros do metal, as interacdes existentes no complexo f
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estabilizam, do ponto de vista termoquimico, mais o centro metalico que as interacdes y-agos-
tica. No entanto, torna-se necessario analises mais detalhadas de todos os tipos de orbitais par-
ticipantes destas interagdes com o intuito de se estabelecer ndo s6 o critério energético mas
também um eletrdnico para as magnitudes destas interagdes.

As representacdes estruturais e energéticas das interacdes NBO, nas figuras 43 e 44,
levam em consideracdo somente as deslocalizacGes eletronicas para orbitais d puros do Ti, que
sdo 0s orbitais cuja simetria permite a coordenacdo do CV e a ocorréncia da polimerizacdo. Se
observassemos somente as energias de deslocalizacdo envolvendo esses orbitais d puros, que
participam efetivamente do processo de polimerizagdo, concluiriamos, a priori, que as intera-
¢Oes B-agosticas, sdo as mais intensas e as que mais saturam eletronicamente o centro metalico.
Entretanto, analises mais detalhadas, que incluem também os orbitais hibridos existentes no
complexo, indicam que na realidade sdo as interacfes do tipo y-agdstica as que mais saturam
eletronicamente os orbitais hibridos do centro metalico com maior nivel de participacdo d,
quando comparada com as interagdes -agosticas, apesar de ndo ser, do ponto de vista energé-
tico, as que mais estabilizam o centro metalico.

Essa suposicao de que as interagdes y saturam eletronicamente mais o centro metalico
pode ser facilmente admitida se observarmos as representacbes matematicas, em termos de
composicdes s, p, d, dos orbitais ligantes (¢gp) dos fragmentos C—H que deslocalizam densi-
dade eletrbnica, tanto na sua forma f quanto na y-agostica, para os orbitais hibridos (¢>Tl.) do
Ti.

Em termos de composicdes s,p,d para o fragmento ligante C-H da S-agostica temos:
¢pp = 0,7774¢)521,72%p78,20% + 0,6290¢ ;99,99%

Este orbital ligante do fragmento C-H da em posicao B interage com o centro metalico
e deslocaliza densidade eletronica para os orbitais hibridos do Ti que possuem a seguinte com-

posicao:

¢Ti = ¢580,43%p9,32%d10,20%
¢Ti = ¢p86,55%d13,13%
d)Ti = ¢58,29%p77,20%d14,48%

bri = 4¢p32,45%d67,26%
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No caso da interacdo y temos a seguinte composicao do orbital ligante C—H:
¢pp = 0,7691¢522,58%p77,25% + P 99,94%

Este orbital ligante interage com o0s seguintes orbitais hibridos do Ti:

¢)Ti = ¢s73'35%p9’39%d17’23%

¢Ti = ¢S3,44%p47,51%d49,02%

bri = ¢S4,87%p65,55%d29,56%
¢ri = ¢p82,69%d16,89%

bri = ¢S3,01%p65,87%d31,10%

As analises destes orbitais hibridos, pertencentes ao centro metalico, e que possuem
simetria adequada para interagdo com os orbitais ligantes (¢gp) dos fragmentos C—H, indicam

claramente que no complexo vy as intera¢des do tipo ¢zp — qul. envolvem 5 orbitais hibridos

(¢TL.) com maior nivel de participacdo d na sua construcdo que nas intera¢fes do tipo . Esta
interpretacdo pode ser embasada nas observag6es da reducdo dos niveis de interacdes orto do
ligante OPh com centro metéalico, visto por meio da reducdo das energias de deslocalizacdo
NBO, nas figuras 43 e 44, quando comparamos estas energias nos complexos B com os y-agos-
ticas. A medida que os orbitais d hibridos e os puros do metal tornam-se eletronicamente mais
ocupados pelo estabelecimento de uma interagdo agostica mais forte, o ligante OPh reduz o seu
nivel de interacdo com o centro metalico, ja que o centro metalico esta sendo saturado eletroni-
camente.

Nessa perspectiva, apesar de o orbital ligante do fragmento C—H nas interagdes 3 inte-
ragirem mais forte, por questdes de simetria, com os orbitais d puros do metal s&o as interacGes
do tipo y que mais conseguem saturar eletronicamente os orbitais hibridos do centro metalico
com maior nivel de participacao d, visto que para estas interacdes ha duas contribuicdes C—H
no carbono vy.

Essas intepretagGes podem ser corroboradas pela quantificacdo das magnitudes destas
interacdes atraves dos indices de ligacdo. Desta forma, para quantificar, em termos de indice de

ligacdo, as magnitudes destas interac6es, foram calculados indices tricéntricos de ligacdo para
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os fragmentos envolvidos nas interacdes agosticas, nas suas formas p e y-agosticas. Abaixo, na
figura 45, estdo representadas as interagdes estabilizadoras do tipo y-agostica, f-agosticae C2 —

H?2 orto do circuito aromatico.

9 J

Figura 45: Representacdo das estruturas otimizadas com interacdes estabilizadoras dos tipos y-agos-
tica, f-agostica e C2-H2 orto do circuito aromatico.

Os indices de ligacdo calculados para os casos acima estéo representados abaixo na ta-
bela 3.

Tabela 3: Indices de ligagio para interacées estabilizadoras do tipo y-agostica, f-agostica e C2-H2
orto do circuito aromatico.

