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RESUMO

Uma série de ligantes do tipo fenoxi-imina tridentados foram sintetizados e
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho, ressonancia magnética
nuclear e analise elementar. A partir desses ligantes, novos complexos mono- e
bimetalicos de Niquel (Il) e Titanio (IV) foram preparados e caracterizados por analise
elementar, espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e espectrometria de
massas com ionizagao por eletronspray (ESI-HRMS). Através da ativagdo com MAO
(Metilaluminoxano), os catalisadores de niquel foram capazes de produzir
seletivamente 1-buteno (81,5-92,1%) com frequéncias de rotacéo (FRs) variando de
13.700 a 51.200 mol (C2H4) mol (Ni)thl. Os pré-catalisadores de Ti (IV) foram ativos
na polimerizacdo do etileno (54-120 kg de PE mol (Ti)*h?!) produzindo estritamente
polietileno linear de alta densidade com temperaturas de fusdo na faixa de 135-136
°C e cristalinidades variando de 36% a 76%. As reac0es de oligo- e polimerizacao
foram submetidas a otimizacBes com o objetivo de encontrar a melhor condicdo que
conciliasse alta atividade e seletividade; para tanto, foram alterados os parametros de
temperatura e razao Al/Metal. Através da calculos por DFT foi possivel observar para
complexo FI?-Ni4 que a posicéo cis dos centros metalicos de niquel é energeticamente
mais estavel que a configuracéo trans. Discussdes a respeito das melhores condicbes
reacionais e resultados obtidos sdo discorridos no presente trabalho, que cumpriu seu
objetivo de produzir novos complexos cataliticos ativos e seletivos na oligo- e

polimerizacao do etileno.

Palavras-chave: a-Olefinas. 1-Buteno. Catalisadores de niquel. Catalisadores de

Titanio. Complexos Binucleares. Polietileno de Alta-Densidade.



ABSTRACT

A series of phenoxy-imine tridentate ligands were synthetized and characterized by
infrared spectroscopy (IR), nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) and
elemental analysis. From these ligands, new mono- and binuclear nickel (II) and
titanium (IV) complexes were prepared and characterized by elemental analysis,
infrared spectroscopy and electrospray ionization mass spectrometry (ESI-HRMS).
Upon activation with MAO (Methylaluminoxane), the nickel catalysts were able to
produce selectively 1-butene (81.5-92.1 wt%) with turnover frequencies (TOFS)
varying from 13,700 to 51,200 mol(C2H4) mol (Ni)™* h™. The Ti(IV) precatalysts were
active in ethylene polymerization (54-120 kg of PE/mol[Ti]-h) producing strictly linear
high-density polyethylenes with melting temperatures in the range of 135-136 °C, and
crystallinities varying from 36% to 42%. The oligo and polymerization reactions were
submitted to optimizations aiming to find the best reaction conditions, such as high
activity and selectivity; with this in mind, some reactional parameters (temperature and
Al/Metal ratio) were varied. Using the Density Functional Theory (DFT) calculations, it
was observed that the cis position of the nickel metal centers in FI>-Ni4 is energetically
more stable than in trans position. Discussions with respect of the best reaction
conditions and the results obtained were addressed in the present work, which fulfilled
its objective of producing new catalytic complexes active and selective in oligo and

polymerization of ethylene.

Keywords: o-Olefins. 1-Butene. Nickel catalysts. Titanium Catalyst. Binuclear

Complexes. High-density polyethylene.
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1. INTRODUCAO

Desde o surgimento dos catalisadores Ziegler-Natta na década de 50 e dos
metalocenos nos anos 80, complexos de metais de transicdo vém sendo amplamente
estudados em virtude de sua adaptabilidade a diferentes estruturas de ligantes,
resisténcia e produtividade nas mais diversas condi¢des reacionais, além da producao
seletiva de insumos de interesse industrial.! A producdo de alfa-olefinas leves tem
especial importancia no que se refere a sintese de intermediarios para combustiveis,
petro-quimicos e moléculas da chamada quimica fina enquanto que a formacéo de
polietileno € de grande interesse no que se refere a producéo dos diferentes tipos de

plasticos e plastificantes utilizados na atualidade.?

Mais recentemente houve uma mudanca na demanda de mercado: reacdes que
geravam uma ampla gama de produtos passaram a dar lugar aquelas que sao
seletivas na sintese de alfa-olefinas e, portanto, a seletividade passou a ser uma
palavra-chave.® Alteracdes no design das moléculas possibilitam tanto modificacGes
nos tipos de produtos obtidos como em suas estruturas, podendo também alterar a
seletividade, velocidade e atividade das reacdes envolvidas. Parametros como
namero de centros metélicos dos complexos e os efeitos sinérgicos que a presenca
de mais de um deles pode causar nas reacoes, estruturas dos ligantes quelados
incluindo os efeitos estéricos e eletrbnicos, ndmero, natureza e posicao das
ramificacfes dos anéis arila sdo de extrema relevancia no que se refere ao tipo de
produto obtido nas reacgdes de oligo- e polimerizagdo.!

Catalisadores homometalicos ja possibilitavam uma ampla gama de modificagdes em
suas estruturas com o objetivo de alterar os caminhos reacionais e 0s produtos obtidos
nas reacoes cataliticas; contudo, a inser¢cao de mais um centro metalico a estrutura,
— 0s chamados catalisadores bimetalicos — aumentou em muito a possibilidade de
novos arranjos das moléculas, sem deixar de considerar o efeito (construtivo ou néo)

dos centros metdlicos atuando simultaneamente nos processos reacionais.!

Portanto, neste trabalho serdo apresentadas a sintese, caracterizacao e as reacoes
de oligo- e polimerizacdo do etileno utilizando-se catalisadores de Ni (Il) e Ti (IV)

homo- e bimetélicos com ligantes do tipo fendxi-imina.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1 Niquel e a Producéo de Olefinas

A rica reatividade do niquel com compostos insaturados faz com que esse metal tenha
muito sucesso na oligomerizacao do etileno, tanto na catalise homogénea quando na
heterogénea, seja em nivel académico ou industrial; catalisadores de niquel tem a
capacidade de transformar olefinas leves em produtos especificos de maior valor
agregado. O maior desafio na catalise de oligomerizacdo de pequenas alfa-olefinas
com niquel é a seletividade; com o passar dos anos muito esfor¢co tem sido empregado
para formular o design de ligantes e de suportes, em termos de catalise homo- e
heterogénea respectivamente, para melhor controlar os mecanismos reacionais e a
seletividade dos produtos obtidos — especialmente quando o monémero utilizado € o
etileno. Investigar a relacéo entre estrutura, reatividade e seletividade, assim como
identificar e “planejar” o sitio ativo e mecanismo reacional, com o objetivo de escolher
a estrutura do catalisador e as condi¢des reacionais ideais para o que se almeja, tem

se mostrado ser uma atividade desafiadora e também lenta.?

Enquanto nos anos 70 buscava-se principalmente a oligomerizacdo seletiva de
propileno para producdo de combustiveis, nas décadas seguintes a demanda de
mercado mudou e trouxe novos desafios no que se refere ao niquel - entre eles a
obtencéo de intermediarios petroquimicos como alfa-olefinas lineares de baixa massa
molecular (1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno).? Os mondmeros basicos, seus

intermediarios e principais aplicacdes sdo apresentados na Figura 1 a seguir.
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Figura 1 — Etileno, propileno e butenos: os principais produtos obtidos a partir destes

mondmeros e suas principais aplicacdes.

@
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Linear Alpha
Olefins (LAO)
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C,-C; olefins 2,3-DMB-2

C; olefins

OLEFINIC FEED Intermediate

Fonte: OLIVIER-BOURBIGOU, H.; BREUIL, P. A. R.; MAGNA, L. MICHEL, T,
PASTOR, M. F. E.; DELCROIX, D., 2020.

Eteno, propeno e butenos sdo obtidos através do craqueamento a vapor ou do
cragueamento catalitico. Essas olefinas sdo bases necessarias para a producéo de
intermediarios de maior valor agregado, apés a sua transformacao através de reacdes
cataliticas utilizando-se complexos de niquel. Dentre os muitos intermediarios
existentes e utilizados, aqueles de maior interesse séo definitivamente as alfa-olefinas

lineares (LAQ’s), que sé&o obtidas por meio das reagées de oligomerizacéo do etileno.?

O interesse do mercado global nesses compostos pode ser observado através da
estimativa de crescimento de 7 milhdes de toneladas métricas (MTPY) por ano em
2016 para mais de 8,5 MTPY em 2021. Esse crescimento €, em grande medida,
impulsionado pela demanda de alfa-olefinas lineares na faixa de C4 a Cs (1-buteno, 1-
hexeno e 1-octeno) devido ao grande interesse de mercado em polietileno linear de
baixa densidade (LLDPE). Essas trés alfa-olefinas lineares sdo utilizadas como
comondmeros do etileno para a producéo de polietilenos especiais, como é o caso do
LLDPE. Assim sendo, a obtencdo seletiva dessas LAQO’s, diferentemente da
distribuicdo Schulz-Flory que ocorre no processo SHOP, por exemplo, € o grande
desafio da oligomerizacdo do etileno com catalisadores a base de niquel; a grande
reatividade deste metal muitas vezes se mostra prejudicial quando se trata da

producéo especifica e seletiva de intermediarios de alto valor agregado.?
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2.2 Processos Industriais Envolvendo Catalisadores de Niquel
2.2.1 Processo Dimersol

Em termos industriais, o primeiro sistema, explorado pela CPChem e IFPEN, utilizou
um sal neutro de Niquel (IlI) colocado para reagir com um haleto de alquil aluminio,
formando um tipico catalisador Ziegler — sistema este que recebeu o nome de
Dimersol (Dimersol G quando alimentado por propileno, em 1977; Dimersol X quando
alimentado por butenos, em 1980 e Dimersol E quando alimentado por etileno, no ano
de 1989). Os dimeros formados tinham aplicacées em aditivos para gasolina e na

producéo de ftalatos com baixo indice de ramificac&o.?
2.2.2 Processo Phillips

Phillips desenvolveu um processo que provocava a dimerizagdo do etileno a 2-buteno;
esse composto tem aplicacdo como matéria-prima para diversas reagdes, como a
alquilacao do isobuteno a trimetilpentanos, sua desidrogenacédo a butadieno e sua
metatese-cruzada com etileno para formar propileno. O precursor catalitico utilizado é
o bis(tri-n-butilfosfina)dicloroniquel (NiCl2(PBus)2) juntamente com dicloroetilaluminio
como ativador; é interessante notar que o ligante PBus orienta a seletividade para o
2-buteno. A dimerizacado de etileno a 2-butenos em nivel industrial geralmente ocorre
em reatores com circulacdo em looping e condi¢des brandas de reacao: temperatura
na faixa dos 35-45 °C e presséo entre 10 e 15 bar.?

