Quim. Nova, Vol. 27, No. 6, 925-933, 2004
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THE USE OF NICKEL-BASED CATALYSTS FOR HOMO-AND COPOLYMERIZATION OF STYRENE. This review deals
with the homo- and copolymerization of styrene with nickel catalysts. The catalytic activity, polymer stereoregularity, polymer
molecular weight and polydispersity are dependent upon nickel ligands and reaction parameters. Catalysts supported on silica,
treated with methylaluminoxane (MAO), have shown higher stereospecificity and activity compared to homogeneous ones. The
influence of these parameters is discussed focusing on the elucidation of some aspects of the polymerization mechanism.
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INTRODUCAO

A descoberta da polimerizagdo por coordena¢do com catalisa-
dores Ziegler—Natta convencionais ativados por compostos trialquil-
aluminio, e com metalocenos ativados por metilaluminoxano, pro-
vocou um grande avango na produgio de novos materiais poliméricos.
Esses sistemas cataliticos sdo capazes de produzir os varios tipos de
polietileno comerciais, ou seja, polietileno de alta densidade (HDPE),
de baixa densidade (LDPE) e linear de baixa densidade (LLDPE),
polipropileno e poliestireno com diferentes taticidades (isotéticos
ou sindiotdticos), ou mesmo polipropileno com isoblocos e
estereoblocos em sua microestrura''>.

Os catalisadores a base de niquel, por sua vez, despertaram grande
interesse nos dltimos cinco anos com a descoberta, por Maurice
Brookhart e outros pesquisadores, de complexos com ligantes
diiminicos. Esses complexos na presenca de metilaluminoxano, ou
mesmo trialquilaluminio, sdo capazes de produzir polietileno rami-
ficado, devido a presenga de espécies cataliticas que polimerizam
por um mecanismo de isomerizacdo conhecido como “chain-running”
(Figura 1) que compete com a inser¢do de etileno. Outra caracteris-
tica desses catalisadores € a ocorréncia de um mecanismo de re-in-
ser¢do 1,0 (Figura 2), que explica a formagdo de poliolefinas com
teor de ramificagdes mais baixo que o esperado, quando propileno,
hexeno e outras olefinas de cadeia longa sdo polimerizadas'®'s.

Por outro lado, a homopolimerizagdo de estireno sobre
catalisadores de niquel, principalmente aqueles com acetilacetonas
como ligantes, tem demonstrado uma grande versatilidade na obten-
¢do de poliestireno e seus copolimeros'™*. A presenca de triisobutil-
aluminio ou de trimetilaluminio residual no metilaluminoxano exer-
ce uma grande influéncia sobre a atividade catalitica e a estereoes-
pecificidade dos catalisadores de niquel na polimerizagdo de
estireno®?. Outro fator de grande influéncia ¢ a presenca de bases
de Lewis tais como aminas e fosfinas, que podem tanto aumentar o
peso molecular como a isotaticidade do poliestireno®->,

O acetilacetonato de niquel pode ser suportado em silica ou
alumina, levando a formagao de um sistema catalitico com atividade
e estereoespecificidade superiores ao sistema homogéneo®?. Outra
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Figura 1. Mecanismo de formagdo de ramificagoes’
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Figura 2. Mecanismo de reinser¢do 1,0’

caracteristica desse catalisador € sua capacidade de copolimerizar
estireno com metacrilato de metila®, devido a sua menor sensibili-
dade a presenca de grupamentos polares. Neste aspecto, difere de
outros catalisadores, que somente sdo capazes de copolimerizar
mondmeros polares em condi¢des reacionais especiais, tais como
(a) com prote¢do do grupamento polar, através da complexagdo com
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alquilaluminio®; (b) com a utilizacdo de comondmeros de cadeia
longa com o grupamento polar na extremidade, que impede a sua
desativacdo, devido ao maior afastamento desse grupamento™® e (c)
com a utilizagdo de comondmeros com um grupamento ndo polar e
reativo para uma modificagdo posterior do copolimero®.

A literatura apresenta vdrias revisoes sobre catalisadores Ziegler-
Natta, metalocénicos e com ligantes diiminicos''®. No entanto, ndo
sdo encontradas revisdes sobre catalisadores a base de niquel para
homo- e copolimerizacdo de estireno. Sendo assim, o objetivo deste
trabalho € apresentar os principais catalisadores de niquel encontra-
dos na literatura para a polimerizagio de estireno, dando énfase aos
sistemas cataliticos, ao mecanismo de polimerizacdo e a homo- e
copolimerizagdo de estireno.

SISTEMAS CATALITICOS A BASE DE NiQUEL

A estereoespecificidade do catalisador, o peso molecular e a
polidispersdo do polimero produzido sdo caracteristicas que podem
ser controladas por meio da escolha adequada do sistema catalitico. A
utilizacdo de diferentes ligantes, suportes, cocatalisadores ou bases de
Lewis pode modificar o comportamento do catalisador levando a pro-
ducdo de polimeros com diferentes propriedades e aplicagdes.