Interacoes agosticas para insercdo Re-1,2 (a e b)

p-agéstica Cl-H1 C2-H2 C4-01-Ti C1-H1-Ti
indice de ligagéo 0.41494 0.44694 0.25929 0.19695

y-agéstica C3-H3 C2-H2 C4-01-Ti C3-H3-Ti
Indice de ligagéo 0.82999 0.54056 0.18033 0.26861
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As magnitudes dos indices de ligacdo indicam a maior forca de interacdo entre o frag-
mento C—H e o Ti na interagao y-agostica, demonstrada pelo indice tricéntrico C-H-Ti, quando
comparada com a [3-agostica. Um maior valor de indice dicéntrico do fragmento C2-H2 orto no
complexo y-agostica reforca a observacdo de que esta interacdo satura eletronicamente mais o
centro metalico. Essa interpretacdo surge da seguinte hipdtese: quando o complexo fica defici-
ente eletronicamente surge a interagdo orto C—H-Ti, do fragmento OPh, na tentativa de estabi-
lizar o centro metélico e, como consequéncia, ocorre a diminuicdo da densidade eletrdnica na
ligacdo C-H orto, ja que parte da densidade eletrénica desta ligacdo esta sendo usada na inte-
ragcao com o centro metélico.

Com base nesta hipétese, caso o complexo seja saturado eletronicamente, espera-se en-
tdo que a ligacdo C-H seja fortalecida, maior indice dicéntrico, visto que ndo ha necessidade de
um interacdo forte C—H-Ti entre o fenolato e o centro metalico. A tabela 3, corrobora justa-
mente essa observacao, ja que, ao mesmo tempo em que os indices tricéntricos indicam maior
interagdo na y-agostica, os indices dicéntricos indicam o fortalecimento da ligacdo C—H orto do
fragmento OPh no complexo y. Contudo, mesmo observando alteragdes consideraveis sobre o
indice de ligacdo C2—-H2 orto e contribuicdes NBO expressivas, ndo foi confirmada a natureza
desta interacdo orto atraves dos indices, uma vez que foi verificado que ndo havia deslocaliza-
¢do multicéntrica com valores superiores a 0.01 para o fragmento C2—H2-Ti.

Os indices tricéntricos para interacdo C—-O-Ti também reforcam essas analises de que
as interagdes y-agosticas saturam eletronicamente mais o complexo que as B-agosticas. O frag-
mento C-O-Ti por encontrar-se na posicao trans em relacdo as interagdes P ¢ y, Serve COMo um
bom parametro para analisar as magnitudes das interagGes agdsticas, ja que deve haver um ba-
lanco eletronico, entre este fragmento e as agosticas, de tal modo que ao se intensificar a inte-
racdo agodstica deve ocorrer o enfraquecimento do indice tricéntrico C4-O1-Ti, enquanto um
enfraquecimento da agostica C—H-Ti corresponde a um fortalecimento da interagéo tricéntrica
C4-0O1-Ti. Assim, mostrado na tabela 3, a diminuigdo da interagdo C—O-Ti no complexo y
indica, novamente, uma maior deslocalizacdo de densidade eletronica neste complexo quando
comparado com a f3.

Vale salientar que mesmo as interacfes y-agosticas saturando eletrdnicamente mais o
centro metalico, observado do ponto de vista NBO e de indices multicéntricos, as intera¢fes do
tipo B-agostica sdo as energeticamente mais favoraveis por questdes de simetria dos orbitais e

interacdes repulsivas menores em seu arranjo. Esses fatores energéticos, derivados da simetria,
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forca de interacdo e menores interagdes repulsivas, ajudam a explicar por que o complexo ini-
cialmente estabilizado por y-agosticas rotaciona para p-agostica e possibilita a posterior coor-
denacdo do monémero CV.

6.4 Analise da Estrutura Eletronica do Complexo via QTAIM

Na tentativa de se verificar as caracteristicas eletrdnicas do sistema proposto neste tra-
balho, realizamos um estudo QTAIM comparativo, enfatizando as interacdes ocorridas no com-
plexo. Inicialmente, foram feitas as analise topolégicas dos principais pontos criticos de ligacdo
sobre o complexo vacante cataliticamente ativo proposto por Endo, cuja representagdo do com-
plexo vacante via analise QTAIM encontra-se na figura 46.

Cp*TiOPhCH,

Figura 46: Exposicdo topoldgica dos principais pontos criticos de ligacao sobre o complexo vacante
cataliticamente ativo proposto por Endo.
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Na tabela 4 abaixo, temos as anélises das propriedades topoldgicas QTAIM sobre os

Pontos Criticos de Ligacdo (BCP) em a. u.

Tabela 4: Propriedades Topoldgicas QTAIM sobre os Pontos Criticos de Liga¢do (BCP) em a. u., em

preto para o catalisador de Endo: densidade eletronica (p), laplaciana de densidade eletronica (V2 p),

elipticidade (¢) e densidade de energia potencial (V).

BCP p VZp g 4
a 0.1240 +0.0564 0.0244 -0.1307
b 0.1313 -0.6390 0.1796 -0.2000
c 0.2985 -0.3781 0.0053 -0.8409
d 0.0601 +0.1342 2.7855 -0.0630
e 0.0639 +0.1226 1.5296 -0.0657
f 0.0583 +0.1504 4.5240 -0.0642

O comportamento mecanistico classico obedecido pelo catalisador de Endo se deve a

uma rede de interacOes estabelecidas entre o ligante Cp* e OPh com o centro metélico. Ao

contrario do que se espera convencionalmente, o ligante Cp, neste organometalico, se apresenta

como um ligante n® e nao n°, que exibe os pontos criticos d, e e f; estes pontos apresentam

elevados valores de elipticidade, tipica para regides onde ha forte deslocalizacao eletrénica. Ao

mesmo tempo, os valores positivos das laplacianas de densidade indicam uma interacdo de ca-

mada fechada, apontando — junto aos baixos valores de densidade eletronica sobre tais pontos

criticos — um leve carater idnico na interagdo Ti-Cp*.