2.3 Sistemas Catalitcos a Base de Niquel a-Diimina

Até o final da década de 90, acreditava-se que a oligomerizacao de olefinas s6 se
dava utilizando-se catalisadores com ligantes de fosforo. Foi em 1995 que essa
questao foi desmentida pelo desenvolvimento, por parte da DuPont, de sistemas
cataliticos a base de niquel alfa-diimina com anéis arila substituidos, estruturas essas
bidentadas e inicialmente utilizadas para polimerizagcdo. Uma das principais
descobertas foi a ativacdo de uma série de pré-catalisadores Ni(ll)alfa-diimina atraves
do metilaluminoxano modificado (MMAO). Dependendo do substituinte das iminas,
esses complexos poderiam tornar-se 6timos promotores da oligomerizacéo do etileno

ou propileno, ao invés da polimerizacéo destes. ?

A busca por ligantes para catalisadores de niquel levou a descoberta de estruturas de

salicilal-dimina, por parte de R. Grubbs e colaboradores, a qual foi patenteada pela
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Grace. Inicialmente esses sistemas eram seletivos para a polimerizacdo de olefinas,
mas com um ajuste fino dos substituintes nos grupos arila ligados as iminas, esses
complexos tornaram-se ativos no que se refere a oligomerizacdo. Catalisadores
homogéneos a base de Niquel podem ser compostos de uma ampla variedade de
familias de ligantes, sendo que ainda ndo foi descoberta uma relacdo direta e
“racional” entre estrutura/reatividade/seletividade.? Diferentes estruturas de
complexos cataliticos utilizados industrialmente ou que j& foram estudados para tal
séo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 - Exemplos de estruturas de pré-catalisadores de Niquel em desenvolvimento
ou ja utilizados industrialmente em reacGes de oligo- e polimerizagéo. 2

Cationic complexes Meutral complexes Bimetallic complexes
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Dimersol®/Phillips-like Ph 0] PPh;
SHOP-like
[Ni{n-allyl}{PCys){p-Cl)Al{Me)Cls]
e =
B, Ar— ] Dimersol®/ Phillips-like

A@[)\
S R = Me or Et

Versipol®-like Grace-like

Fonte: OLIVIER-BOURBIGOU, H.; BREUIL, P. A. R.; MAGNA, L. MICHEL, T,
PASTOR, M. F. E.; DELCROIX, D., 2020.

Vale ressaltar a contribuicdo de Brookhart e colaboradores, em 1995, com a
descoberta de complexos de Niquel catidnicos altamente eletrofilicos com ligantes a
base de alfa-diminas. Grubbs e colaboradores utilizaram o conhecimento dos ligantes
neutros com estrutura (P,0) e catidbnicos com estrutura alfa-dimina, relacionados aos
complexos de Niquel (Il), para desenvolver o ligante neutro ativo na polimerizacéo de

olefinas, ligante esse com estrutura fenéxi-imina.?
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2.4 Titanio

2.4.1 Catalisadores Mono- e Binucleares de Ti (IV) Aplicados a Homopolimerizacao

do Etileno

As poliolefinas, tais como o polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa
densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD) sao importantes
polimeros sintéticos comerciais 0s quais agregam algumas caracteristicas relevantes
tais como o baixo custo, reciclabilidade, facil processamento, alta resisténcia quimica
e boas propriedades mecanicas.* Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de novas
classes de catalisadores ndo-metalocénicos aplicados a polimerizacdo de olefinas
vem atraindo a atencdo tanto do setor académico como industrial.®> Entre os varios
fatores positivos, caracteristicos dos catalisadores nao-metalocénicos, pode-se
destacar a facilidade de preparacéo, alta atividade catalitica, estabilidade térmica, alta
performance utilizando baixas quantidades de cocatalisador e a sua capacidade
efetiva para a producdo de copolimeros com excelente controle tanto na taxa de
ramificacdo quanto na distribuicio de comondémero. Estas caracteristicas tém se
tornado cada vez mais consistentes e tém sido atribuidas principalmente aos efeitos

eletrdnicos e estéricos que os ligantes exercem sobre a estrutura do precatalisador.

Considerando a grande variedade de catalisadores ndo-metalocénicos, aqueles
baseados em metais de transicdo do Grupo 4 contendo ligantes bidentados,®
tridentados,’ e tetradentados®® sdo os mais frequentemente estudados. Cabe aqui
destacar os resultados significativos que tém sido obtidos com os complexos de Ti(IV)
e Zr(IV) contendo ligantes do tipo bis(fenéxido—imina),>2®10 ONNO-,” e OSSO-
bis(fenolatos),® os quais sdo responsaveis pela producédo de importantes poliolefinas,

tais como polietileno linear de alta densidade, polipropileno iso- e sindiotatico.

Algumas estratégias envolvendo complexos bimetalicos tém sido aplicadas com
sucesso em processos cataliticos de polimerizacdo por coordenacdo, nas quais
efeitos cooperativos metal---metal impacta significativamente no comportamento
catalitico e na microestrutura de polimero.!! Neste contexto, catalisadores homo- e
heterobimetalicos com geometria restrita (Ti2,*? Zr2,13 Ti-Zr,'* Ti-Cr;'® Figura 3, A-B),
e complexos homobimetalicos dos grupos 4'® e 107 contendo ligantes do tipo
fenoxiiminato (Figura 3, C-D) apresentam efeitos cooperativos proporcionando a

producdo de poliolefinas com massas moleculares mais elevadas (Mw’s) e maiores



21

incorporacdes de comonémero quando comparados aos analogos monometalicos

correspondentes.

Figura 3 - Exemplos de complexos bimetalicos aplicados a polimerizacédo de olefinas.
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Fonte: OSAKADA, K.; TSUCHIDO, Y. TANABE, M., 2020.

3

2.5 Mecanismo Reacional

Com relacdo ao mecanismo das reacfes de oligo- e polimerizacdo utilizando-se
complexos organometalicos, um dos mais aceitos € o denominado Cossee-Arlman.
Neste processo, inicialmente o complexo metélico esta coordenado a um atomo de
hidrogénio e tem uma posicéo livre para nova coordenacéao, que é o denominado sitio
vacante. A este sitio € coordenada a olefina e a proxima etapa € a inser¢éo da olefina
na ligacdo Metal-Hidrogénio (ou Metal-Alquil caso seja uma segunda ou posterior
insercdo), deixando novamente um sitio vacante para uma préxima insercdo do
mondmero. Em seguida ocorre o processo de Coordenagéo-Insercdo novamente, em
gue se da o crescimento da cadeia. A Ultima etapa é a terminacdo da cadeia, que

ocorre atraves da reacao de B-H eliminacdo. Todo o mecanismo € representado na

Figura 4 que segue.?
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Figura 4 - Mecanismo reacional Cossee-Ariman.
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Fonte: OLIVIER-BOURBIGOU, H.; BREUIL, P. A. R.; MAGNA, L. MICHEL, T,
PASTOR, M. F. E.; DELCROIX, D., 2020.

Dependendo da razao entre a constante de propagacgao de cadeia (kp) € a constante
de transferéncia de cadeia (K1), 0s resultados séo distintos. Quando kp >> k7, a
propagacdo da cadeia, ou seja, seu aumento, é favorecido em relacdo a sua
terminacéo; neste caso o produto obtido é polimérico. Na situagdo em que Kp = KT, as
constantes praticamente se igualam e, portanto, o(s) produtos(s) obtidos séo (é)
oligomérico(s). Ja quando kp << K1, a predominancia é da reacao de transferéncia de

cadeia; o produto, portanto, trata-se de um dimero.18
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho € a sintese e caracterizacdo de complexos mono- e
bimetalicos de metais de transicdo, tridentados, com o objetivo de observar seu

desempenho nas reacdes de oligo- e polimerizagéo do etileno.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar complexos cataliticos de Ni (II) e Ti (IV) mono- e
bimetalicos, com ligantes do tipo fenéxi-imina tridentados;

e Aplicar os pré-catalisadores em reacdes de oligomerizacdo (Ni) e polimerizacédo
(Ti) do etileno;

e Observar os resultados e otimizagcdes das reacdes, variando 0s parametros
reacionais de temperatura e razdo Aluminio/Metal, com o objetivo de encontrar a
melhor combinacao entre atividade e seletividade;

e Caracterizar os produtos poliméricos com o objetivo de classificd-los de acordo
com a massa molecular;

e Avaliar os custos do projeto.
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4. PROPOSTA TECNOLOGICA

O presente trabalho visou estudar a atividade e seletividade de precursores cataliticos
de Niquel (Il) e Titanio (IV) contendo diferentes estruturas de ligantes do tipo fendxi-
imina, objetivando comparar o efeito dos ligantes e da multinuclearidade nos
resultados obtidos. Para tanto, foram sintetizados 4 ligantes e, a partir destes, 9
diferentes complexos, com o fim de proporcionar a andlise dos fatores descritos.
Foram realizadas caracterizacdes dos ligantes e complexos formados, assim como
dos produtos de oligo- e polimerizacdo obtidos. O propdsito final desse estudo é a
busca por complexos cataliticos que possam combinar bom desempenho - alta

seletividade e atividade - com um baixo custo de producéo.
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5. METODOLOGIA