Efeito dos ligantes

Os ligantes dos catalisadores de niquel apresentam uma grande
influéncia sobre a atividade catalitica na polimerizagdo de estireno.
Além disso, influenciam também o peso molecular e a polidispersdao
do polimero. Uma grande variedade de ligantes de catalisadores de
niquel € apresentada na Tabela 1. Os catalisadores mais ativos sdo
o dicloreto de niquel e o acetilacetonato de niquel. O dicloreto de
niquel, na presenca de metilaluminoxano, leva a formagdo de uma
mistura heterogénea. Por outro lado, o acetilacetonato de niquel, tam-
bém na presenca de metilaluminoxano, leva a formagao de uma mis-
tura homogénea e de cor marrom. No final da reaco, particulas pre-
tas s3o removidas juntamente com o polimero. Provavelmente, essas
particulas sdo formadas pela reducdo do niquel para o estado de oxi-
dagido zero.

Os complexos 9 e 10 da Tabela 1 s3o menos ativos que os de-
mais, provavelmente devido a dificuldade de reducéo da espécie Ni**
para Ni'* que € a espécie ativa na polimerizagéo.

A presenca de ligantes organofosforados acarreta uma diminui-
¢do da atividade catalitica, sendo que o complexo com fosfito de
trietila apresenta maior atividade que os complexos com ligantes
fosfinicos. Observa-se também que o aumento no volume do ligante
fosfinico leva a diminuicdo da atividade catalitica, a exce¢do do
catalisador com triciclo-hexilfosfina como ligante. O carater 4cido
do ligante, por sua vez, tem pouca influéncia sobre a atividade catali-
tica como pode ser observado na Tabela 1 (catalisadores 7 e 8).

Os polimeros possuem pesos moleculares que variam na faixa
de 9000 a 24000 g/mol. O maior peso molecular (95000 g/mol) ob-
tido com o catalisador 15 pode ser conseqiiéncia do efeito de
estereoimpedimento causado pelo ligante, que diminuiria as reacdes
de terminagdo de cadeia.

O aumento da acidez dos ligantes em catalisadores de niquel
como no bis-(o-nitroacetofenona) de niquel, o bis-(hexa-fluoro-
acetilacetonato) de niquel e o bis-(acetilacetonato) de niquel, cujos
pKa‘s sdo respectivamente 5,59, 4,2, 8,8, ndo influencia a atividade
catalitica mas, de maneira geral, pode levar ao aumento no peso
molecular do poliestireno (Tabela 2)*. Esse comportamento é
atribuido a diminui¢do na densidade eletronica do sitio catalitico,
favorecendo a insercéo do estireno.

Os catalisadores de niquel com ligantes alilicos sdo utilizados na
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Tabela 1. Efeito dos ligantes em catalisadores de niquel na
polimerizagdo de estireno"

Catalisador Conversio Mw(10%) Mw/Mn
(%) g/mol

1. Ni(acac), 95 19 2,5
2. NiCl, 99 19 2,0
3. [(EtO),P]NiCl, 65 18 2,3
4. (Et,P),NiCl, 24 18 2,2
5. (Cy,P),NiCl, 19 19 2,5
6. (iPr,P),NiCl, 11 9 4,1
7. (©,MeP),NiCl, 13 14 2,6
8. (®,MeP),NiCl, 9,5 18 8,9
9. (D,P),NiCl, 5,3 15 1,6
10. [Fe(CpP®,),INiCl, 0,7 - -
11. (phen)NiCl, 28 24 32
12. Cp,Ni 46 18 2,1
13. Ni(®,C.S)), 0 - -
14. [(®,PCH,),PyINi,(CIO,),2CH.CN 9,1 - -
15. Ni[P(OE),], 2,9 95 34

acac = acetilacetonato; Cp = ciclopentadienila; Cy = ciclo-hexila; Et =
etila; iPr = isopropila; Me = metila; phen = o-fenantrolina, Py = 3,5 —
pyrazolila, @ = fenila. Condicdes reacionais: T= 50 °C; Tempo de
polimerizagdo= 4 h; Concentracdo de estireno = 2,6 mol/L; Razdo
molar Al/Ni = 50. Mn — peso molecular numérico médio; Mw — peso
molecular ponderal médio; Mw/Mn — distribuicéio de peso molecular.

Tabela 2. Efeito da acidez dos ligantes nos catalisadores®

Catalisador Conversio mmmm  Mn (10°) Mw/Mn
(%) (%) g/mol

Ni(naph), 100 50 14,0 1,5

Ni(hfacac)2 100 52 9,9 1,6

Ni(acac), 100 43 9,0 1.4

naph — a-nitro-acetofenona; hfacac — hexa-flioroacetilacetona;
mmmm — péntades, determinado por RMN; Mn — peso molecular
numérico médio; Mw — peso molecular ponderal médio; Mw/Mn —
distribui¢do de peso molecular.

oligomerizagdo de estireno?** e produzem poliestireno com teor de
triades isotdticas (mm) em torno de 43%. A adi¢@o de algumas bases
de Lewis, tais como fosfinas, aumenta a atividade desses catalisadores.
No entanto, bases como tiofeno e tetra-hidrofurano ao serem adicio-
nadas ao sistema catalitico acetilacetonato de niquel/metilalumi-
noxano® diminuem sua atividade, devido a coordenaco irreversivel
dessas bases com o sitio ativo. Embora a trietilamina e a triciclo-
hexilfosfina também levem & diminuicao da atividade, o poliestireno
obtido em presenca dessas bases € altamente isotdtico, com tempera-
tura de fusdo de 220 °C.