Para observar as magnitudes de interacdes que estabilizam o complexo pds-inser¢édo 1,2

pela face Re, fizemos célculos QTAIM destes complexos, cujas analises topologicas encon-

tram-se na figura 47 abaixo.
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Figura 47: Topologia dos principais pontos criticos de ligagdo no complexo pés-insercdo 1,2 pela co-
ordenacdo em face Re.

Os valores dos célculos dos pontos criticos de ligacdo, que permitem as analises das

intensidades das interacGes agosticas, encontram-se abaixo.

Tabela 5: Propriedades Topologicas QTAIM sobre os Pontos Criticos de Ligacao (BCP) em a. u., para

o catalisador pos-inser¢do 1,2 via face Re: densidade eletréonica (p), laplaciana de densidade eletrénica

(2 p), elipticidade (¢) e densidade de energia potencial.

BCP p(B/Y) V2o (B/7) e(B/y) V(B/Y)
1 0.2468/0.2552  -0.7202/-0.7745  0.0356/0.0384 -0.2752/-0.3024
2 0.2496/02501  -0.5612/-0.5710  0.1046/0.0497 -0.2793/-0.2734
3 01181/0.1182  +0.0507/+0.0439 0.0714/0.06402  -0.1242/-0.1219
4 0.1314/0.1335  +0.6410/+0.6455 0.1462/0.1391 -0.1998/-0.2043
5 0.2999/0.2957  -0.3592/-0.3908  0.0122/0.0174 -0.8517/-0.8248
6  0.3069/0.3076  -0.8275/-0.8343  0.2583/0.2526 -0.4030/-0.4036
7 0.2746/0.2818  -0.9453/-1.0107  0.0398/0.0252 -0.3263/-0.3357
R 2 R — [+0.1073  --rmerev /07739 - /-0.0242
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Os valores positivos das laplacianas de densidade eletronica, em conjunto com as baixas
densidades eletronicas e baixos potenciais eletrostatico (V), dos pontos criticos 3 e 4 apontam
para uma interacdo de camada fechada, indicando um leve carater idnico na interacdo Ti-O e
Ti-C. O ponto critico 8 s6 foi observado para o complexo com y-agdstica, indicando uma forte
interacdo entre o fragmento C—H com o centro metélico. Essa forte interacdo justifica os valores
de indices de ligagdo mais elevados para interagdes y-agostica e refor¢cam as proposigoes feitas,
anteriormente, de que estas interagdes conseguem saturar eletronicamente mais o complexo que
as interagdes do tipo B. Os pontos criticos 6 e 7 também indicaram praticamente a mesma ten-
déncia de interacdo para ambos os complexos, enquanto o ponto critico 7 indicou um fortaleci-
mento da ligacdo C—H da posicao orto do circuito aromatico para o complexo y-agodstica.

De forma geral, por meio das analises QTAIM e indices multicéntricos observamos que,
do ponto de vista eletrénico, a magnitude das interacfes y-agostica é superior as interagdes do
tipo B-agosticas. Do ponto de vista das analises NBO, o complexo tipo -agostica interage for-
temente com os orbitais d puros — que sdo essenciais para a polimeriza¢do — no entanto, sao as
interacdes y-agostica que contribuem com maior densidade para mais orbitais hibridos d do
metal, saturando-o eletronicamente.

Essas observagdes podem ser justificadas tanto pela simetria da cadeia no complexo v,
que possibilita interacfes fortes com os orbitais hibridos, quanto pelo nivel de intera¢bes dos
fragmentos no complexo gama, j& que neste complexo ha duas contribui¢es C-H com orienta-
¢Oes distintas no carbono y. Apesar de todas estas observacdes, a termoquimica do processo de
polimerizacéo, via face Re, demonstra, inicialmente, o explicito favorecimento pelas interacdes
B-agosticas e isso se deve, principalmente, as interag@es repulsivas no arranjo y-agostica que
reduzem a sua estabilidade termoquimica e fazem das  essenciais a continuidade da polimeri-
zacéo.

Todas essas analises ajudam a justificar a importancia destas interaces no processo de
polimerizacéo, visto que fornecem a estabilidade necessaria ao complexo vacante até a coorde-
nacdo de um segundo mondmero, possibilitando a continuidade da polimerizacéo e reduzindo
0s processos de eliminacdo de cloro. Mesmo fornecendo bastante estabilidade ao complexo
vacante, elas ndo séo fortes os suficiente para impossibilitar a coordenagéo de um segundo mo-
ndmero. Isso ¢ justificado pelos resultados de Endo, pois, se os complexos 3 e y agosticas ti-
vessem energia menor que uma segunda coordenagdo do CV ndo ocorreria a formacdo do po-
limero e os processos B-eliminacdo de hidreto seriam favorecidos. De forma geral, estas intera-

¢des modulam a atividade catalitica do complexo e ajudam a explicar a taticidade do polimero
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formado. Nesta perspectiva, os calculos eletrénicos, para uma segunda coordenacgao do moné-
mero, mostrados no proximo capitulo, devem indicar uma maior estabilizacdo dos complexos-

n quando comparados com as [ e y agdsticas da primeira etapa da polimerizacéo.