5.1 Procedimentos Gerais

Todas as manipulagdes dos compostos sensiveis ao ar e/ou agua foram efetuadas
em camara de luvas LabMaster MBraun ou em linha de vacuo utilizando técnicas de
tubo Schlenk sob atmosfera purificada de Argonio. Etileno (White Martins Co.) foi
usado para as reag0des de oligo- e polimerizacao, enquanto Nitrogénio (Air Liquide) e
Argobnio (Air Liquide) foram usados como gases inertes. As vidrarias utilizadas foram
deixadas em estufa a 120 °C por 24h e resfriadas sob vacuo. Tetraidrofurano (THF),
hexano e tolueno foram retirados da maquina de solventes secos (MBraun). O aduto
de niquel NiBr2(DME) foi comprado da Sigma-Aldrich e utilizando como recebido.
Metilaluminoxano (MAO) (Witco, 5,21% em massa total de Aluminio em tolueno, com
aproximadamente 20% de trimetilaluminio — TMA) foi utilizado como recebido. As
andlises elementares (CHN) foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica — UFRGS. Espectros de *H foram obtidos em um espectrémetro Varian Inova
300 operando a 25°C. Os deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm vs. SiMes
e foram determinados por referéncia para os picos de solvente residual. As andlises
de infravermelho foram realizadas no equipamento Espectrémetro Bruker Alpha-P, em
que a intensidade dos picos é representada por: F- forte; m — médio, f - fraco. O ponto
de fusdo dos polimeros foi determinado pelo equipamento Thermal Analysis
Instruments DSC-Q20 usando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™! apés dois
aquecimentos prévios a 180 °C e resfriamento até 40 °C a 10 °C min~t. Os oligbmeros
formados foram analisados quantitativamente por CG, no equipamento Agilent 7890,
0 qual possui uma coluna capilar Petrocol HD (metil silicone, 100 m X 0,25 mm X 0,5
um) operando a 36°C por 15 minutos e aquecimento de 5 °C min? até 300°C,
utilizando detector por ionizacdo de chama (FID). Para a analise de DFT as
simulac¢des foram realizadas com o pacote ORCA 4.2 utilizando-se o modelo funcional
BP86 e as fungcbes de base def2-TVZP. Foram utilizados em todos os calculos a

aproximacéo de RIJCOSX, a base auxiliar def2/J e a corre¢cao de dispersdo D3BJ.
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5.2 Sintese dos Pré-Ligantes Fendxi-Imina

5.2.1 Sintese do Preé-Ligante CsH4OH-2-(N=CH)-2-OCH3sCgHa (L1)

Uma mistura de salicilaldeido (1,36 mL, 13 mmol) e o-anisidina (1,44 mL, 13 mmol)
em etanol (30 mL) e quatro gotas de acido férmico, permaneceu em agitacao por 18h
a temperatura ambiente. Ao término da reacdo o solvente foi completamente
evaporado e, apos recristalizagcdo em hexano a -20 °C, houve a formagéo de um sélido
cristalino amarelo amarronzado (3,0 g, 90%, Figura 5). O pré-ligante foi lavado com
hexano (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. RMN H (400 MHz, CDCls, 25 °C): d (ppm) 8,58
(s, 1H, OH), 7,1 (m, 9H, CHar), 3,77 (s, 3H, OCHa). IV (ATR, cm™ ): 2835 (f), 1613
(m), 1482 (m), 1400 (f), 1279 (m), 1245 (m), 1149 (f), 1116 (m), 1021 (m), 904 (f), 849
(m), 751 (F), 558 (m), 513 (m). Anal. Calc. para C14H13NO2: C: 73,99, H: 5,77, N: 6,16.
Encontrado: C: 74,4, H: 5,9, N: 6,10.

Figura 5 — Reacdo de condensacao para a formacdo do pré-ligante CeéHsOH-2-
(N=CH)-2-OCH3CeHa (L1).
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Os monocristais de L1 foram obtidos através da evaporacdo lenta da solucdo em
hexano. A estrutura cristalina e molecular é apresentada na Figura 6. A estrutura de
raios X corrobora com as informacdes obtidas nas andlises de RMN de 'H,
confirmando a formagé&o da ligagdo da imina com a distancia de ligacdo descrita para
os atomos de C e N no valor de 1,327 e 1,416 A - a qual é tipica de uma ligacdo dupla

carbono-nitrogénio.



27

Figura 6 - Estrutura molecular em estado solido do pré-ligante CeHsOH-2-(N=CH)-2-
OCHsCeHa4 (L1).

4

5.2.2 Sintese do Preé-Ligante 2,6-tert-butila-(OH)CeH2-(N=CH)-2-OCH3zCsHa (L2)

O pré-ligante L2 foi preparado a partir de uma mistura de 3,5-di-tert-butila-2-
hidroxibenzaldeido (1,50 g, 6,40 mmol) e o-anisidina (0,72 mL, 6,40 mmol) em etanol
(50 mL), permanecendo sob agitacao por 18h a 95 °C. Ao término da reagao o solvente
foi completamente evaporado e L2 foi obtido como um soélido cristalino amarelo apos
recristalizacdo em hexano a -20°C (2,0 g, 94%, Figura 7). O ligante foi lavado com
hexano (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. RMN 'H (400 MHz, CDCIs): d (ppm) 14,04 (s,
1H, OH), 8,71 (s,1H, N=CH), 7,46-7,01 (m, 6H, CHaro), 3,92 (s, 3H, OMe), 1,51 (s, 9H,
(CH3)3C), 1,35 (s, 9H, (CH3)3C). IV (ATR, cm): 2953 (m), 2869 (f), 1579 (m), 1460
(m), 1432 (m), 1245 (F), 1161 (m), 1109 (f), 1020 (f), 976 (f), 870 (f), 812 (m), 738 (F),
643 (f), 527 (f).

Figura 7- Reacdo de condensacdo para a formacdo do pré-ligante 2,6-tert-butila-
(OH)CeH2-(N=CH)-2-OCH3CsHa4 (L2).
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5.2.3 Sintese do Pré-Ligante [CsH4O-2-(N=CH)-2-OCH3CsHa]2 (L3)

Uma mistura de salicilaldeido (0,68 mL, 6,5 mmol) e o-dianisidina (0,4 g, 3,25 mmol)
em etanol (30 mL) e quatro gotas de acido formico, permaneceu em agitacéo por 18h
a temperatura ambiente. Ao término da reacdo o solvente foi completamente
evaporado, havendo a formacédo de um sdlido laranja fosco, o qual foi lavado com
hexano (3 x 10mL) e seco sob vacuo (0,50 g, 50%, Figura 8). RMN 'H (400 MHz,
CDCls, 25 °C): & (ppm) 13,87 (s, 2H, OH), 8,76 (s, 2H, N=CH), 7,20 (m, 14H, CHaro), 4
(s, 6H, OCH?3). IV (ATR, cm™): 3005 (f), 2952(f), 1614 (m), 1560 (m), 1453 (m), 1400
(m), 1314 (f), 1280 (m), 1449 (m), 1028 (F), 905 (f), 825 (F), 744 (F), 658 (m), 561 (m),
516 (f). Anal. Calc. para C2sH24N20: C: 74,32, H: 5,35, N: 6,19. Encontrado: C: 74,80,
H: 5,43, N: 6,12.

Figura 8 - Reacao de condensacédo para a formacao do pré-ligante [CeH40O-2-(N=CH)-
2-OCH3sCeHa]2 (L3).
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5.2.4 Sintese do Pré-Ligante [2,6-tert-butila-CeH2(OH)-2-(N=CH)-2-OCH3CgH3]> (L4)

Uma mistura de 3,5-di-tert-butila-2-hidroxibenzaldeido (0,58 g, 2,46 mmol) e o-
dianisidina (0,30 g,1,23 mmol) em etanol (30 mL) permaneceu em agitacao por 18h a
95 °C. Ao término da reacdo o solvente foi completamente evaporado, havendo a
formacédo de um sélido laranja, o qual foi lavado com hexano (3 x 10 mL) e seco sob
vacuo (6,0 g, 72%, Figura 9). RMN H (400 MHz, CDClIs, 25 °C): & (ppm) 13,84 (s, 2H,
OH), 8,57 (s, 2H, N=CH), 7,06 (m,10H, CHarn), 3,8 (s, 6H, OCHs), 1,31 (s,18H,
(CH3)3C), 1,15 (s,18H, (CHz3)3C). IV (ATR, cm™?): 2951 (f), 2903 (f), 2865 (f), 1611 (m),
1457 (m), 1389 (f), 1243 (F), 1166 (m), 1031 (m), 967 (f), 871 (m), 796 (m), 730 (f),
697 (f), 590 (f), 529 (f). Anal. Calc. para CasHssN204: C: 78,07, H: 8,34, N: 4,14,
Encontrado: C: 78,53, H: 8,52, N: 4,15.
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Figura 9 - Reacdo de condensacdo para a formacéo do pré-ligante [2,6-tert-butila-
CsH2(OH)-2-(N=CH)-2-OCH3sCsHs]2 (L4).
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Para o pré-ligante L4 foram obtidos monocristais através da lenta evaporacdo da
solucdo em pentano. A estrutura cristalina e molecular € apresentada na Figura 10. A
formacdo da imina € comprovada pela distancia de ligacdo descrita para os atomos
de C e N no valor de 1,243 e 1,245 A, tipica de uma ligacéo C=N.

Figura 10 - Estrutura molecular no estado solido de [2,6-tert-butila-CeH2(OH)-2-
(N=CH)-2-OCHsCsHs]2 (L4).
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5.3 Sintese dos Precursores Cataliticos de Niquel (II)

5.3.1 Sintese do Pré-Catalisador NiBr{CeH4OH-2-(N=CH)-2-OCH3zCsH4} — FI-Nil

Uma solucéo de NiBr2(DME) (0,18 g, 0,58 mmol) em THF (10 mL) foi adicionada sob
agitacdo a uma solugéo do pré-ligante L1 (0,12 g, 0,53 mmol) em THF (10 mL). A
reacao foi deixada a temperatura ambiente por 4h. Decorrido esse tempo, observou-
se a formacao de uma minima quantidade de sélido, que foi isolada via canula-filtro e
descartada (por possivelmente ser constituida de complexo degradado e impurezas).