Efeito do suporte

A utilizagdo de silica e alumina como suportes para o acetilace-
tonato de niquel na polimerizac@o de estireno € ttil na formagio de
polimeros com maior isotaticidade e peso molecular*. A Tabela 3
mostra que o acetilacetonato de niquel suportado em silica, ou em
silica pré-tratada com metilaluminoxano, pode ser ativado com
metilaluminoxano e, diferentemente do sistema homogéneo, mos-
tra-se ativo na presenca de alquilaluminio. Esse resultado pode ser
atribuido a interagdo do niquel com o oxigénio na supertficie da silica
(Figura 3), ou entdo, ao complexo coroa formado entre o metilalumi-
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noxano e o complexo de niquel. Ambos os efeitos levariam a estabi-
lizac¢do do sitio catidnico formado na presenga do alquilaluminio®”.

Figura 3. Estrutura do catalisador SiO,/Ni(acac),”
Efeito do cocatalisador

O cocatalisador metilaluminoxano € um dos principais respon-
saveis pela atividade do acetilacetonato de niquel, pois compostos
de alquilaluminio comuns (por exemplo, trimetilaluminio,
trietilaluminio, triisobutilaluminio) sozinhos, ndo sdo capazes de
ativa-lo para a polimerizag@o de estireno. O metilaluminoxano utili-
zado na ativac@o do acetilacetonato de niquel pode ser previamente
tratado para eliminar parte do trimetilaluminio residual. Esse trata-
mento pode ser feito por dois métodos. Um deles consiste na destila-
¢do do solvente, junto com trimetilaluminio residual, e o outro, na
precipitagdo do metilaluminoxano com hexano. O metilaluminoxano,
assim tratado, pode levar ao aumento na atividade de catalisadores a
base de niquel*** (Tabela 4, experimentos 1, 2 e 3).

A taticidade dos polimeros produzidos ¢ geralmente avaliada
através de espectroscopia de RMN de *C. Os sinais de ressonincia
em 146,3 ppm e em 146,1 ppm referem-se, respectivamente, as
péntades mmmm e mmmr, enquanto as seqiiéncias atdtica e
sindiotdtica sdo observadas através de sinais na faixa de 146 a 145
ppm, respectivamente. As andlises de RMN de C mostram que a
isotaticidade aumenta quando se utiliza metilaluminoxano pré-trata-
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do. A utilizagdo de metilaluminoxano comercial, de dois diferentes
fornecedores (Akzo e Witco), para ativar o acetilacetonato de niquel
suportado em silica pré-tratada com metilaluminoxano mostrou que
o metilaluminoxano (Akzo) apresenta melhor performance como
cocatalisador que o metilaluminoxano (Witco)® (Tabela 4 experi-
mentos 4 e 5). Esse comportamento pode ser explicado pelo maior
peso molecular do metilaluminoxano (Akzo), que acelera a forma-
¢do de sitios ativos.

Diversos estudos mostram que o trimetilaluminio residual pode
degradar as moléculas de metilaluminoxano, dando origem a molé-
culas de metilaluminoxano com menor peso molecular®. Além disso,
Zakharov e colaboradores®“°, com base em resultados de simulacéo
por DFT (“Density functional theory”), propuseram um mecanismo
de formacdo da espécie reativa de metilaluminoxano, responsdvel
pela ativac@o do catalisador (Figura 4). O mecanismo estd baseado
na interag@o do dimero do trimetilaluminio com o metilaluminoxano,
que leva a formag@o da estrutura II, seguido da formagao da estrutura
III de maior acidez, que atua como cocatalisador. Nesse mecanismo,
trés aspectos sdo importantes: (a) as duas moléculas de trimetilalu-
minio estdo associadas aos centros acidos (Al) e basicos (O) do
metilaluminoxano (Estrutura II); (b) a formagdo da espécie reativa
(II) € favorecida, quando a energia de dimerizagdo do trimetilalu-
minio se iguala a energia de ligagdo do trimetilaluminio com metila-
luminoxano e (c) o aumento no peso molecular do metilaluminoxano
favorece o deslocamento do equilibrio para a formagdo da espécie
reativa (IIT). Dessa maneira, a retirada de trimetilaluminio ou entdo o

) (2)
Al,Meg + MAO AlMe; - MAO - AlMe;

1 I

AlLMeg + [J-MAO -[]
il

Figura 4. Mecanismo de formagdo da espécie reativa do metilaluminoxano
(MAO)*

Tabela 3. Polimerizacdo de estireno sobre Ni(acac), suportado em SiO,” >

Catalisador Cocatalisador
Tipo mmol Massa (g) Mw (10*) (g/mol) Mw/Mn

SiO,/Ni(acac), MAO 1,6 1,95 2,69 1,8
MAO 2,6 2,72 2,38 1,7
MAO 12,9 4,22 3,27 1,8
MAO 12,9 4,44 2,55 2,9
Al(EY),” 2,6 0,45 0,86 1,7
Al(iBu),” 2,6 0,36 nd nd

SiO,/MAO/Ni(acac), MAO 12,9 3,58 2,96 1,8
Al(EY), 1,3 0,14 nd nd
Al(EY), 2,6 0 nd nd

» Condi¢oes de polimerizagdo: 20 mL de tolueno; 43,5 mmol de estireno; 0,025 mmol de Ni, T= 35 °C; t= 24 h; nd — ndo determinado; MAO
— metilaluminoxano; Mn — peso molecular numérico médio; Mw — peso molecular ponderal médio; Mw/Mn — distribuicdo de peso molecular.

Y Solvente de polimeriza¢do= isooctano.