6.5 Mecanismo de Polimerizaggo do CV Catalisado por
Cp*Ti(OPh)s— Etapa Il

Os célculos de estrutura eletrénica, da primeira etapa da polimerizagdo envolvendo a
coordenacdo e insercdo do monémero na ligacao Ti-C, forneceram informacdes estruturais, e
energéticas, importantes para a descricdo correta do mecanismo de polimerizacdo do CV via
catalise organometalica. O ambiente estereoquimico oferecido ao sitio vacante, na primeira
etapa dos processos de coordenacdo/insergdo, indicou a preferéncia energética pela coordena-
cdo em face Re, cuja porcentagem de complexos-r muito maior que na face Si proporcionou a
preferéncia mecanistica por esta face — cerca de 95% de todo o total de complexos-n é pela
face Re — apesar das preferéncias energeticas e cinéticas de insercdes serem pela face Si.

O ambiente estereoquimico oferecido ao sitio vacante na primeira etapa do mecanismo
de polimerizacdo origina-se de um fenolato em posi¢do trans e de um grupamento metilico
adjacente a este sitio ativo. No entanto, apds a coordenacdo e inser¢do do CV na ligagdo metal
carbono, a migracdo do grupo metila para a cadeia carbdnica em crescimento, proporciona a
geracdo de um novo sitio vacante no centro metalico, agora ha mesma posi¢do em que se en-
contrava o grupo metila, ou seja, adjacente ao primeiro sitio vacante na etapa I, e com estereo-

quimica diferente (Fig. 48).
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Figura 48: Complexo vacante sem agosticas apds a primeira etapa de insercao 1,2 via face Re.

O ambiente esteroquimico fornecido a esse novo sitio vacante é diferente do encontrado
na etapa I, ja que, enquanto na primeira coordenacdo o local de coordenacao era trans ao gru-
pamento fenolato, esse novo ambiente é agora cis a este grupo, além do ligante ndo ser mais
uma cadeia metilica e sim uma propilica. Desta forma, € necessario mapear a influéncia deste
novo ambiemte estereoeletrénico, cis ao fenolato, na estereoquimica da cadeia polimérica e nos
processos de coordenacao e inser¢do do CV, ja que o sitio vacante em posicéao trans favoreceu
explicitamente o processo de polimerizagdo em face Re. Assim, na tentativa de avaliar o novo
ambiente estereoquimico oferecido ao processo de polimerizacdo, realizamos célculos de es-
trutura eletronica para esta segunda etapa, que envolve a coordenagdo e inser¢do do CV neste
novo sitio ativo.

Admitimos, inicialmente, que os processos de inser¢do, em ambas as faces, ocorridos
na etapa I, geraram complexos vacantes com cadeia polimérica de cloropropil aptos a uma se-
gunda coordenacdo do mondmero, mesmo obtendo resultados, a priori, nesta primeira etapa,
que indicaram que os processos de eliminacdo de ClI foram majoritarios para face Si. Despreza-
mos estes processos de eliminacdo de Cl, verificados na face Si, e assumimos que 0S processos
de polimerizagédo, coordenacao/insercdo ocorridos na etapa I, geraram cadeias de cloropropil
com estereoquimica R quando admitimos a polimerizacdo via Re 1,2 e esteroquimica S via Si

1,2. ApGs essas proposicdes, supomos gue 0s complexos vacantes originarios de Re 1,2 e Si 1,2
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poderiam capturar o0 mondmero por ambas as faces, tanto a Re quanto a Si, mostradas no dia-

grama da figura abaixo (Fig. 49).

( )

Coordenacgdo Re

Produtos originarios

. ~ \. J/
das insercdes 1,2 P ¢
em face Si naetapal

Coordenacdo Si

Insercoes 1,2 e 2,1

Coordenacdo Re

Produtos originarios
das insergoes 1,2
em face Re na etapa |

Coordenagdo Si

Figura 49: Diagrama mostrando as possibilidade mecanisticas para ambas as faces Re e Si, nesta
segunda etapa da polimerizacéo.

Para cada uma das estruturas do diagrama acima (Fig.49), realizamos para a coordena-
¢do, a insercdo e interacOes agosticas, calculos de otimizacdo de geometria, frequéncias, ener-
gias e populagdo eletrbnica, e construimos a coordenada de reacdo da polimerizacdo do CV
tanto para a face Re quanto para a Si, mostradas nas figuras 50 e 51. Utilizaremos as nomencla-
turas RCR, RCS, SCR e SCS para indicar complexos originarios da face Re se coordenando em
face Re (RCR) e Si (RCS) e complexos derivados da face Si se coordenando em Re (SCR) e Si

(SCS), respectivamente.
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Figura 50: Coordenada de reagdo para produto Rel,2 coordenando em face Re (RCR) e face Si (RCS)
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Figura 51: Coordenada de reacdo para produto Sil,2 coordenando em face Re (SCR) e face Si (SCS).

A normalizacao da coordenada de reacdo foi semelhante ao da etapa l. Para a construcéo

da coordenada de reacdo, normalizamos o conjunto (complexo vacante + 2 moléculas de CV

livre) como sendo 0,00 kcal/mol. Essa normalizacéo possibilitou observar se as novas estrutu-

ras formadas, complexos-n e agosticas B ¢ v, S80 mais estaveis que este conjunto, visto que a

continuacao da polimerizacdo sé € justificada se as estruturas subsequentes a este conjunto sao

mais estaveis. 1sso significa dizer que se a energia do complexo-n fosse mais alta que a soma

das energias do complexo vacante mais dois mondmeros livres CV a polimerizacao ndo ocor-
reria, j& que o complexo-r ndo seria formado.
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A anélise cuidadosa de todas as coordenadas de reagdo reforcam as intepretacdes obtidas
anteriormente. Na etapa I, chegamos a interpretacdo de que o processo de polimerizacdo so
ocorreria se a segunda coordenacdo do mondmero CV (Etapa Il) produzisse estruturas mais
estaveis que os complexos-x e interagdes agdsticas formadas na etapa |. Em todas as possibili-
dades mecanisticas da etapa Il observamos que as energias dos complexos-n sdo mais estaveis
que os da etapa | e do conjunto complexo vacante mais 2 moléculas de CV livres.