A solugdo-mée foi concentrada e a ela adicionou-se hexano (3:1) para forcar uma
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precipitacdo de solido. O solvente foi evaporado e o sélido verde resultante foi deixado
sob vacuo (0,21 g, 67%, Figura 11). IV (ATR, cm™): 3338 (f), 2943 (f), 2699 (f), 2575
(f), 1642 (f), 1608 (m), 1590 (m), 1544 (f), 1492 (m), 1466 (m), 1444 (m), 1400 (f), 1262
(f), 1227 (m), 1189 (f), 1171 (f), 1123 (m), 1009 (m), 923 (f), 858 (f), 799 (m), 747 (F),
591 (f), 524 (m), 509 (f). Anal. Calc. para Ci14H12BrNNiO2: C: 46,09 H: 3,32 N: 3,84.
Encontrado: C: 46,86 H: 3,92 N: 3,70.

Figura 11 — Reacdo de sintese do pré-catalisador NiBr{CeHsOH-2-(N=CH)-2-
OCH3CsHa4} — FI-Nil.
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5.3.2 Sintese do Pré-Catalisador [Ni{2,6-tert-butila-CeH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CeH3}Cl] — FI-Ni2

Para uma solucao do pré-ligante L2 (0,12 g, 0,35 mmol) em THF (5 mL) foi adicionada,
sob agitacdo e gota a gota, uma solugéo de NiBr2(DME) (0,12 g, 0,38 mmol) em THF
(20 mL). A solucéo resultante permaneceu sob agitacéo a 25°C por 18h. Decorrido o
tempo de reacao observou-se a formacédo de um soélido, o qual foi isolado via canula-
filtro. O solvente foi evaporado da solugdo-mae, resultando na formacao de um sélido
amarelo (0,12 g, 81%, Figura 12). IV (ATR, cm™): 3439 (f), 3314 (f), 2967 (f), 1610 (m),
1524 (f), 1494 (m), 1464 (m), 1438 (f), 1391 (f), 1362 (f), 1250 (m), 1161 (m), 1118
(m), 1093 (f), 1046 (f), 1022 (m), 873 (f), 748 (F), 622 (F), 532 (m), 517 (m).

Figura 12 — Reacéao de sintese do pré-catalisador [Ni{2,6-tert-butila-CeH20-2-(N=CH)-
2-OCHsCeHs}CI] — FI-Ni2.
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5.3.3 Sintese do Pré-Catalisador [Ni{CeH40-2-(N=CH)-2-OCH3CgH4}Br]2> — FI?-Ni3

Para uma solucéo do pré-ligante L3 (0,12 g, 0,26 mmol) em THF (7 mL) foi adicionada,
sob agitacdo e a temperatura ambiente, uma solucdo de NiBr2(DME) (0,17 g, 0,56
mmol) em THF (8 mL). Decorridas 4h de reacdo observou-se a formacéo de um solido
amarelo que foi isolado via canula-filtro, lavado com hexano (3 x 10 mL) e entdo
deixado sob vacuo (0,22 g, 76%, Figura 13). IV (ATR, cm™): 3325 (f), 2945 (f), 1637
(m), 1610 (F), 1542 (f), 1494 (m), 1462 (m), 1441 (m), 1393 (m), 1287 (f), 1236 (m),
1189 (f), 1156 (m), 1133 (m), 1014 (m), 921 (f), 856 (m), 807 (F), 759 (F), 565 (f), 504
(m). Anal. Calc. para C2sH22Br2N2Ni20a4: C: 46,22 H: 3,05 N: 3,85. Encontrado: C: 46,74
H: 3,48 N: 2,96.

Figura 13 - Reacdo de sintese do pré-catalisador [Ni{CeH4+O-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH4}Br]2 — FI2-Ni3.
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5.3.4 Sintese do Pré-Catalisador [Ni{2,6-tert-butila-CeH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH3}Cl]2 — FI2-Ni4

Uma solucéo do pré-ligante L4 (0,12 g, 0,18 mmol) em THF (5 mL) foi adicionada sob
agitacao e gota a gota, a uma solucao de NiBrz(DME) (0,11 g, 0,37 mmol) em THF (20
mL). A solucédo resultante permaneceu sob agitacao a 25°C por 4h. Decorrido o tempo
de reacao o solvente foi evaporado e o residuo lavado com hexano (3 x 10 mL) para
a formacdo de um sélido laranja (0,14 g, 88%, Figura 14). IV (ATR, cm™): 3424 (f),
3319(f), 2948 (m), 2904(f), 2866 (f), 1615 (F), 1578 (m), 1561 (m), 1479 (m), 1458 (F),
1436 (F), 1389 (m), 1357 (m), 1275 (m), 1246 (F), 1198 (m), 1167 (F), 1139 (m), 1033
(F), 875 (m), 837 (m), 827 (f), 807 (m), 791 (F), 772 (F), 729 (f), 641 (F), 622 (F), 590
(F), 571 (f). ESI-HRMS (CH3CN, m/z): 871,6465 [M-Br]* (calculado para CasHsaN204
80Br %8Ni2: 871,1953).
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Figura 14 — Reacao de sintese pré-catalisador [Ni{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH3}ClJ2 — FI*-Ni4.
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5.35 Sintese do Pré-Catalisador Ni{2,6-tert-butila-CeH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CgH3}CI(2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3Ce¢H3s) — FI-Ni5

A uma solucéo do pré-ligante L4 (0,13 g, 0,19 mmol) em THF (7 mL) a —40 °C, foi
adicionada sob agitacdo e gota a gota, em um periodo de 15 min, uma solucdo de
NiBr2(DME) (0,05 g, 0,16 mmol) em THF (15 mL). Ao término da adi¢c&o, a temperatura
foi elevada a 25 °C gradualmente. A solucao resultante permaneceu sob agitacdo a
25 °C por 18h. Decorrido o tempo de reagéo, a solucao foi reduzida a % do volume e
foi adicionado hexano (20 mL) para a precipitacdo de um sdlido laranja, o qual foi
lavado com hexano (3 x 10 mL) e seco sob véacuo (0,11 g, 70%, Figura 15). IV (ATR,
cm™): 3338 (f), 2947 (m), 2902 (f), 2865 (f), 1615 (m), 1577 (m), 1560 (m), 1478 (m),
1458 (m), 1434 (m), 1389 (m), 1355 (f), 1317 (f), 1274 (m), 1245 (m), 1198 (m), 1167
(m), 1139 (m), 1033 (F), 980 (f), 963 (f), 926 (f), 874 (m), 839 (m), 826 (m), 791 (F),
771 (F), 728 (m), 696 (m), 642 (m), 621 (f), 612 (f), 588 (m), 573 (f), 530 (m), 503 (m).
ESI-HRMS (CHsCN, m/z): 733,6829 [M-Br]* (calculado para CasHssN204%8Ni:
733,3515).

Figura 15 — Reacdo de sintese do pré-catalisador Ni{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-
2-OCHsCeH3}CI(2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3CsHs3) — FI-Ni5.
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5.4  Sintese dos Precursores Cataliticos de Titanio (V)
5.4.1 Sintese do Pré-Catalisador Ti{CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3CsHz}Cl3z — FI-Til

Uma solucéo do pré-ligante L1 (0,20 g, 0,88 mmol) em DCM (15 mL) foi adicionada
a -78°C, sob agitagdo, a uma solucdo de TiCl4(THF)2(0,29g, 0,88 mmol) em DCM (10
mL). Apos o término da adicdo o sistema gradativamente atingiu a temperatura
ambiente, sendo entdo a temperatura elevada a 40 °C; a reagao foi mantida nessas
condi¢cBes e permaneceu sob agitacao por 18h. Por fim, a solucdo-méae foi evaporada
ao minimo e adicionou-se 3x o0 seu volume de hexano; o sistema ficou sob agitacéo
por 10 min. Ao término desse periodo e interrup¢cdo da agitacao, observou-se a lenta
decantacdo de um sdlido vermelho alaranjado, o qual foi separado da solu¢éo e seco
sob vacuo (0,26 g, 78%, Figura 16). Ainda ndo foram realizadas as caracterizacdes

desse complexo.

Figura 16 - Reacdo de sintese do pré-catalisador Ti{CeH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH3}Cls — FI-Til.
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5.4.2 Sintese do Pré-Catalisador Ti{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3CsH3}Cl3
— FI-Ti2

Uma solucao do pré-ligante L2 (0,20 g, 0,59 mmol) em tolueno (15 mL) foi adicionada,
sob agitacdo e gota a gota, a uma solucdo de TiCla(THF)2 (0,20 g, 0,59 mmol) em
tolueno (15 mL) a -78°C. Apds a adicdo o sistema gradualmente atingiu a temperatura
ambiente, e assim permaneceu sob agitacdo por 18h. Decorrido o tempo de reacao
observou-se a formagédo de um sélido vermelho, o qual foi separado da solucéo,
lavado com hexano (1 x 10 mL) e seco sob vacuo (0,19 g, 66%, Figura 17). IV (ATR,
cm?): 2951 (m), 2862 (m), 1606 (m), 1542 (m), 1465 (m), 1433 (f), 1387 (m), 1360 (f),
1271 (m), 1250 (F), 1168 (m), 1116 (m), 1077 (F), 987 (m), 919 (f), 874 (m), 857 (F),
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784 (f), 748 (F), 712 (m), 623 (m), 584 (F), 541 (F), 504 (f). Anal. Calc. para
C22H28CIsNO2Ti: C: 53,63, H: 5,73, N: 2,84. Encontrado: C: 53,07, H: 5,62, N: 2,91.