Tabela 4. Efeito da presenca de TMA na atividade catalitica dos sistemas homogéneo e heterogéneo®*

Ne Catalisador Catalisador mmol Tipo de MAO Al/Ni Temp. (°C) Tempo (h)  Conversdo (%)
1 Ni(acac), 0,05 MAO W 30 20 4 38
2 Ni(acac), 0,05 MAO D 30 20 4 91
3 Ni(acac), 0,05 MAO P 30 20 4 91
4 Ni(acac),/MAO/SiO, 0,002 MAO (Akzo) 200 40 24 87
5 Ni(acac),/MAO/SiO, 0,002 MAO (Witco) 200 40 24 7

MAO W (Witco) comercial; MAO D — MAO destilado; MAO P — MAO precipitado
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emprego de metilaluminoxano com maior peso molecular colaboram
para o aumento da atividade do catalisador.

Além do trimetilaluminio, outros compostos alquilaluminio tam-
bém podem influenciar o comportamento do metilaluminoxano como
cocatalisador. Um exemplo € o triisobutilaluminio(TIBA)*, que foi
adicionado em teor constante (TIBA/Ni = 5) em um estudo sobre a
influéncia da concentraciio do metilaluminoxano, utilizando-se o sis-
tema heterogéneo acetilacetonato de niquel/metilaluminoxano/silica
(Tabela 5). O catalisador, ativado apenas com metilaluminoxano,
mostrou uma queda de atividade em razdes molares Al/Ni superio-
res a 200. Esse comportamento pode ser explicado por meio de rea-
¢des de sobrerredugdo, que levam a formacdo de espécies de Ni(0),
ndo ativas na polimerizagio de estireno'. No entanto, o catalisador
ativado com metilaluminoxano na presenga de triisobutilaluminio
ndo apresenta maximo de atividade. Esse resultado pode ser atribui-
do a troca do trimetilaluminio associado ao metilaluminoxano por
triisobutilaluminio® ou a troca de grupos metilas ligados ao metilalu-
minoxano por grupamentos isobutila do triisobutilaluminio*. Ambas
as hipoteses levariam a formagao de um aluminoxano cercado por
grupamentos metila e isobutila, modificando o seu poder alquilante
e, assim, a sua capacidade de estabilizar os sitios ativos.

O aumento da concentragdo de metilaluminoxano na presenga
de triisobutilaluminio provoca o aumento do teor de triades isotaticas
(mm). Esse comportamento ndo é observado quando se utiliza ape-
nas metilaluminoxano como cocatalisador. Outros autores sugeri-
ram que o triisobutilaluminio poderia modificar a esfera de coorde-
nagdo dos sitios ativos “***. Nesse caso, a presenca do triisobutilalu-
minio poderia inibir a formacdo do grupamento benzilico (1?), res-
ponsavel pela estereoespecificidade do catalisador.

MECANISMO DE POLIMERIZACAO

O mecanismo de ativac@o dos catalisadores de coordenacio, de
forma geral, jd é conhecido na literatura''> e compreende as etapas
de iniciagdo, propagagdo e transferéncia de cadeia, que pode ocorrer
com o metilaluminoxano, com o mondmero ou ser espontinea.

Iniciacdo: formacio das espécies ativas

No caso dos catalisadores de niquel(II) para a polimeriza¢do
de estireno, a natureza dos ligantes no sitio ativo alquilado, resultan-
te da ativacdo com metilaluminoxano, nio € bem conhecida, assim
como a natureza da polimeriza¢do (homogénea ou heterogénea).

Quim. Nova

Sabe-se que o acetilacetonato reage com alquilaluminio formando
um gel, que também pode ser observado nas polimerizagdes ativadas
com metilaluminoxano*“. Com base nesse comportamento, foi
sugerida a presenca de sitios ativos adsorvidos em matriz heterogé-
nea'.

Alguns aspectos em relagdo a presenga de sitios multiplos t€ém
sido alvo de estudos de vdrios pesquisadores®**. Porri e colaborado-
res® estudaram as fra¢des insoliveis de poliestireno em metil etil
cetona obtido com acetilacetonato de niquel. Os autores notaram
que em razdes molares Al/Ni mais baixas (Al/Ni = 30) se formava a
maior propor¢ao de sitios ativos isoespecificos, que diminuia com o
aumento dessa razao molar. As fragdes soliveis possuiam menor peso
molecular e menor isotaticidade. Carreti®’, por sua vez, obteve os
mesmos resultados quanto a isotaticidade e peso molecular. No en-
tanto, sugeriu que os sitios se diferenciavam apenas no tempo de
estabilizagdo e na evolucdo de sua produtividade.

Estudos sobre a ordem de adicio dos reagentes, realizados por
Ribeiro e colaboradores”, mostraram diferencas entre os dois méto-
dos utilizados, isto €, adicdo do acetilacetonato de niquel seguido do
metilaluminoxano e ativa¢do do acetilacetonato de niquel com
metilaluminoxano conduzida na presenca do estireno. A atividade
catalitica foi mais alta quando se utilizou o segundo método. A esta-
bilizacao dos sitios ativos, evitando a decomposi¢do ou desativagio
irreversivel, e o aumento da complexa¢do do mondmero com sitio
ativo podem explicar esse comportamento. Notou-se 0 mesmo com-
portamento na homopolimeriza¢do de norborneno, butadieno e
copolimerizac@o de estireno com norborneno®’*.