A coordenada de reacdo da face Re pelo mecanismo de coordenacdo em Re (RCR), cuja
a energia do complexo-rn € de -13,73 kacl/mol, enquanto no complexo de face Re coordenada
pela Si (RCS) a energia é de -17,22 kacl/mol, confirma a hipétese de que os complexos-r da
etapa Il sdo realmente mais estaveis que os complexos da etapa I. 1sso mostra que a continui-
dade da polimerizacdo, coordenacdo e insercdo, hipotese discutida nas se¢des anteriores, cuja

consequéncia € o crescimento da cadeia polimérica, € sempre favorecida (figura 52).

Figura 52: Esquema simplificado do processo de polimerizac¢éo no sentido direto.

As andlises das coordenadas de reacdo da face Re mostram que as energias do comple-
xo0s-n formados via RCS sdo muito menores que os formados via RCR, cuja diferenca energe-
tica de 3,49 kcal/mol é suficiente para gerar uma populagdo de complexos-t RCS de 99,72%
contra uma populacéo de 0,28% de complexos-n via RCR. Apesar das barreiras energéticas dos
processos de insercdo para face Re formando complexos-n em Re (RCR) serem menores que as
da face Re coordenada em Si (RCS), os valores altissimos de popula¢do de complexos-n é con-
dicdo suficiente para favorecer o mecanismo de polimerizacdo da etapa Il via RCS. As estrutu-

ras correspondentes ao mecanismo RCS podem ser encontradas no anexo Il deste trabalho.

80



A coordenada de reagdo para face Si (Fig.51), cujos os mecanismos de coordenagéo/in-
sercdo podem ocorrer via Re (SCR) ou em Si (SCS), indicam o explicito favorecimento ener-
gético para formacédo de complexos-nt pelo mecanismo de coordenacdo em Si (SCS). As ener-
gias dos complexos-m, cujos valores sdo de -14,38 kcal/mol contra -12,76 kcal/mol para o me-
canismo SCS e SCR, respectivamente, sdo suficientes para gerar uma grande diferenca popu-
lacional entre estes dois mecanismos, com favorecimento pelo mecanismo SCS.

Ambos os mecanismos de reacdo (Fig. 50 e 51) para a etapa Il, quer seja pelo mecanismo
no qual o produto Sil,2 formam complexos-t em Re e Si ou o produto Rel,2 formando com-
plexos em Si e Re, indicam que o ambiente estereoquimico oferecido ao sitio vacante nessa
segunda etapa favorece a formagao de n-complexos pela face Si passando pelo mecanismo de
insercéo 1,2.

Um ponto a se destacar na analise do processo de polimerizagcdo, no mecanismo RCS, é
a existéncia de uma interagdo orto, em posicao cis ao fragmento C—H da cadeia polimérica em
crescimento, bastante expressiva com o complexo vacante estabilizado por interacdo B-agostica
(Fig.53). Isso significa que a forte estabilizacdo do complexo vacante, cuja energia é de -19,38
kcal/mol, mostrada na Fig.51, apds o estagio de insercdo 1,2, no mecanismo RCS, deriva tanto

de interacdes B-agosticas quanto de interagdes C—H orto do fenolato com o centro metélico.
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Figura 53: Complexo vacante, ap0s insercao 1,2, estabilizado por interagdes f-agosticas e C-H orto
do fenolato no mecanismo RCS.

No complexo y-agostico, para 0 mecanismo RCS, ndo foi observado a presenca de inte-
racdes C—H do fenolato com o Ti, indicando, a priori, que a medida que o processo de polime-
rizacdo evolui, e a depender da simetria da cadeia polimérica em crescimento, essas interacdes
y vao se tornando cada vez mais fortes e efetivas no complexo vacante, a ponto de ndo neces-
sitarem destas interacdes orto que foram encontradas nos complexos 3. Essa maior estabiliza-
¢do, a medida que a cadeia polimérica cresce, deriva principalmente da diminuicdo das repul-
sOes eletrbnicas no complexo y e da simetria da cadeia polimérica que permite que as duas

interagfes C-H em posigdo y sejam mais efetivas para esta segunda etapa (Fig.54).
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Figura 54: Interacées y-agosticas no complexo vacante apds estagio de insercédo 1,2 no mecanismo
RCS.

Diante dos resultados obtidos na primeira e segunda etapas do processo de polimeriza-
¢do, envolvendo a coordenacdo/insercdo do CV na ligagdo Ti-C, podemos concluir que o am-
biente estereoquimico oferecido para primeira coordenagdo do CV favorece a formagao de m-
complexos pela face Re, enquanto o ambiente fornecido para uma segunda coordenacao do CV
favorece a formagao de m-complexos pela face Si, e ambos 0os mecanismo favorecem os proces-
sos de insercdo 1,2, além da formacdo de interagdes agosticas que estabilizam o complexo va-
cante e que foram encontradas em ambas as etapas. A alternancia dos sitios vacantes, ora trans
ora cis ao fenolato, e os diferentes ambientes estéricos oferecidos a coordenacdo do CV propor-
cionam a formacao de PVC cuja a estrutura é regular e com configuracdo majoritaria isotactica.

Os resultados experimentais obtidos por Endo indicaram que porcentagem produzida de
polimero isotactico (rr) foi de 33,9% contra 43,8% de polimero atactico (mr) na polimerizacao
em massa. O mecanismo proposto, aqui neste trabalho, explica corretamente a porcentagem de
33,9% de polimero isotéctico obtido por Endo, j& que 0 ambiente estereoquimico oferecido ao
sitio vacante ocasiona uma alternéncia de n=-complexos Re e Si, durante o crescimento da cadeia
polimérica, cuja consequéncia é a formagao de estruturas isotacticas.

