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Introduc¢ao . , _
A Energia Livre Relativa (kcal.mol'!) - Sistema Brookhart

Recentemente, tem se verificado que sistemas
cataliticos a base de complexos metalicos, cujo
metal encontra-se mais a direita da Tabela
Periddica, sdo mais habeis em produzir polimeros
altamente ramificados, usando o eteno como unico
mondmero’. A formacgao de tais blocos poliméricos &
atribuida ao mecanismo Chain Walkingz, onde é
sugerida a “marcha” do catalisador sobre o polimero
em crescimento, através de sucessivas reagdes de
eliminacdo-f e inser¢gdo de hidreto. A fim de
compreender melhor a natureza desse mecanismo
de formacgao de ramificagdes, realizamos um estudo
computacional das etapas que determinam o
processo de Chain Walking, usando os sistemas
cataliticos tipicos de Brookhart® e Guan®,

Resultados e Discussao

Para este trabalho, foi usado o pacote Gaussian03
com a forma combinada B3LYP-LanL2DZ:UFF, na
otimizacdo de geometria para estados fundamental
e de transi¢do (Berny), aplicada ao sistema como
descrito na Figura 1.

Figura 1. Sistemas cataliticos de (a) Brookhart e (b) Guan com
as regides delimitadas para o estudo computacional.

Como podemos observar na Figura 2, o processo
de eliminacao-f é facilitado no sistema Brookhart,
porém estudos mostram que o sistema de Guan
produz polietileno com 73 pontos metilicos a cada
1000 atomos de carbono, 49 a mais que o de
Brookhart.® Isso pode ser entendido pelo processo
dindmico entre a eliminagdo-f (6) e captura de
eteno (8). Como podemos observar na Figura 2, no
sistema Brookhart ha maior reversibilidade cinética
no processo de isomerizagdo e favorecimento
termodindmico para a linearizagdo, ao contrario do
observado para o sistema de Guan.
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Figura 2. .Superficie de Energia Potencial das principais etapas
do Chain Walking para Sistemas Brookhart e Guan.

Conclusodes

Mesmo estericamente impedido e com energias de
ativagao superiores, o sistema de Guan proporciona
a formacéo de polietileno com maior densidade de
ramificagdo quando comparado com o sistema de
Brookhart. Para o sistema Guan a reacdo de
insercdo de uma olefina num carbono ramificado é
significativamente menor.
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