Propagacao

Ha um consenso entre varios autores de que o mecanismo de
polimerizagdo de estireno com catalisadores de niquel ocorre por
meio da coordena¢do com o metal*'?23%, Ascenso®'? propds um
equilibrio entre duas espécies 1! e n* formadas no final da cadeia em
propagacdo. As espécies 1’ sdo responsdveis pela isoespecificidade
da inser¢do do estireno. A confirmacdo da existéncia da espécie n?
foi possivel através de seu isolamento em baixas temperaturas
(-10 °C)*. A distribuigdo das triades isotdticas, atéticas e sindiotéticas
do poliestireno, obtido com acetilacetonato de niquel com sistemas
homogéneo e heterogéneo ativados com metilaluminoxano®, segue
o modelo de Markov de 1*ordem. Esse resultado confirma o contro-
le isoespecifico por meio da estereoquimica da unidade final da ca-
deia em propagagdo.

Tabela 5. Avaliag@o da influéncia de triisobutilaluminio (TIBA) na ativa¢o do sistema Ni(acac),/MAO/SiO, com metilaluminoxano®

Ne° Razdo molar AI(MAO)/Ni TIBA/Ni Atividade (kgPS/molNi*h) mm (%) mr (%) rr (%)
Catalisador ativado com MAO
1 50 0 14,5 55 36 9
2 200 0 83,3 47 48 5
3 500 0 57,7 nd nd nd
Catalisador ativado com MAO e TIBA
4 0 5 5,4 53 43 4
5 45 5 4,0 32 61 7
6 195 5 10,5 46 50 4
7 495 5 41,6 58 39 3
8 695 5 84.4 59 38 3
9 995 5 84,4 59 38 3

nd — ndo determinada; (mm = triades isotédticas; mr = triades atéticas; rr = triades sindiotéticas) obtidos por RMN de *C ; MAO —

metilaluminoxano; PS — poliestireno
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Terminacio e transferéncia de cadeia

Os principais fatores responsdveis pelo alargamento da distri-
buicdo do peso molecular s3o a presenca de vdrios sitios cataliticos,
incluindo aqueles responsaveis pela iniciacdo i0nica ou radicalar e a
ocorréncia de reagdes de terminagdo e transferéncia de cadeia. As
terminagdes de cadeia ocorrem apenas no momento em que doado-
res de prétons sdo adicionados no meio da polimerizacdo.

A principal reagio de transferéncia de cadeia que ocorre com os
catalisadores de niquel, € a eliminagio de hidrogénio 3, observada
por Ascenso?'*? com catalisadores de niquel contendo ligantes alilicos.
A eliminacdo de hidrogénio B é comprovada através da avaliacdo
das terminagdes de cadeia (-PhCH — CH, — PhCH — CH,) resultante
da inser¢@o do mondmero na ligacdo Ni—H e (-CH - PhCH-CH =
PhCH) resultantes da reagdo de eliminac@o de hidrogénio 3, ambas
observadas por RMN de "°C.

EFEITO DOS PARAMETROS REACIONAIS

Os parametros reacionais sdo discutidos na literatura com muita
freqiiéncia devido a sua importancia na determinagdo das principais
caracteristicas dos polimeros formados: peso molecular, polidispersao
e microestrutura, bem como na determinag¢do do desempenho do
catalisador. A avaliagdo desses parametros com catalisadores de ni-
quel ja foi realizada tanto no sistema homogéneo como no heterogé-
neo. A seguir serdo apresentados e discutidos os principais pardmetros
reacionais: razdo molar Al/Ni, temperatura, concentracdo de
catalisador, tempo de polimerizac@o e envelhecimento do catalisador.

Efeito da razao molar Al/Ni

As diferentes razdes molares minimas observadas na literatura para
ativar o catalisador podem estar relacionadas ao tipo de metilalumi-
noxano ou a concentracdo de catalisador®®%. A atividade catalitica
aumenta rapidamente a partir da razdo molar em que o catalisador se
torna ativo. Resultados obtidos em um intervalo de razdo molar AI/Ni
de 50 a 500 mostram um méximo de atividade entre a razdo 100 e 200
e uma queda posterior, possivelmente, devido a desativagdo do
catalisador por meio de reacdes de sobrerreducao®.

Com relagdo ao efeito da razao molar Al/Ni sobre a microestrutura
do polimero, o aumento da concentragdo de metilaluminoxano pro-
voca um decréscimo no teor de triades isotaticas (mm) enquanto que
a macroestutura, peso molecular e a distribui¢ao de peso molecular
ndo sdo afetados (Tabela 6)'.
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Efeito da temperatura

Diferentes comportamentos foram observados em relagdo a va-
riagdo da temperatura de polimerizagéo. P6 e colaboradores' perce-
beram que o peso molecular do poliestireno obtido com acetilace-
tonato de niquel diminuia com o aumento da temperatura de
polimerizacdo, entre 25 e 75 °C, enquanto que a polidispersdo ndo
variava e o teor de trfades isotdticas aumentava com a diminui¢do da
temperatura de polimerizacdo. Esse comportamento pode ser explica-
do pelo maior tempo de vida da espécie n® durante a propagacao®.
Entretanto, hd resultados que nao corroboram essas observagoes,
notando-se um méaximo de conversdo em 40 °C, com uma queda
posterior, certamente devido a reagdes de desativagdo do catalisador®,
quando o estudo foi realizado entre 30 e 50 °C.