A alta porcentagem de polimero atactico obtido pelo Endo, e que ndo condiz, a priori,
com os resultados obtidos neste trabalho, ja que os resultados indicam uma tendéncia de for-

macéo de cadeias poliméricas isotactica, pode ser atribuida a outros fatores, que influenciam
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diretamente no tipo de cadeia polimérica gerada, tais como; as condigdes reacionais, a tempe-
ratura, a concentracao de CV, o grau de agitacdo e polaridade do solvente utilizado no processo
de polimerizacao. Essa proposicéo de que as condicdes reacionais influenciam diretamente na
porcentagem de cadeias atacticas, pode ser observada no proprio trabalho do Endo, uma vez
que a substituicdo da polimerizacdo em massa pela polimerizacdo em solucgéo, usando o CH2Cl»
como solvente, aliada a uma diminuicdo da concentracdo de CV no meio reacional, proporcio-
nou um aumento de 43,8% para 45,1% na porcentagem de cadeias poliméricas atactica. A pro-
pria fragdo de cadeias poliméricas de alta massa molecular diminuiu em cerca de 10x com essa
mudanca de meio reacional.

Uma das justificativas para essa fracdo expressiva de cadeias atécticas seria o solvente
utilizado que poderia solvatar os &tomos de cloro na cadeia polimérica em crescimento e dimi-
nuir os processos de eliminacdo, o que poderia favorecer o crescimento da cadeia polimérica
pelas insergdes 2,1, tanto em Si quanto em Re, e que tem como consequéncia processos de
insercdes randdmicos formando polimeros atacticos.

De forma geral, sem a influéncia das condic¢des reacionais, como solvente, temperatura,
concentracdo de CV, no tipo de cadeia polimérica gerada, o catalisador de Endo fornece um
ambiente esteroquimico que favorece o crescimento de cadeias isotacticas — isso é observado
experimentalmente pela porcentagem de 33,9% de cadeias isotacticas geradas na polimerizacédo
em massa — devido a alternancia dos sitios ativos que possuem estereoquimicas diferentes,
quando o sitio esta trans ao fenolato favorecendo a face Re e quando esta cis favorecendo a face

Si, nos processos de coordenagdo/insercéo.

6.6 Mecanismo de Polimerizacgdgo do CV Catalisado por
Cp*Ti(OPh)s— Processos de Eliminacgéo

Nas secOes anteriores, as etapas | e Il, por meio de calculos de estrutura eletrbnica e
utilizando analises NBO, QTAIM e indices multicéntricos, justificamos a producédo de cadeias
poliméricas de PVC de alta massa molar realizada por Endo pelo uso do percursor catalitico
Cp*Ti(OPh)s ativado com metilaluminoxano (MAQO). Contudo, os calculos de estrutura ele-
trénica indicaram também que as eliminagdes de cloreto foram bastantes expressivas em varias
etapas do processo de polimerizacdo, o que ajudaria a explicar os baixos rendimentos obtidos,
cerca de 30% para a técnica de polimerizacdo em massa e 53% para polimerizacdo em solucdo

de CH2Cly, na producdo de PVC. Nesta secdo, abordaremos estes processos de eliminacéo de
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cloreto que ocorreram, e que ajudam a explicar os rendimentos baixos obtidos por Endo se

comparado com o mecanismo radicalar, cujos rendimentos podem atingir até 100%.

6.6.1 Reacbes Envolvendo a eliminacao de Cloreto - Etapa |

Inicialmente, nas primeiras etapas, no processo de polimerizagdo — a coordenagéo/in-
sercdo e o estabelecimento de interacdes agosticas no complexo vacante — as eliminacdes de
cloreto ndo foram observados para 0 mecanismo em face Re. Contudo, para a face Si estes
processos de eliminacdo de cloreto foram majoritarios, ocasionado uma reducdo consideravel
na energia no complexo nos estagios pos insercdo devido a interacdo direta entre o Cl e o centro
metalico (Fig. 41).

Esses processos de eliminacdo, observados na primeira etapa da polimerizagéo, ocorre-
ram somente para face Si, e foram resultados diretos da simetria adequada das cadeias polime-
ricas que direcionaram o 4tomo cloro ao centro metalico e que, aliado as pequenas distancia
entre estes atomos (cerca de 2,23A), favoreceram estes processos de eliminago e, consequen-
temente, a formacédo de oligbmeros. Essas observacdes e intepretacfes, aliadas as analises ele-
tronicas e populacionais, reforcam a hipdtese de que o mecanismo inicial de producao de PVC,
que ajudam a explicar a formacdo de longas cadeias poliméricas observada por Endo, deve
ocorrer via face Re, resultado este que condiz com o que foi explicitado anteriormente na secéo
6.1.

A coordenada de reagéo da face Si (Fig.35) mostra que as energias dos complexos sao
tdo baixas, cujos valores sdo -54 kcal/mol (complexo 5a) e -25,87 kcal/mol (complexo 4a), que
impossibilitariam a segunda coordenacdo do CV e, consequentemente, a producdo de PVC.
Mesmo alterando a posicdo do ligante fenolato, fazendo célculos para este grupamento na po-
sicdo cis ou trans a interagdo agostica, ndo foi observado nenhuma estrutura diferente das mos-
tradas na figura 41, ou seja, sempre ocorreu eliminagédo de ClI para esta face Si.