Figura 17 — Reacdo de sintese do pré-catalisador Ti{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-
2-OCH3CeH3}Cls — FI-Ti2.
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5.4.3 Sintese do Pré-Catalisador [Ti{CeH20-2-(N=CH)-2-OCH3Ce¢H3}Clz]2 — FI2-Ti3

Uma solugéo do pré-ligante L3 (0,20 g, 0,44 mmol) em DCM (15 mL) foi adicionada a
-78°C, sob agitacdo, a uma solugéo de TiCla(THF)2 (0,31 g, 0,93 mmol) em DCM (10
mL). Apdés o término da adicdo o sistema gradativamente atingiu a temperatura
ambiente. A partir de entdo a temperatura foi elevada a 40 °C e a reacao foi mantida
nessas condi¢cdes e sob agitagcdo por um periodo de 18h. Decorrido o tempo a
solucdo-mae foi filtrada por meio de filtro-canula até o minimo, adicionando-se em
seguida 3x o seu volume de hexano e mantendo o sistema sob agitacdo por 10
minutos. Apés ser interrompida a agitacdo observou-se a lenta decantacdo de um
sélido marrom avermelhado, o qual foi separado da solugéo e seco sob vacuo (0,27
g, 81%, Figura 18). Ainda nao foram realizadas as caracterizacdes desse complexo.

Figura 18 — Reacdo de sintese do pré-catalisador [Ti{CeH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH3}Clz]2 — FI2-Ti3.
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5.4.4 Sintese do Pré-Catalisador [Ti{2,6-tert-butila-CeH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH3}Cl3]2 — FI2-Ti4

Uma solucgéo do pré-ligante L4 (0,20 g, 0,3 mmol) em tolueno (35 mL) foi adicionada,
sob agitacdo e gota a gota, a uma solucdo de TiCl4(THF)2 (0,20 g, 0,6 mmol) em
tolueno (30 mL) a -78°C. Apos a adicao a temperatura ambiente foi atingida e a reacéo
foi mantida nessas condi¢des e sob agitacéo por 18h. Decorrido o tempo observou-se
a formacédo de um sdlido vermelho, que apds ter sido separado da solugdo-mae, foi
lavado com hexano (2 x 10 mL) e seco sob vacuo (0,21 g, 71%, Figura 19). IV (ATR,
cm™): 2962 (m), 2870 (f), 1609 (m), 1545 (F), 1492 (m), 1460 (m), 1435 (m), 1386 (m),
1363 (m), 1270 (m), 1247 (F), 1183 (m), 1138 (m), 1081 (f), 973 (F), 882 (f), 867 (F),
852 (m), 804 (F), 794 (F), 758 (m), 731 (m), 696 (f), 643 (m), 597 (F), 553 (m), 508 (f).
Anal. Calc. para CaaHs4ClsN202Ti2: C: 53,74 H: 5,53, N: 2,85. Encontrado: C: 53,08 H:
5,84, N: 2,65.

Figura 19 — Reacédo de sintese do pré-catalisador [Ti{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-
2-OCH3CsH3}Cls]2 — FI2-Ti4.
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5.5 Reac0les de Oligo- e Polimerizacao do Etileno

As reag0des de oligo- e polimerizagao do etileno foram realizadas em reator Parr 4843
(Figura 20), o qual possui 100 mL de volume, parede dupla de aco inoxidavel, agitacéo
mecanica, controle interno de temperatura e alimentacao continua de etileno. O reator
foi mantido em estufa a 120 °C por no minimo 4 horas e entéo resfriado sob vacuo por
45 minutos antes de cada reacédo. Inicialmente foram adicionados ao reator, sob
atmosfera de argdnio, 90 mL de tolueno e a quantidade requerida de cocatalisador;
em seguida ele foi transferido para base onde ficou sob atmosfera de etileno até atingir
a temperatura reacional desejada, momento no qual foi adicionado o precursor

catalitico previamente pesado sob atmosfera inerte e solubilizado em 10 mL de
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tolueno. O reator foi, entdo, pressurizado e a agitacdo foi ativada, dando inicio a
contagem do tempo reacional. Ao término da reacdo, no caso da oligomerizacdo, o
reator foi retirado da base e resfriado em banho de acetona e nitrogénio liquido (-70
°C) para despressurizacéo, e seus produtos foram analisados quantitativamente via
cromatografia gasosa (CG), utilizando ciclohexano como padrédo interno. Em se
tratando de polimerizacfes, ao término da reacao o reator € despressurizado (valvula
lentamente aberta ao ar, sem necessidade de resfriamento) e o polimero é tratado e
seco para posterior andlise do ponto de fusdo através da técnica de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). Todas as reacfes foram realizadas em duplicata ou
triplicata, de modo a minimizar as possibilidades de erro na avaliacdo dos resultados,

sendo a faixa aceita de + 15%.

Figura 20 - Reator Parr 4843.

5.5.1 Identificacdo dos produtos de Oligomerizacéo

Os oligdmeros formados foram analisados quantitativamente por CG no equipamento
Agilent 7890A (Figura 21), o qual possui uma coluna capilar Petrocol HD (metil
silicone, 100 m X 0,25 mm X 0,5 ym) operando a 36 °C por 15 min com uma rampa
de aquecimento de 5°C min até 300 °C, o qual é composto por detector por ionizagédo
de chama (FID); o padrao interno utilizado para analise foi o ciclohexano. As atividades
sdo expressas em frequéncia de rotacdo (FR), que € a razdo [mol de etileno
convertido}/[mol de metal x tempo de reacdo] tendo sido realizadas reagdes em
duplicata e, se necessario, triplicata. Para a verificacdo da possivel formacao de
polimeros solubilizados, adicionou-se etanol acidificado (HCI 1%) a solucéo de tolueno

em sistema sob agita¢do por um periodo de 30 min. No caso de ter sido observada a
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precipitacdo de polietileno, o mesmo foi lavado com etanol acidificado (HCI 1%) (3 x 2

mL), &gua deionizada (3 x 5 mL) e etanol (1 x 5 mL).

Figura 21 - Cromatografo a gas Agilent 7890A.

5.5.2 Identificacdo dos produtos de polimerizacao

Apoés a reacdo de polimerizacdo o conteudo do reator (polimero insoltvel, polimero
solubilizado e solucédo de tolueno) foi vertido em um béquer, ao qual adicionou-se
etanol acidificado 1% (HCI) e acetona, sob agitacdo, para a precipitacdo total do
produto. O polimero foi lavado com etanol acidificado (HCI 1%) (3 x 2 mL), &gua
deionizada (3 x 5 mL) e etanol (1 x 5 mL). O produto foi, entdo, seco ao ar (3 dias) ou
em estufa (60 °C, 4 horas), para posterior pesagem e célculo da atividade dado pela
razéo [kg polietileno]/[mol de metal x tempo de reagéo]. O ponto de fusdo dos
polimeros foi determinado pelo equipamento Thermal Analysis Instruments DSC-Q20
utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™! apds dois aquecimentos prévios

a 180 °C e resfriamento até 40 °C, a 10 °C min™1,
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Sintese e Caracterizacdo dos Pré-Ligantes Fenodxi-Imina

Os pré-ligantes fenoxi-imina (L1-L4) foram preparados com bons rendimentos (50-
94%) através da reacdo de condensacao da base de Schiff envolvendo uma amina
priméria e um aldeido. Estes ligantes mostraram ser estaveis quando armazenados
por longo tempo na presenca de luz e temperatura ambiente, sendo solUveis em
solventes organicos polares; foram caracterizados por analise elementar, RMN de H
e infravermelho (IV). Os resultados da analise elementar para os pré-ligantes L1, L3 e
L4 concordam entre os valores tedricos calculados e os valores experimentais. Os
espectros de RMN de 'H indicaram a formagdo dos ligantes, principalmente pelo
desaparecimento do pico largo em torno de 9,5 ppm relativo ao aldeido e o
aparecimento de um singleto na regido de 8,28 — 8,76 ppm atribuido ao H do grupo
RHC=N. A caracterizagdo dos ligantes por infravermelho possibilitou observar a
presenca dos principais grupos funcionais da molécula. A formacao do grupo imino
(C=N) é comprovada pelo aparecimento de um estiramento em 1607 — 1623 cm™,
dependendo da estrutura do ligante. As analises de RMN de 'H e IV dos pré-ligantes

L1-L4 sdo apresentadas a seguir nas Figuras 22 a 29.
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Figura 22 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante CeH4OH-2-
(N=CH)-2-OCH3CeHa (L1).
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Figura 23 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-ligante CeHsOH-2-(N=CH)-
2-OCHsCeHa (L1).
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Figura 24 - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDClIz, 25 °C) do pré-ligante 2,6-tert-butila-
(OH)CsH2-(N=CH)-2-OCH3sCeH4 (L2).
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Figura 25 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-ligante 2,6-tert-butila-
(OH)CsH2-(N=CH)-2-OCH3CeH4 (L2).

0,95 -
0,90 -
0,85 -

0,80

0,75

0,70 1

Transmitance (%)

0,65 1

0,60

0,55 -

1 ! I ' 1 ! I '
4000 3000 2000 1000 0
Wavenumber (cm -1)



41

Figura 26 - Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls, 25 °C) do pré-ligante [CsH4O-2-
(N=CH)-2-OCHsCsHa]2 (L3).
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Figura 27 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm) do pré-ligante [CsH4O-2-(N=CH)-2-
OCH3CeHa4]2 (L3).
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Figura 28 - Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDClIs, 25 °C) do pré-ligante [2,6-tert-
butila-CeH2(OH)-2-(N=CH)-2-OCH3CeHzs]2 (L4).
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Figura 29 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-ligante [2,6-tert-butila-
CsHz2(OH)-2-(N=CH)-2-OCH3sCsHs]2 (L4).
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6.2 Sintese e Caracterizacdo dos Complexos de Ni (Il) Contendo Ligantes Fenoxi-

Imina

A reacdo direta do pré-ligante fenodxi-imina (L1) com 1 equivalente de NiBrz(DME) em
THF por 18 horas a temperatura ambiente, promove a formacédo do complexo FI-Nil
como solido verde, com bom rendimento (67%). Este complexo de Ni (llI) foi
caracterizado por espectroscopia na regiao do infravermelho (1V, Figura 30) e analise
elementar. Analise Elementar (CHN) calculada para Ci14aH12BrNNiO2: C: 46,09% H:
3,32% N: 3,84%. Encontrada: C: 46,86% H: 3,92% N: 3,70%.