Efeito da concentracao de catalisador

A atividade catalitica dos complexos de niquel apresenta um
méximo de atividade em um determinado valor de concentracio de
catalisador, que ¢ dependente das condigdes reacionais. Esse com-
portamento pode ser atribuido a desativagdo dos sitios pela forma-
¢do de espécies bimoleculares de niquel ndo ativas na polimerizacao
de estireno'**""»%_ Observou-se que a diminuigao do peso molecular
com o aumento da concentraciio do catalisador € causada por dois
fatores: o efeito de diluigdo que favorece a dissocia¢do dos sitios
ativos, acelerando assim a propagacgdo de cadeia e a formacdo de
espécies bimoleculares inativas entre o sitio ativo e o acetilacetonato
de niquel, interrompendo a propagacéo de cadeia'®?!3%,

Efeito do tempo de polimerizacio e envelhecimento do
catalisador heterogéneo

No sistema catalitico homogéneo, utilizando metilaluminoxano
produzido pela Witco [MAO(witco)], a atividade catalitica perma-
nece constante nas primeiras 4 h e a partir deste tempo, aumenta com
o tempo de polimerizagio (Figura 5)%. Para explicar este comporta-
mento, foi sugerido que € necessario um tempo de inducio para que
ocorra a formagdo de espécies ativas para polimerizagao.

O efeito do tempo de polimerizacdo e de envelhecimento na ati-
vidade do sistema heterogéneo acetilacetonato de niquel/
metilaluminoxano/silica € mostrado na Figura 5. O aumento do tem-
po de polimerizagdo leva a desativagdo de sitios ativos, o que reduz a
atividade do sistema heterogéneo. A desativacdo bimolecular, que
ocorre no sistema homogéneo, € inibida no sistema heterogéneo de-

Tabela 6. Efeito de pardmetros reacionais na polimerizacio de estireno com o sistema catalitico Ni(acac) /MAQ'**

Temp (°C) [Ni] mmol  Razdo AI/Ni Conversao (%) mm (%) mr (%) 1t (%) Mw (10%) g/mol  Mw/Mn
26 0,002 50 7 56 43 1 nd nd
40 0,002 50 19 50 45 5 39 2,4
40 0,002 100 50 50 45 5 39 24
40 0,002 300 50 48 47 5 3,8 24
50 0,002 50 2 nd nd nd nd nd
25° 0,09 50 98 nd nd nd 2,6 22
70° 0,09 50 95 nd nd nd 1,9 2,5
90¢ 0,09 50 88 nd nd nd 1,5 2,4

a) Polimeriza¢do em massa'”; nd — néo determinado; (mm — triades isotdticas; mr = triades atdticas; rr = triades sindiotdticas) obtidas por RMN
de "C ; Mw — peso molecular ponderal médio; Mw/Mn — distribuicdo de peso molecular; Ni(acac), — acetilacetonato de niquel.
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vido ao efeito de isolamento dos sitios na superficie do suporte, au-
mentando assim a atividade catalitica do sistema heterogéneo. A queda
da atividade com o tempo de envelhecimento sugere a ocorréncia de
reagdes irreversiveis de desativagdo (Figura 6).
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Figura 5. Efeito do tempo de polimerizagcdo no sistema heterogéneo
Ni(acac) /MAOISiO,: (O) sem envelhecimento [MAO(Akzo)]; (O) com tempo
de envelhecimento de 14 dias; (1) sistema homogéneo [MAO(Witco) ]
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Figura 6. Reagdo entre o acetilacetonato de niquel e a hidroxila da silica®

COPOLIMERIZACAO DE ESTIRENO COM ETILENO

Os catalisadores de niquel podem copolimerizar estireno com
etileno, dando origem a copolimeros alternados ou aleatérios®. O
espectro de RMN de "*C do polimero obtido com bis-(a-nitroace-
tofenona) de niquel(Il) permite identificar um sinal intenso em 29,7
ppm atribuido ao metileno da longa seqiiéncia de polimetileno. Esse
sinal € também confirmado pelos sinais em 27,2 ppm atribuido ao
grupo metileno na posicdo  ao carbono tercidrio na cadeia polimérica,
assim como pelo sinal 37 ppm atribuido ao metileno situado na po-
sicdo a em relacdo a esse mesmo carbono. Nota-se também a pre-
senca de dois sinais em 40,4 e 43 ppm atribuidos a carbonos tercidrios
separados por um metileno. A auséncia de sinais em 25 e 45 ppm,
que sdo caracteristicos da presenga de copolimero alternado, indica
que o copolimero possui uma distribui¢do de unidades repetitivas
em bloco (25). O espectro de RMN de "C do copolimero obtido
com acetilacetonato de niquel mostra os mesmos sinais em 29,7,
27,2 e 37 ppm. O sinal em 41 ppm corresponde ao carbono tercidrio
adjacente a blocos longos de etileno. O polimero caracteriza-se por
apresentar unidades de estireno isoladas.

COPOLIMERIZACAO DE ESTIRENO COM
NORBORNENO

O estudo da copolimerizag@o de estireno com norborneno, por
Ribeiro e colaboradores®, mostrou que o aumento na concentragéo
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de estireno diminui a atividade catalitica do acetilacetonato de ni-
quel ativado com metilaluminoxano. O mecanismo de Ystenes foi
utilizado para interpretar esse comportamento®’. De acordo com este
mecanismo, o sitio ativo nunca estd livre, mas sempre ocupado por
uma molécula de mondmero complexada que, por sua vez, ird se
inserir na cadeia polimérica apenas quando outra molécula de
mondmero estiver pronta para se complexar.