Inicialmente, estas eliminacdes que ocorrem na etapa | ndo influenciam diretamente no
rendimento da polimerizacéo, pois, a porcentagem de complexos-n via face Re — cerca de 95%
de todo o total — que é a face onde as eliminagdes de Cl ndo ocorrem inicialmente, sdo muito
maiores que na face Si e acabam tornando insignificantes estes processos de eliminacdo que
ocorrem nos complexos Si, j& que o mecanismo de crescimento da cadeia deve ocorrer pela

coordenacdo em Re via insergédo 1,2.
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6.6.2 Reagbes Envolvendo a eliminacao de Cloreto-Etapa Il

As analises dos calculos de estrutura eletrdnico para a etapa Il indicou que 0s processos
de eliminacéao de cloreto e producéo de oligdbmeros, para esta etapa, foram bem mais expressi-
vos que na etapa I. Essas eliminacdes de cloreto mais expressivas para segunda etapa da poli-
merizacao podem ser resultados de rotacdes na cadeia polimérica em crescimento que propor-
cionaram uma simetria mais adequada para interacdo direta entre CI-Ti tornando o complexo,
tanto em face Re quanto em Si, mais suscetivel a eliminacdo que na etapa I. As rotacbes da
cadeia polimérica do complexo y-agostica para estabelecer uma interagdo do tipo B-agostica,
na tentativa de aumentar a estabilidade do complexo vacante diminuindo as repulsdes estéricas,
pode ter proporcionado interagdes mais efetivas com o grupamento Cl ao inves do fragmento
C-H em posicdo B. Nas figuras 55 e 56, temos um exemplo de como uma rotacdo na cadeia
polimérica pode direcionar o atomo de cloro ao centro metalico e, aliado as distancias Ti-Cl

adequadas, proporcionar interagdes bastante fortes.

Figura 55: Composto y-agostica com rotacéo de cadeia em crescimento.
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Figura 56: Complexo originado pela rotagdo de cadeia do complexo y.

Por meio das figuras acimas, notamos que a rotacdo da cadeia polimérica (Fig.55) e o
consequente direcionamento do 4&tomo de cloro ao centro metalico é favorecido estericamente,
visto que o complexo resultante desta rotacdo possui menor efeito estérico entre seus ligantes,
ja que nesta estrutura o cloro 1 esta mais afastado dos demais fragmentos ligado ao centro me-
talico. Na tentativa de observar os efeito energéticos destas interac6es diretas ou eliminagdes
de cloro nas estruturas subsequentes ao processo de inserc¢do, construimos novas coordenadas
de reacdo - agora incluindo estas estruturas resultantes da eliminagéo de Cl que ndo explicariam
a formacdo das cadeias poliméricas de alta massa molar obtido por Endo— incluindo estes com-
plexos B-Cl eliminados. Nas figuras abaixo, temos todas as energias calculadas para estas es-

truturas.
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Figura 58: Mecanismo alternativo de polimerizacao envolvendo interacdes Ti—Cl e eliminacGes em face Si

para Etapa Il.

Analisando os mecanismos alternativos das figuras 57 e 58, que incluem as interacdes

diretas ou eliminacéao de cloreto nos complexos vacantes, observamos que para 0s mecanismos

gue envolvem as coordenacdes em face Re (RCR) ndo ocorrem essas interacgdes diretas 7i—Cl

e nem processos de eliminagdo para os mecanismo de insercdo 1,2. Essa analise inicial indica
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que as coordenacdes em face Re, para o catalisador de Endo, ndo oferecem simetria e ambiente
estereoquimico adequado para estas interagdes.

No mecanismo RCS notamos que as eliminacgdes s6 ocorrem para o complexo resultante
das insercdes 1,2. Na secdo anterior, mostramos que 0 mecanismo RCS é o que corresponde a
formacdo do PVC, pois, as baixas energias dos complexos-n tém como resultado uma popula-
cao majoritaria de 99% via RCS. Diante destes resultados, os baixos rendimentos do processo
de polimerizacao podem ser explicados e justificados pelas eliminacdes de Cl, que sao signifi-
cativas para este mecanismo de reagao.

Os mecanismos RCS e SCS indicam que o0s processos de coordenacao/insergéo via face
Si favorecem a formacéo de oligbmeros pela eliminagao de Cl, sendo estes resultados, como foi
citado anteriormente, originarios da simetria adequada da cadeia em crescimento que possibi-
litam essas interacOes Ti-Cl bastante fortes. Desta forma, diante do que foi exposto acima e nas
sessOes anteriores, podemos concluir que inicialmente o complexo vacante (Etapa I) se coorde-
nada em face Re formando uma porcentagem alta de m-complexos que, posteriormente, iréo se
inserir na ligacdo Ti-C via insercdo 1,2, que € a etapa termodinamicamente mais estavel. Nesta
primeira etapa, os processos de eliminacdo de Cl ndo serdo tao significativos, pois, eles ndo
ocorrem para a face Re.

Posteriormente, 0 novo ambiente estereoquimico oferecido ao sitio vacante favorece a
coordenacgdo majoritaria em face Si (Etapa Il), energeticamente mais favoravel, e o crescimento
da cadeia em alguns complexos passaram pelos processos de insercdo 1,2 - isso explica os re-
sultados experimentais obtidos — enquanto outros complexos sofrerdo eliminagéo de cloro, que
tem como consequéncia a diminui¢do do rendimento da reacdo, cujo valor obtido por Endo para
polimerizacdo em massa foi de 30%. Quando este utilizou um solvente no meio reacional o
rendimento aumentou para 53%, resultado este que pode ter sido causado pela solvatagdo da
cadeia polimérica em crescimento, diminuindo a energia dos complexos formandos, e reduzido

as etapas de beta eliminacéo de CI.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos iniciais da primeira etapa de coordenacao e insercdo do CV indicam que o
processo de producdo de PVC via Cp*Ti(OPh)s apresenta uma estrutura mecanistica classica
(apesar do mondmero ser CV), no entanto, a estabilizacdo do complexo durante a polimerizagéo
é ndo convencional. As interagdes que estabilizam o centro metalico, modulando de certa forma
sua atividade catalitica, se devem as interagdes do tipo n®envolvendo Cp*, durante a coordena-
¢cdo, e interagdes agostica do tipo B ¢ v, além da ligacdo C—H orto do fragmento ligante OPh
quando o complexo esta deficiente eletronicamente.