Através da andlise de infravermelho observou-se principalmente o deslocamento dos
comprimentos de onda caracteristicos da ligacdo C=N (em torno de 1615 cm™) e da
ligagdo O-CHs (em torno de 1245 cm), comparados aos valores obtidos para os pré-
ligantes sem a complexacdo dos metais; esse efeito foi observado para todos os
precursores cataliticos (Figuras 30, 31, 32, 35, 36, 39 e 40).

Figura 30 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-catalisador NiBr{CsH4sOH-2-
(N=CH)-2-OCH3sCsHa4} — FI-Nil.
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Objetivando avaliar o efeito que a estrutura do ligante e a nuclearidade do complexo
exercem sobre a atividade catalitica, realizou-se a reacdo do pré-ligante L2 com 1
equivalente do NiBrz(DME) através das mesmas condi¢cfes reacionais utilizadas na
sintese de FI2-Ni4 e FI-Ni5. O composto FI-Ni2 foi obtido como um sélido amarelo com
rendimento de 81%. Este complexo foi caracterizado por espectroscopia na regido do

infravermelho, como mostrado na Figura 31.

Figura 31 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-catalisador [Ni{2,6-tert-butila-
CesH20-2-(N=CH)-2-OCH3CsH3}CI] — FI-Ni2.
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A reacao do pré-ligante L3 com 2 equivalentes de NiBr2(DME) em THF a temperatura
ambiente resultou na formacdo do complexo bimetalico homonuclear FI2-Ni3 como um
s6lido amarelo em bom rendimento (76%). Este complexo foi caracterizado por analise
elementar e espectroscopia na regiao do infravermelho (Figura 32). Analise Elementar
(CHN) calculada para C2sH22Br2N2Ni204: C: 46,22% H: 3,05% N: 3,85%. Encontrada:
C: 46,74% H: 3,48% N: 2,96%.
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Figura 32 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm) do pré-catalisador [Ni{CeH4O-2-
(N=CH)-2-OCH3CeHa4}Br]2 — FI?-Ni3.
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A reacdo do pré-ligante L4 com 2 equivalentes de NiBrz(DME) em THF a temperatura
ambiente resultou na formacédo do complexo bimetalico homonuclear FI?>-Ni4 como um
sélido laranja em bom rendimento (88%). Por outro lado, a reacdo de L4 com 1 equiv.
do aduto de niquel promove a formacéo do complexo monometalico FI-Ni5 como um
sélido laranja com rendimento global de 70%. Ambos os complexos foram
caracterizados por espectrometria de massa de alta resolucdo (HRMS) e
espectroscopia na regido do infravermelho. A regido correspondente ao pico da
espécie do espectro de massas de alta resolucdo (HRMS-ESI) para o complexo FI?-
Ni4, demonstrado na Figura 33, apresenta um pico molecular correspondente a
espécie [M-Br]* calculada para CasHs4N204%°Br*8Ni2: 871,1953g e encontrada:
871,6465 g.
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Figura 33 - HRMS-ESI [M-Br]* para o complexo [Ni{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH3}ClJ2 — FI*-Ni4.
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Similarmente, o complexo monometalico FI-Ni5 apresenta um pico molecular

correspondente a espécie [M-Br]* calculada para CasHssN204%8Ni: 733,3515g e
encontrada: 733,6829 g (Figura 34).

Figura 34 - HRMS-ESI [M-Br]* para o complexo Ni{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-
OCH3sCsHzs}Cl(2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3CesHs) — FI-Ni5.
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Abaixo séo apresentadas as andlises de Infravermelho dos pré catalisadores FI?-Ni4
(Figura 35) e FI-Ni5 (Figura 36).
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Figura 35 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-catalisador [Ni{2,6-tert-butila-
CeH20-2-(N=CH)-2-OCHzCeHz3}Cl]2 — FI>-Ni4.
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Figura 36 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm™) do pré-catalisador Ni{2,6-tert-butila-
CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3CeH3}CI(2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-OCHzCsH3) — FI-
Ni5.
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Através dos calculos de DFT foi possivel inferir que a posicdo energeticamente mais
estavel dos centros metalicos do complexo FI?>-Ni4 é aquela em que eles ficam cis um

em relacdo ao outro, como mostram as Figuras 37 e 38.

Figura 37 - Posicao dos centros metalicos de Niquel no complexo [N{2,6-tert-butila-
CeH20-2-(N=CH)-2-OCH3CeH3}Cl]2 — FI>-Ni4 segundo o calculo de DFT.

Figura 38 - Posicdo energeticamente favorecida dos centros metalicos de Niquel no
complexo [Ni{2,6-tert-butila-CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3sCsH3s}Cl]2 — FI>-Ni4 segundo o
calculo de DFT.

configuragéo trans configuragéo cis

Deltak (trans-cis) = 4.319 kcal/mol = 18.07 kJ/mol

(cis more stable)

6.3 Sintese e Caracterizacdo dos Complexos de Ti (IV) Contendo Ligantes Fenoxi-
Imina

A reacdo de 1 ou 2 equivalentes de TiCla(THF)2 com os pré-ligantes L1 e L3,

respectivamente, em THF a -78 °C (apds a adi¢cdo dos reagentes a temperatura subiu
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gradativamente a 25°C) por 18h, resultou na formacéo dos complexos FI-Til e FI?>-Ti3
como sélidos vermelhos alaranjados em bons rendimentos (78-81%). Ainda ndo foram

realizadas caracterizagbes desses complexos.

Ja a reacdo de 1 ou 2 equivalentes de TiCls(THF)2 com os pré-ligantes L2 e L4,
respectivamente, em THF a -78 °C (ap0s a adicao dos reagentes a temperatura subiu
gradativamente a 25°C) por 18 h, resultou na formagdo dos complexos FI-Ti2 e FI?-
Ti4 como solidos vermelhos em bons rendimentos (66-71%), sendo 0s mesmos
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (Figuras 39 e 40) e
analise elementar. Analise Elementar (CHN) calculada para C22H2sCIsNO2Ti (FI-Ti2):
C: 53,63% H: 5,73% N: 2,84%. Encontrada: C: 53,07% H: 5,62% N: 2,91%. Analise
Elementar (CHN) calculada para Ca4Hs4ClsN202Tiz (FI2-Ti4): C: 53,74% H: 5,53% N:
2,85%. Encontrada: C: 53,08% H: 5,84% N: 2,65%.

Figura 39 - Espectro de Infravermelho (KBr, cmt) do pré-catalisador Ti{2,6-tert-butila-
CsH20-2-(N=CH)-2-OCH3CeH3s}Cl3 — FI-Ti2.
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Figura 40 - Espectro de Infravermelho (KBr, cm) do pré-catalisador [Ti{2,6-tert-butila-
CeH20-2-(N=CH)-2-OCHzCeHz3}Cl3]2 — FI>-Ti4.
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Todos os complexos de Titanio (IV) apresentaram baixa estabilidade, decompondo-

se rapidamente quando expostos a O2 e H20.

6.4 Resultados das Reac¢Bes de Oligomerizacdo do Etileno Empregando Pré-
Catalisadores de Ni (II)

O comportamento catalitico dos complexos FI(?)-Ni1-Ni5 na oligomerizacéo do etileno
foi investigado em tolueno na presenga de MAO utilizando-se 10 umol de catalisador
(Tabela 1). A condicdo padrao de reacéo utilizada nos sistemas foi: razao Al/Ni de 300
equivalentes, tempo de 20 min e pressao de 20 bar de etileno. No entanto, o processo
foi otimizado para observar-se o comportamento dos sistemas em diferentes
condicdes, sendo as alteragbes destacadas na tabela que segue. A pré-ativacdo de
um complexo com o MAO se da da seguinte maneira: metade do volume de
cocatalisador é adicionada ao complexo dissolvido em tolueno, e esse sistema
permanece sob agitagdo em vidro Schlenk por 20 min; por fim, esta solucdo é
adicionada ao reator que contem tolueno e a outra metade do volume de MAO. Todas

as reacoes foram realizadas em duplicata, no minimo, com erro aceito de + 15%.
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Tabela 1 - Reacfes de oligomerizacao do etileno utilizando sistemas cataliticos de

Niguel/MAO?

Entr. Cat. Tem. [AI/Ni] Olig. FRP Seletividade (wt. %)°
(°C) (9) (x 103) Ca Cs

(a-Ca) (a-Ce)

1 FI-Nil1 30 300 1,27 13,7 98,1 1,9
(91,8) (1,2)

2 FI-Ni2 30 300 4,85 51,2 96,0 3,7
(81,9) (36,6)

3 FI-Ni2* 30 300 0,24 2,6 98,3 1,7
(93,5) (1,2)

4 FI%-Ni3 30 300 4,60 49,8 96,9 3,1
(85,2) 1,2)

5 FI’-Ni4 30 300 2,48 26,2 97,6 2,4
(88,3) (1,2)

6 FI%-Ni4 50 300 2,00 21,0 96,6 3,4
(84,6) (1,5)

7 FI2-Ni4 70 300 0,17 1,8 100,0 -
(86,0) -

8 FI%-Ni4 30 600 2,11 22,8 97,7 2,3
(87,9) (1,1)

9 FI-Ni5 30 300 1,40 14,7 98,7 1,3
(92,2) (100,0)

aCondicdes reacionais: tolueno = 100 mL, tempo de oligomerizacdo = 20 min, [Ni] = 10,0 £ 0,5 ymol,
P(etileno) = 20 bar. Os resultados mostrados séo representativos de duplicatas no minimo. "Frequéncia
de Rotacgdo: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado quantitativamente por
Cromatografia Gasosa. °Cn, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em oligdmeros; a-Ch,
quantidade de alceno terminal na fracdo; Cn, quantidade determinada por CG. *Reacdo com preé-
ativacdo do complexo com o MAO.