No caso da copolimerizag@o de estireno com norborneno, a ra-
z40 de incorporacdo do norborneno na cadeia polimérica ¢ bem maior
que a do estireno. O aumento da concentrag¢@o de estireno favorece
ligeiramente a complexacdo e insercdo do estireno na cadeia
polimérica. Devido a dificuldade do estireno em se complexar com o
sitio ativo e forcar a insercdo do norboneno (mecanismo de Ystenes),
o teor de estireno incorporado € menor do que o usado na alimenta-
¢éo. Além disso, ocorre um decréscimo na atividade catalitica®.

A queda na atividade, com a adicio de uma pequena quantidade
de norborneno, pode ser atribuida a complexagdo preferencial do
norborneno, que estd em baixas concentragdes, e a baixa capacidade
do estireno em se complexar e forgar a inser¢do do norborneno, pro-
vocando assim o decréscimo da atividade”.

O peso molecular do copolimero de estireno e norborneno dimi-
nui a medida que o estireno € adicionado a polimerizacdo. Nesse
caso, foi sugerida a presencga de reacdes de transferéncia de cadeia
para o estireno, o que leva a diminuicdo do peso molecular do
copolimero'®.

Os copolimeros de estireno e norboneno, homopolimero de
estireno e de norboneno obtidos foram caracterizados por RMN de
'H. O espectro do poliestireno apresentou um sinal em 6,5 ppm atri-
buido aos prétons na posi¢do orto e um outro sinal em 7,0 ppm atri-
buido aos prétons na posicdo meta e para. O espectro dos
copolimeros, com uma fracdo molar de estireno na alimentacdo me-
nor que 50%, mostrou apenas um sinal em 7,0 ppm, indicando que
ndo existem blocos com mais de oito unidades de estireno. Dessa
forma, o copolimero possui uma distribui¢do aleatéria com unidades
de estireno isoladas. O espectro da amostra, com mais de 50% de
estireno na alimentagdo, apresentou dois picos, um em 6,5 ppm e
outro em 7,0 ppm, indicativos da presenga de blocos com mais de
oito unidades estirénicas.

COPOLIMERIZACAO DE ESTIRENO COM DIENOS
CONJUGADOS

Virios catalisadores com ligantes acetilacetonato ja foram testa-
dos na copolimerizacdo de estireno com dienos conjugados. O
acetilacetonato de niquel destaca-se pela alta atividade catalitica, pela
alta incorporac@o de estireno e pelo controle da microestrutura do
dieno inserido na cadeia polimérica®-3!.

Copolimerizacao de estireno e isopreno

Endo e colaboradores®*! avaliaram a copolimerizagao do estireno
com isopreno com diferentes concentragdes de estireno na alimenta-
¢do (Tabela 7). Como a polidispersdo dos polimeros ficou em torno
de dois, os autores propuseram que as copolimeriza¢des ocorriam
por meio de um sitio Unico, sem a formagdo de homopolimeros. Os
copolimeros apresentaram microestrutura com predominancia de
unidades cis-1,4 e auséncia de unidades 1,2. O teor de unidades cis-
1,4 diminuiu com o aumento da concentrag@o de estireno na alimen-
tacdo. Nesse caso, o controle da microestrutura do isopreno pode ser
explicado pelo mecanismo conhecido como “back-biting”, proposto
por Kobayashi para polimerizacdo de butadieno*. Esse mecanismo
propde que a penultima unidade de dieno incorporada estd coorde-
nada ao centro metdlico, aspecto importante no processo de insercio
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Tabela 7. Copolimerizagdo de estireno e isopreno com o sistema catalitico Ni(acac) /MAO**
[St] na alimentag@o (%) Conversao (%) Mn (107) Mw/Mn cis—1,4% trans—1,4* 3,42
0 7,0 13,0 2,0 85,8 7,2 7,0
20 2,6 4,8 2,0 83,2 10,5 6,3
40 33 5,0 2,0 81,3 13,5 5,2
50 5,7 5,3 1,9 79,1 16,4 4.5
50 24,2 15,2 2,0 80,7 13,0 6,3
60 7,7 5,6 2,0 76,5 19,2 43
80 16,7 6,9 2,2 70,5 23,5 6,0
100 35,8 31,7 2,1 nd nd nd

nd = ndo determinado; a = determinado por IV; St = estireno; Mn= peso molecular numérico médio; Mw= peso molecular ponderal médio;

Mw/Mn= distribui¢do de peso molecular

cis-1,4. No caso da copolimerizagdo, a presenga do estireno como
penultima unidade incorporada faz com que a ultima unidade de
isopreno tenha a configuracdo trans-1,4.

Foram avaliadas curvas de composicao de estireno no copolimero
versus concentracio de estireno na alimentacdo, utilizando trés dife-
rentes sistemas iniciadores de polimerizagdo, acetilacetonato de ni-
quel, peréxido de benzoila e butil-litio (Figura 7). As curvas com
peréxido de benzoila e acetilacetonato de niquel foram bastante se-
melhantes e diferem da curva 3, descartando assim um possivel me-
canismo anionico. Dessa forma, foi proposto um mecanismo radicalar
para explicar esses resultados. No entanto, um mecanismo via coor-
denagdo também deve ser considerado dado o controle estereoes-
pecifico do catalisador®-.
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% molar de estireno no copolimero

0 |
0 50 80
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Figura 7. Curvas de composi¢do dos copolimeros de estireno-isopreno
obtidos com perdxido de benzoila (1), Ni(acac) /MAO (2) e n-BuLi (3)*

As razdes de reatividade para o estireno (r,) e para o butadieno
(r,)) sdo 1,18 e 0,88, respectivamente. O produto r,*r, igual a 1,04 ¢
indicativo de que a copolimerizagdo ocorre de forma aleatdria®.

