Capitulo 07

Reacdes de Polimerizacao Iniciadas
com Catalisadores Metalicos
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Capitulo 7.

Polymerization Reactions Initiated by metal catalyst and Transfer Reactions
Pg. 157 a 180



7.1 Catalisadores de Polimerizacao de Ziegler-Natta

Anos 1950 — Ziegler compostos de alquil + haletos de metais de transicao —
Polimerizacao do etileno a temperatura ambiente e pressdao atmosférica. (HDPE)

Por outro lado o processo de polimerizacao radicalar conduzido em elevada
pressao produz um material ramificado. (LDPE).

Natta usou sistemas similares para o propileno, 1-buteno e outros para produzir
materiais semi-cristalinos.

Catalisadores de Ziegler-Natta
1- Controlam a taxa de polimerizacao

2- A especificidade da reacao (forma de entrada do mondmero na cadeia em
formacao).



TABLE 7.1

Components of Ziegler-Natta Catalysts

Metal Alkyl or Aryl

(C,Hs);Al
(C,H;),AICI
(C,Hy)AICL,
(i-C,Hy);Al
(C,H;),Be
(C,Hs),Mg
(CHy)L1
(C,Hy),Zn
(C,Hs),Pb
((CeHs),N);Al
C;H;MgBr
(C,H;) AlL1

Transition Metal Compounds

T1Cl,; TiBr,

T1Cl5; V(4

VCl,; (C,H,),TiCl,
(CH,COCHCOCH,),V
Ti(OC H,),
Ti(OH),; VOCL,
MoCl;; CrCl,
Z1Cl,

Cu(Cl

WCl,

Mn(Cl,

N10




Existem catalisadores do tipo Ziegle-Natta tanto soluveis como insoluveis.

Contudo para monbmeros nao- polares, somente o0s insoluveis produzem
polimeros isotaticos. Os soluveis produzem polimeros em geral ataticos.

Somente os catalisadores de Ziegler-Natta produzem polia-a-olefinas isotacticas



7.2 O Catalisador
Em geral a polimerizacao via Zielger-Natta produz uma mistura de polimeros

estereorregulares e atatico. E necessario, portanto purificar o material.

7.3 O Centro Ativo

Bimetalico
Monometalico

Bimetalico

A olefina forma um complexo-t com ion do metal de transicao,






Monometalico

Um primeiro estagio, € formada uma ligacao no atomo de titanio forma um complexo
com um centro ativo a-TiClI3. O mondmero entao interage com o centro ativo,
formando num complexo t com o titanio.
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Estereorregulacao

O monbmero devera ser adsorvido pelo catalisador em uma posicao unica, de forma
qgue a polimerizacao seja estereoespecifica.

Abertura de Anel (ROMP) Methateisis

A maioria dos sistemas de catalisador ROMP é baseada em compostos de metais de
transicao, como tungsténio, molibdénio e ruténio.



Catalisadores Metalocenos

Catalisadores Ziegler-Nata soluveis

Metalocenos: Composoto organometalicos constituido de dois anions
coclopentadienila complexados a um metal em estado de oxidacao +2.
A complexacao se da via elétrons m com o metal.



Metais: Zr; Ti; Hf (hafnio);

R v
/&j R B= {CHyCHy ; (CHj),Si=; (CHj),C=
E\%%MEE Y = halogen or alkyl group
R R R = H, alkyl or fused ring system

M = transition metal from groups 4B, 5B or 6B

Os dois tipos de catalisadores metalocénicos sao:

1 - Metalocenos combinando aluninoxanas

2 - Metalocenos cationicos



1 - Metalocenos combinando aluninoxanos

metaloceno/metilaluminoxano (MAOQ)
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Figura 1. A]gmnaa propostasl!™ para a estrutura MAO

Fonte: Marques, MFVM et al., Catalisadores Metalocénicos: Aspectos Gerais e Heterogeneizagdo, Revista Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia (ABPol), p. 26, julSet 98.



Catalisadores de Brintzinger

ZrCl, ZrCl,

=



2 - Metalocenos cationicos

Sao catalisadores formados a partir de um complexo com um cation de um metal
de transicao. Um anion de estabilizacao deve estar associado.
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Fonte: Fortes, MIC, Miranda, MSL, Dupont, J., Novas Resinas Produzidas com Catalisadores Metalocénicos, Revista Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia (ABPol) jul/set 96, pp. 49-60.



Para as proximas Aulas

Capitulo 8. Polymers in Solution

8.1 Thermodynamics of Polymer Solutions

8.2 Ideal Mixtures of Small Molecules

8.3 Nonideal Solutions

8.4 Flory-Huggins Theory: Entropy of Mixing

8.5 Entalpy Change of Mixing

8.6 Free energy of Mixing

8.7 limitation of Flory-Huggins Theory

8.8 Phase Equilibria

Da pg. 197até a pg. 208

8.11 Lower Critical Solution Temperatures pg. 213 a 215

8.12 Solubility and the Cohesive Energy Density pg. 216 a 219
8.13 Polymer-Polymer Mixtures (Blendas Poliméricas) pg. 219 a 223
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