Todos os catalisadores se mostraram capazes de produzir seletivamente 1-buteno
através da ativacdo com MAO (81,9% a 91,8%) com frequéncias de rotacéo (FR) na
faixa de 13.700 a 51.200 (mol C2Ha. mol Nit. h'1). Nas condicdes padrdo de reacéo, o
catalisador FI-Ni2 mostrou a mais alta performance em termos de atividade (51.200
mol C2H4. mol Nit. h), combinado com alta seletividade para 1-buteno (81,9%);
quando comparado com o resultado obtido para FI-Nil, em que o efeito estérico

gerado pelos substituintes terc-butila no anel aromatico € diminuido, observa-se uma



52

maior atividade para aquele que tem os substituintes volumosos, 0 que sugere que 0s

mesmos agem Como grupos protetores das espécies ativas.

Através da comparacéo do catalisador FI-Nil com FI?-Ni3, por outro lado, pode-se
notar o efeito cooperativo dos dois centros metalicos de Niquel, tendo em vista que a
atividade do complexo bimetélico é 3,6 vezes superior a do monometalico (49.800 e
13.700 mol C2Hs. mol Nit. h', respectivamente). Em contrapartida, observando-se a
atividade do complexo FI-Ni2 em comparacdo com aquela obtida para FI>-Ni4, o
resultado é significativamente maior para o catalisador monometalico (51.200 para
este e 26.200 mol C2H4. mol Nit. h'! para o bimetdlico); neste caso pode ser concluido
que a interacdo dos dois centros metélicos ndo foi benéfica em termos de atividade
catalitica. Como mostrado anteriormente através da andlise de DFT, um dos fatores
que pode explicar a diminuicéo da atividade do complexo FI?>-Ni4 é a configuracao cis
dos metais de Niquel, que estando do mesmo lado da molécula podem dificultar o

acesso e insercdo de novos monémeros de eteno ao ciclo catalitico.

Ao analisar-se a atividade gerada pelos complexos FI>-Ni3 e FI2-Ni4, observa-se que
o primeiro tem melhor resultado que o segundo, sugerindo que o volume do grupo
terc-butila ndo atuou de forma a cooperar com 0 processo catalitico (atividades de
49.800 e 26.200 mol C2H4. mol Nit. h'l, respectivamente). Nesse caso pode-se propor
que a configuracao cis dos centros metalicos em FI2-Ni4, somada ao grande efeito
estérico gerado pelos grupos terc-butila presentes nesse complexo, foram fatores que,
combinados, prejudicaram a insercdo do mondémero e consequentemente a
reatividade. Em relacdo a FI-Ni5 pode-se dizer que o grupo fenil ligado ao anel
aromatico provavelmente reagiu com o MAO presente no meio reacional, de forma a
reduzir o Aluminio que de fato estava agindo como cocatalisador; possivelmente por

esta razéo a atividade catalitica se mostrou baixa (14.700 mol C2Ha. mol Nit. h'1).

Buscou-se avaliar comportamento do catalisador FI2-Ni4 através da alteracdo da
temperatura reacional, como registrado nas entradas 5, 6 e 7. A maior atividade foi
obtida com a temperatura de 30 °C, resultado que n&o se mostrou significativamente
diferente quando comparado aquele obtido na reacdo a 50 °C (apenas 1,2 vezes
maior). Contudo, a temperatura de 70 °C o catalisador mostrou-se praticamente

inativo (1.800 mol C2H4. mol Nit. h't), indicando uma provavel desativacéo térmica do
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complexo catalitico. A seletividade praticamente ndo foi alterada com a variacdo da

temperatura.

Também utilizando-se do complexo FI?>-Ni4, procurou-se observar o efeito da razdo
Aluminio/Metal na atividade e seletividade do complexo. Os resultados ndo foram
significativamente diferentes, porém com uma razéao de 300 equivalentes o catalisador
apresentou melhor atividade quando comparado a utilizacdo de 600 equivalentes
(26.200 e 22.800 mol C2H4. mol Nit. h't, respectivamente — entradas 5 e 8 da tabela).
Novamente, a seletividade ndo mostrou grande alteracdo com o aumento de
cocatalisador no meio reacional. Utilizando-se o complexo FI-Ni2 foi estudado o efeito
da pré-ativacdo com MAO, sendo o procedimento realizado como descrito
anteriormente. Nesse caso observou-se que a atividade foi praticamente nula,
indicando que as espécies cataliticamente ativas possuem um menor tempo de vida.
Para aprofundar esse estudo seria interessante uma analise com otimizacdo do tempo

de reacgéo.

6.5 Resultados das Reacdes de Polimerizacdo do Etileno Empregando Pré-
Catalisadores de Ti (IV)

O comportamento catalitico dos complexos FI(?)-Til-Ti4 na polimerizacédo do etileno
foi investigado em tolueno na presenga de MAO e utilizando 10 pmol de catalisador
(Tabela 2). A condicdo padrédo de reacdo utilizada nos sistemas foi: temperatura de
60 °C, razado Al/Ti de 300 equivalentes, tempo de 15 min e pressao de 20 bar de
etileno. As reacdes foram realizadas em duplicata, no minimo, com erro aceito de +
15%.



54

Tabela 2 - Reacdes de polimerizacdo do etileno utilizando pré-catalisadores de
Titanio/MAO?,

mpe Tm Xe
Ent. Cat. T (°C) [Al)/[T1] Ativ.P

9 (°C) (%)
1 FI-Til 60 300 0,39 158 135 51
2 FI-Ti2 60 300 0,299 119,6 136,2 36
3 FI-Ti2* 60 300 0,54 216 - -
4 FI2-Ti3 60 300 0,68 271 136 76
5 FI2-Ti3 60 600 0,781 3124 - -
6 FI2-Ti4 60 300 0,134 53,6 135.,6 42
7 FI2-Ti4 80 300 0,239 95,6 - -

aCondig6es reacionais: tolueno = 100 mL, tempo de polimeriza¢cdo = 15 min, [Ti] = 10,0 £ 0,5 ymol,
P(etileno) = 20 bar, [Al)/[Ti] = 300. Os resultados mostrados s&o representativos de duplicatas no
minimo.? (kg PE/mol[Ti]-h); ¢ Cristalinidade calculada como (AHt/AHr) x 100, com AHw = 286,6 J g1

*Reacdo com pré-ativagdo do complexo com o MAO.

Inicialmente comparando-se os complexos sem a presenca de ligantes volumosos (FI-
Til e FI>-Ti3), observa-se que o complexo bimetélico apresenta maior atividade
catalitica (entradas 1 e 4 da tabela acima); nesse caso nota-se o efeito sinérgico dos
dois centros metalicos, juntamente com a facilidade de acesso do monémero ao metal
(sem impedimento estérico). No entanto, comparando-se 0s resultados obtidos para
os complexos contendo os grupos terc-butila (FI-Ti2 e FI?-Ti4), vé-se que o complexo
monometalico apresentou atividade catalitica superior aquela apresentada pelo
complexo bimetalico (entradas 2 e 6 da tabela acima). Estes resultados sugerem que
no caso do complexo FI?-Ti4, os efeitos estéricos relacionados a arquitetura do ligante
dificultam o acesso do etileno ao centro metélico. Além disso, se a configuracéo
estérica cis entre os centros metdlicos foi predominante durante a reacéo, pode-se
propor que a polimerizagdo é dificultada por congestionamento espacial — tendo em
vista que os substituintes do anel ja sdo bastante volumosos e dificultam o acesso do
mondmero aos centros metalicos. Assim, observa-se que no processo catalitico ha
uma disputa entre os fatores estéricos e eletrbnicos fornecidos pelos ligantes; o

resultado da reagéo sera de acordo com o efeito predominante.
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Ao observar os resultados obtidos para FI-Til e FI-Ti2, o catalisador contendo os
substituintes volumosos no anel fendlico apresentou mais baixa atividade do que
aquele sem impedimento estérico (119,6 kg PE mol Tit h't e 158,0 kg PE mol Tit h?,
respectivamente). Analisando também os resultados obtidos para os catalisadores
FI%-Ti3 e FI>-Ti4, novamente aquele sem impedimento estérico apresentou atividade
superior ao que contém 0s grupos volumosos como substituintes; a atividade foi 5
vezes maior para FI?-Ti3 (271,0 kg PE mol Ti* h! para este Ultimo e 53,6 kg PE mol
Tit h'l para FI2-Ti4). Nestes dois casos, os complexos sem os grupos terc-butila nos
aneis fendlicos apresentaram maiores atividades, indicando que o processo de

polimerizacao é dificultado com a presenca de grupos desse tipo.

Para FI-TI2 também foi analisado o efeito da pré-ativacdo (entrada 3 da tabela acima)
do complexo com o MAO, segundo procedimento descrito anteriormente; observa-se
qgue a atividade € 1,8x quando o precursor catalitico € ativado antes de entrar em
contato com o eteno, indicando que as espécies cataliticamente ativas sdo formadas
em um tempo maior de contato entre esses dois compostos (complexo e ativador) e

gue as mesmas possuem um tempo de vida mais extenso.

Para FI2-Ti3 foi analisado o resultado obtido quando a razdo Aluminio/Titanio passou
de 300 para 600 (entradas 4 e 5 da Tabela 2); concluiu-se que ndo houve mudanca
significativa na atividade, tendo em vista que ja é esperado um aumento desse
parametro quando a quantidade de cocatalisador no meio € elevada, e nesse caso o

aumento gerado foi muito pequeno (cerca de 1,15x somente).