Copolimerizacao de estireno com butadieno

Endo e colaboradores®! notaram que a atividade do acetilacetonato
de niquel, na copolimerizagio de estireno com butadieno, diminui
com o aumento da concentragdo de estireno na alimentagdo. Esse
resultado € diferente daquele obtido com isopreno e mostra que o
estireno se complexa preferencialmente com o sitio ativo em relagio
ao butadieno. A diminui¢do do peso molecular pela presenca de
estireno estd ligada a ag¢@o do estireno como agente de transferéncia
de cadeia na copolimerizagdes. A polidispersdo em torno de dois

permitiu sugerir que a copolimerizacdo ocorre em sitio tnico, sem a
formagdo de homopolimeros (Tabela 8)*'.

Tabela 8. Copolimeros de estireno com butadieno®

Estireno na alimentagdo Conversio Mn (1073) Mw/Mn
(mol %) (%) g/mol

0 88,4 21,0 2,26
20 349 5,7 1,78
40 19,0 3,1 1,85
50 12,8 3,1 1,64
60 8.8 3,1 1,46
80 5,9 2,7 1,88
100 85,0 18,0 2,40

Mn - peso molecular numérico médio; Mw — peso molecular ponderal
médio; Mw/Mn — distribui¢do de peso molecular.

A microestrutura dos copolimeros de butadieno - estireno niao
foi influenciada pela concentracdo de estireno na alimentagdo. En-
tretanto, um resultado diferente foi observado quando isopreno foi
utilizado comondmero. Para efeito de comparacio foram avaliadas
também as copolimerizacdes via mecanismo radicalar usando
2,2’azobisisobutironitrila (AIBN) e ani6nica utilizando butil-litio.
Curvas dessas reacdes sdo bastante diferentes da curva com
acetilacetonato de niquel, indicando um possivel mecanismo por
coordenacdo (Figura 8).

100

80

% molar de estireno no copolimero

% molar de estireno no comondmero

Figura 8. Curvas de teor de estireno no copolimero versus teor de estireno
na alimentagdo utilizando como iniciadores (1) AIBN; (2) Ni(acac),/MAO;
(3) n-BuLi’'!
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As razdes de reatividade para o estireno e butadieno s@o 0,07 e 3,6,
respectivamente. O produto desses valores € igual a 0,27, o que indica
a possibilidade de ocorréncia de uma copolimerizagao alternada’'.

COPOLIMERIZACAO DE ESTIRENO COM
METACRILATO DE METILA

Uma das principais caracteristicas do acetilacetonato de niquel é
sua capacidade de polimerizar mondmeros acrilicos® e copolime-
rizar estireno com metacrilato de metila®' sem perda de atividade
catalitica. O copolimero de estireno com metacrilato de metila € de
baixo peso molecular’' e o teor de metacrilato de metila incorporado
no copolimero permanece constante até 50% desse monomero na ali-
mentagdo, com significativo aumento apds essa concentracdo (Figura
9). Além disso, a conversao aumenta com o teor de mondmero acrilico
na alimentag@o. Esse comportamento pode ser atribuido a maior
reatividade do metacrilato de metila, ou também a complexagdo do
mondmero acrilico com o alquilaluminio, que resultaria no decrésci-
mo da densidade eletronica da carbonila e, conseqiientemente, em sua
capacidadade de complexacdo irreversivel com o sitio catidnico™.
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Figura 9. Teor de metacrilato de metila (MMA) no copolimero versus
concentra¢do de MMA na alimentagdo

Os espectros de RMN de "*C dos copolimeros de metacrilato de
metila e estireno obtidos foram comparados com os espectros publi-
cados por Gan*, Aerdhts® e Maxwel® para o mesmo copolimero,
com a distribui¢cio de comondmeros de forma aleatéria ou alternada.
Como os espectros ndo coincidiam com nenhum destes, os autores
concluiram que o copolimero deveria ser em bloco®".

CONCLUSAO

Os catalisadores de niquel, principalmente aqueles contendo
acetilacetonatos como ligantes, mostram-se ativos na polimerizacio
de estireno. Esses catalisadores também sdo importantes na copo-
limerizacdo de estireno com olefinas, dienos e mondmeros polares.
A estratégia de heterogeneizar esses catalisadores possibilita a ob-
tencdo de sistemas cataliticos com maior performance, principalmente
no que diz respeito a atividade catalitica e estereoespecificidade. Além
disso, torna possivel a ativacio apenas com o emprego de alquilalu-
minio como cocatalalisador. Dessa maneira, o desenvolvimento des-
ses catalisadores pode levar ao desenvolvimento de novos materiais,
por meio da copolimerizag¢do de estireno com mondmeros polares,
dienos e olefinas empregando-se sistema heterogéneo.

A versatilidade desses catalisadores torna possivel uma melhor
investigacdo do mecanismo de polimerizacao, elucidando as etapas
de iniciacdo, propagacio e transferéncia de cadeia.

Quim. Nova
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