Do ponto de vista termodindmico, a formagéo do complexo-r através da coordenagao
em face Re é preferida quando comparada com coordenacao em face Si. A diferenca energética
de 1,78 kcal/mol — suficiente para que 95% da populagdo de complexos-n seja via face Re —
indica maior probabilidade mecanistica para face Re, com preferéncias termodinamicas e ciné-
ticas pelas insercdes 1,2. Os estados de transicdo via insercdes 1,2 e 2,1 em face Si possuem
energias de ativacdo menores que os da face Re, 0 que ajuda a justificar do ponto de vista ciné-
tico taxas de velocidade muito maiores para face Si. Desta forma, caso haja um controle cinético
do processo de polimerizagdo a coordenacdao em face Si é favorecida e havendo um controle
termodinamico temos a preferéncia pela coordenacdo em face Re.

Para 0 mecanismo via face Si, nas etapas pds-insercao, ndo ha formacao de interacdes f3
¢ y-agosticas e sim interagdes diretas Ti—Cl que favorecem os processos de eliminacéo e, con-
sequentemente, impossibilita a formacao do polimero. Essas observacGes e a menor energia dos
complexos-r pela face Re reforcam a hipotese de que o mecanismo de polimerizagdo, para pri-
meira etapa, ocorre via face Re.

Os complexos vacantes durante o processo de polimerizacao sdo estabilizados por inte-
ragOes agosticas do tipo B e v, além de interacbes C-H do fenolato com o centro metalico,
sempre que este estd deficiente de elétrons. As anélises NBO, indices de ligacdo e QTAIM
indicaram que as menores repulsdes aliadas a simetria da cadeia polimérica em crescimento
fazem das intera¢des do tipo P-agdsticas as mais estaveis termodinamicamente; entretanto,
mesmo as interagdo do tipo y-agostica apresentando menor estabilidade termoquimica, tais in-
teragdes (y-agosticas) sdo essenciais ao processo de producdo do PVC, ja que elas conseguem

saturar eletronicamente mais o centro metélico que as interagdes p.
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As analises energéticas e eletrdnicas, da segunda etapa do processo de polimerizacao,
indicaram que o ambiente estereoquimico do sitio vacante, apds os estagios de insercdo da etapa
I, favorecem as coordenacdes em face Si passando pelos mecanismo de insercédo 1,2. O explicito
favorecimento pelo mecanismo RCS derivam, principalmente, das baixas energias dos comple-
xos-n formados e que sdo suficientes para gerar uma populacdo eletronica de 99,72% de com-
plexos Re coordenados pela face Si.

As estabilizacbes dos complexos vacante na segunda etapa da polimerizacdo derivam,
principalmente, de intera¢des B, y ¢ C-H orto do fenolato, no entanto, estas intera¢cbes com o
grupamento OPh ndo ocorrem para os complexos v, indicando, a priori, que estas se tornam
cada vez mais fortes a medida que a polimerizacdo avancga. Essa maior estabilizacdo a medida
que a cadeia polimérica cresce deriva das menores repulsdes no complexo y e da simetria da cadeia
polimérica, que permitem que as duas interagfes C—H em posi¢do y sejam mais efetivas.

As eliminagdes de Cl foram mais expressivas para a segunda etapa da coordenacéo e
favoreceu a producéo de oligbmeros. Estas eliminacdes sdo originarias da simetria adequada da
cadeia em crescimento, e das menores repulsdo entre o cloro e os ligantes do centro metalico, que
possibilitam interacGes Ti—Cl bastante efetivas, ocasionadas, em grande parte, por rotagdes nas ca-
deias poliméricas. Esses fatores ajudam a explicar os baixos rendimentos obtidos por Endo.

Por meio deste trabalho, podemos compreender, a priori, 0 mecanismo provavel pelo qual
ocorre a producdo de PVC utilizando o catalisador desenvolvido por Endo. Com isso € possivel
propor modifica¢Oes estruturais neste catalisador ou até mesmo alterar as condi¢cdes reacionais do
processo de polimerizagdo com o intuito de melhorar a producdo das resinas de PVC; seja aumen-
tando o rendimento da reacdo, pela reducéo das rotas de polimerizagéo que que favorecem os pro-
cessos de eliminacdo de ClI, seja produzindo resinas poliméricas sem defeitos estruturais e com
propriedades fisico-quimicas melhoradas, ja que as estereoregularidades das cadeias dependem dos
tipos de interacOes estabelecidas entre os ligantes e o centro metalico durante o processo de poli-

merizacao.
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Anexo |

Estruturas correspondente a coordenada de reacdo em face Re via mecanismo de

insercdo 1,2 para etapa I.

9

Complexo-r em face Re

Vacante
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Insercao 1,2

J

Complexo y-agostica Complexo B-agostica
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Anexo 11

Estruturas correspondente a coordenada de reacdo em face RCS via mecanismo de
insercdo 1,2 para etapa Il.

J

Complexo-nt

Insercao 1,2
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Complexo y-agostica
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