O polietileno obtido nas rea¢Ges de polimerizacdo com os complexos FI-Til a FI>-Ti4
foi caracterizado por analise térmica diferencial por varredura (DSC). Os resultados
de DSC mostram a formacdo de polietileno com temperatura de fusdo (Tm) de
aproximadamente 136 °C e cristalinidades variando de 36 a 76%. Através da faixa de
Tm e conhecimentos prévios do tipo de polietileno obtido através de complexos de
Titanio similares aos estudados neste trabalho, pode-se concluir que o produto obtido

foi 0 PEAD. As curvas de DSC séo apresentadas nas Figuras 41 a 44.
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Figura 41 - Analise de DSC do polietileno obtido através de Ti{CsH20-2-(N=CH)-2-
OCH3CsH3}Cls — FI-Til.
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Figura 42 - Analise de DSC do polietileno obtido através de Ti{2,6-tert-butila-CeH20-
2-(N=CH)-2-OCH3sCeH3}Cls — FI-Ti2.
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Figura 43 - Andlise de DSC do polietileno obtido através de [Ti{CsH20-2-(N=CH)-2-
OCH3sCeH3}Cls]2 — FI?-Ti3.
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Figura 44 - Analise de DSC do polietileno obtido através de [Ti{2,6-tert-butila-CeH20-
2-(N=CH)-2-OCHz3CeHz3}Cl3]2 — FI>-Ti4.
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7. ANALISE DE CUSTOS DO PROJETO

Na analise de custos sdo apresentadas aproximagdes dos custos necessarios para a
sintese de 1 g de cada um dos complexos (FI(*)Ni1-Ni5 e FI(?)Ti1-Ti4), os quais foram

utilizados neste trabalho nas reacfes de oligo- e polimerizacao do etileno.

Foram avaliados os precos dos reagentes e solventes, sem serem cotados itens
bésicos de laboratério como Béqueres, tubos de ensaio, pipetas, agua deionizada e
outros. Também nado foram cotados custos de construcdo dos itens do sistema de
atmosfera inerte, tais como linha de vacuo/gas inerte, bomba de vacuo, vidrarias do
tipo Schlenk; n&o foram considerados os custos dos cilindros de Argonio, Nitrogénio,
Etileno, Hidrogénio e ar comprimido utilizados, assim como os reagentes utilizados
para a secagem de solventes. Também ndo foram considerados os gastos das
reacoes de oligo- e polimerizacdo; os valores descritos sdo apenas referentes as
sinteses dos ligantes e complexos. A tabela a seguir (Tabela 3) apresenta o0s custos
obtidos, tendo sido considerados os rendimentos de todos 0s processos sintéticos.

Tabela 3 - Relacdo de valores de reagentes e solventes utilizados nas sinteses dos
complexos cataliticos.

Reagentes/Solventes Quantidade Valores (R$)
Salicilaldeido 3,54 mL 9,93
O-anisidina 2,09 mL 75,93
3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido 2,51¢g 273,10
O-dianisidina 1,50¢g 115,26
NiBr2(DME) 5,08 g 2209,80
TiCla(THF)2 5,799 477,10
Acido Férmico 0,8 mL 2,11
Etanol 232 mL 42,22
Hexano 1327 mL 595,82
THF 735 mL 553,45
DCM 175 mL 49,18
Tolueno 410 mL 106,60

Total R$ 4.510,50
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8. CONCLUSAO

No presente estudo foram sintetizados 9 precursores cataliticos, sendo 5 complexos
de Ni () e 4 de Ti(lV); os primeiros se mostraram ativos nas reacdes de
oligomerizacao do etileno e os ultimos obtiveram bons resultados para as reacdes de
polimerizacdo deste monémero. Como era o0 esperado, as diferentes estruturas de
ligantes influenciaram grandemente a atividade de cada um dos complexos cataliticos;
além disso, a presenca ou ndo de mais de um centro metalico no mesmo pré-
catalisador também se mostrou ser um parametro de relevancia nos resultados
obtidos.

Em se tratando de Niquel, todos os precursores cataliticos se mostraram seletivos
para a producédo de 1-buteno (81,9 a 92,2%), tendo sido a maior atividade alcancada
por FI-Ni2 nas condicfes padrao de reacéo (30 °C, 20 min, 20 bar eteno e [Al]/[Ni] de
300 equivalentes), no valor de 51.200 mol etileno x mol [Ni]1.h"; a pré-ativacédo desse
mesmo complexo com MAO praticamente anulou a atividade do mesmo. O complexo
FI?-Ni4 foi utilizado para a otimizacdo dos parametros reacionais de temperatura e
razao Aluminio/Niquel; com relacdo a temperatura, ndo foi observada alteracéo
significativa da atividade nas condi¢des de 30 e 50 °C (atividade 1,25x superior para
30 °C), contudo a 70 °C o resultado foi minimo. Ja em relacdo ao aumento de 300
para 600 da razao [AlJ/[Ni], a atividade foi 1,15x superior para a primeira condicdo. A

seletividade ndo mostrou alteracdo significativa com as otimizacdes realizadas.

Ao avaliar-se a presenca de mais de um centro metalico na estrutura catalitica, os
resultados variaram de acordo com a estrutura dos ligantes. Comparando-se FI-Nil e
FI2-Ni3, ambos complexos sem substituintes volumosos no anel aromatico, a maior
atividade foi obtida pela estrutura bimetalica (49.800 para este e 13.700 mol C2H4. mol
Ni-t. ht para 0 monometdlico). J& os resultados obtidos para os precursores cataliticos
FI-Ni2 e FI2-Ni4, ambos com substituintes volumosos no anel aromatico, foram
opostos: aquele com estrutura monometalica apresentou atividade muito superior
aguela gerada pelo complexo bimetélico (1,95x maior). Célculos de DFT mostraram
que no caso de FI?>-Ni4 a posicdo energeticamente mais estavel é aquela em que os
centros metalicos estédo cis um em relacdo ao outro, o que adicionado ao volume dos

substituintes terc-butila do anel aromatico faz com que essa molécula tenha um
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grande congestionamento estérico. No entanto, foi possivel observar o efeito positivo
da combinacédo de dois centros metalicos de Niquel no que se refere aos resultados
obtidos para FI-Nil e FI?-Ni3.

Por fim, ao comparar o efeito dos substituintes em estruturas com 0 mesmo numero
de centros metélicos, como é o caso de FI-Nil, FI-Ni2 e Fi-Ni5, a maior atividade foi
obtida para o complexo FI-Ni2. Tomando-se FI?-Ni3 e FI?>-Ni4 para comparacéo, o pré-
catalisador sem substituinte volumoso apresentou atividade 1,90x superior aquele

com os grupos terc-butila ligados ao anel aromatico.

Em se tratando de Titanio, todos os complexos (FI-Til a FI?>-Ti4) se mostraram ativos
na producdo de polietileno de alta densidade, estando os polimeros obtidos com
temperatura de fusdo (Tm) na faixa de 136 °C e graus de cristalinidade variando de
36 a 76%. Todos os precursores cataliticos produziram polietileno de alta densidade,
tomando como base as faixas de Tm obtidas e estudos preliminares utilizando-se
moléculas com estruturas semelhantes. Nas condi¢des padrdo de reacado (60 °C, 15
min, 20 bar eteno e [Al]/[Ti] de 300 equivalentes) o pré-catalisador FI>-Ti3 apresentou
a maior atividade (271 kg PE.mol [Ti]*ht]. Esse complexo foi escolhido para ter a
razao Aluminio/Titanio otimizada, de onde se pode observar que elevando-se de 300
para 600 equivalentes, a atividade da reacdo é 1,15x aumentada. Através da pré-
ativagdo de FI-Ti2 com MAO observou-se um aumento de 1,81x da atividade. J&
otimizando-se a temperatura reacional fazendo uso do complexo FI?-Ti4, pode ser
visto que 0 aumento da temperatura auxilia 0 processo catalitico, uma vez que a 80
°C a atividade é superior aquela obtida a 60 °C (95,6 e 53,6 kg PE.mol [Ti]"*h?,

respectivamente).

Com o objetivo de analisar o efeito de cooperacdo ou ndo de dois centros metalicos
na mesma molécula de pré-catalisador, novamente observou-se diferentes resultados
de acordo com as distintas estruturas de ligantes de cada complexo. Tomando como
comparacdo inicial os precursores FI-Til e FI>-Ti3, o bimetalico apresentou atividade
1,72x superior aquela da espécie monometalica. Ja analisando-se os resultados
obtidos para FI-Ti2 e Fi?-Ti4, o efeito foi o contrario: o pré-catalisador monometalico
apresentou atividade catalitica 2,23x superior aquela obtida pelo bimetélico. Ja
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guando os complexos sdo constituidos de ligantes com substituintes terc-butila

volumosos, a multinuclearidade ndo se mostrou ser um fator benéfico.

Por fim, o efeito dos substituintes volumosos em complexos com a mesma
nuclearidade pode ser estudado. Tanto considerando complexos monometalicos (FI-
Til e FI-Ti2) quanto os bimetalicos (FI2-Ti3 e FI-Ti4), melhores resultados foram
obtidos para os precursores cataliticos sem os substituintes terc-butila ligados ao anel
aromatico; as atividades foram superiores em um fator de 1,32x e 5,06x para 0s

complexos mono- e bimetalicos, respectivamente.
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9. TRABALHOS FUTUROS

O presente projeto foi realizado utilizando-se estruturas homometalicas de Niquel e
Titnio, almejando no futuro combinar esses dois metais em uma mesma molécula
com o fim de produzir no meio reacional tanto 1-buteno (através do centro metalico de
Ni) quanto polietileno (através do centro metalico de Ti), para que combinados esses
produtos pudessem gerar o polietileno linear de baixa densidade (PELBD). Esta
reacao seria de interesse industrial levando-se em consideragdao que atualmente a
obtencdo de PELBD se da em processos distintos: 1-buteno é produzido através do
processo SHOP, por exemplo, juntamente com uma gama de outras moléculas; esse
substrato precisa, entdo, ser separado, purificado e armazenado, para depois ser
utilizado como comonémero em reagéo de polimerizacdo para gerar o PELBD.

Portanto, como trabalho futuro para complementar o estudo iniciado, esta a sintese
de um complexo heterobimetalico com metais de Niquel e Titanio, objetivando

produzir o polietileno linear de baixa densidade, como ilustra a imagem a seguir.

Figura 45 - Complexo heterobimetalico de interesse em trabalhos futuros.
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