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RESUMO

No presente trabalho o novo complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-
pirona)zirconio(IV) (I1) foi sintetizado e o seu desempenho na polimerizagdo de etileno foi
comparado com o complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)Zr(IV) (I). O complexo
(I1), que ¢ um ligante alcoxido bidentado com dois atomos doadores de oxigénio, foi
sintetizado através de trés diferentes rotas sintéticas. Entretanto, a melhor atividade
catalitica foi alcangada quando o complexo foi sintetizado utilizando o aduto de zirconio
em THF. O complexo foi caracterizado por RMN de 13C, de IH, HETCOR, analise
elementar e UV-Vis. Os estudos de RMN mostraram a existéncia de quatro isomeros para

o complexo.

Estudos eletroquimicos dos complexos [ZrCly(pirona);] (metil ou etil) foram
realizados com o objetivo de entender se a natureza do grupo alquil poderia influenciar a
densidade eletronica do Zr(IV). Foi observado que ndo hé influéncia, porque os valores de
potenciais de redu¢do que envolve o centro metdlico sdo semelhantes para os dois

complexos.

O complexo se mostrou ativo na polimerizagdo de etileno usando MAO como
cocatalisador, produzindo polietileno de alta densidade com alto peso molecular e estreita

polidispersdao. Comparando com o complexo (1), o complexo (1) foi mais ativo.

As andlises eletroquimicas indicam que ambos os complexos de zirconio tém a
necessidade da coordenacdo de etileno para estabilizar a espécie ativa de zirconio gerada

pela adi¢do de MAO.
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ABSTRACT

In the present work the new complex dichlorobis(2-ethyl-3-hydroxy-4-
pyrone)zirconium(IV) (I1) was synthesized and its performance at ethylene polymerization
was compared with the complex (3-hydroxy-2-methyl-4-pyrone)zirconium(IV) (1).
Complex (Il), that is a bidentade alkoxide ligand with two oxygen donor atoms, was
synthesized by three different ways. However, the best catalytic activity was reached when
the complex was synthesized using the zirconium adduct. The complex was characterized
by ’C NMR, 'H NMR, HETCOR, elementary analysis and UV-Vis. The NMR studies

showed the existence of four isomers.

With the objective to understand if the nature of the alkyl group could influence the
electronic density of Zr(IV), electrochemical studies of complexes [ZrCly(pyrone);]
(methyl or ethyl) were done. It was observed that there is no influence, because the values

of reduction potentials attributed to the metallic center are similar for the two complexes.

The complex was catalytic active at ethylene polymerization using MAO as
cocatalyst. It was produced high-density polyethylene with high molecular weight and

narrow polydispersity. Comparing with the complex (I), the complex (11) was more active.

Electrochemical analyses indicated that both zirconium complexes need to
coordinate with ethylene to stabilize the active species of zirconium generated by MAO

addition.
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1 INTRODUCAO

A produgdo de poliolefinas tem crescido continuamente nos tltimos anos devido ao
uso na substitui¢ao de outros materiais, como por exemplo, vidro e papel. Durante o ano de
2005 por volta de 100 milhdes de toneladas de polietileno e polipropileno foram
produzidos mundialmente. E, para o ano de 2010, estima-se que a producao alcancara 130
milhdes de toneladas'. Paralelo a isso, os sistemas cataliticos para a polimeriza¢io de
olefinas vém se aprimorando cada vez mais. E esse aprimoramento pode se dar através da

modificacdo dos catalisadores atuais ou pelo desenvolvimento de novos sistemas.

O esforgo crescente da pesquisa esta focado em desenvolver e melhorar os novos
sistemas cataliticos, de maneira que se tornem apropriados para aplicacdes industriais e
que também sejam capazes de produzir novos materiais poliolefinicos. Nesse sentido, a
partir dos anos 90 aumentou o interesse por complexos de metais de transi¢do capazes de
polimerizar a—olefinas, sendo esses denominados de catalisadores ndo-metalocénicos ou

po6s-metalocénicos.

O interesse na sintese desses catalisadores se deve a enorme diversificagao de
ligantes combinados com os diversos metais de transi¢cdo existentes e que sao eficientes na
polimerizacdo de a—olefinas. A adequada combinagdo ligante/metal ¢ capaz de gerar um
novo catalisador bem como um material poliolefinico com propriedades diferenciadas.
Dentre os metais de transi¢ao mais estudados estdo os do Grupo 4, principalmente titanio e
zirconio. E os ligantes se apresentam em diversas classes, como: alcoxidos, diiminas,

diamidas, amidinatos e etc.

No capitulo dois desta dissertacdo consta uma breve revisdo a respeito dos
catalisadores utilizados para a polimerizacdo de olefinas com um enfoque maior para os
catalisadores pos-metalocénicos. O capitulo trés apresenta os objetivos gerais e especificos
deste estudo e no capitulo quatro esta descrito os materiais € métodos utilizados na sintese
do catalisador e do polimero. Os resultados obtidos sdo discutidos no capitulo cinco e por

fim a conclusdo desta dissertacdo ¢ apresentada no capitulo seis.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CATALISADORES ZIEGLER-NATTA

Os catalisadores Ziegler-Natta foram descobertos em 1953, quando Karl Ziegler
investigava a oligomerizagdo e polimerizacdo de etileno em presenca de compostos de
metais de transi¢do ativados por diversos alquil de aluminio. Ziegler mostrou que os
compostos de metais de transicdo eram eficientes catalisadores, pois ndo requeriam altas
condicdes de polimerizacdo como pressdo de etileno e temperatura de polimerizacdo para
se obter polictileno linear de alta densidade’. Apés um ano, Giulio Natta relatou a

habilidade do mesmo tipo de catalisador em formar polimeros isotaticos de a-olefinas’.

Um catalisador Ziegler-Natta ¢ um complexo formado pela reacdo de um sal de
metal de transi¢do dos grupos IV — VIII com um alquil de metal ou haleto de metal dos
grupos I — III. O primeiro composto ¢ chamado de catalisador e o segundo de
cocatalisador. Os metais de transi¢cao mais utilizados nos catalisadores sdo titanio, vanadio,
cromo € em casos especiais, molibdénio, cobalto, rédio e niquel. Em relacdo ao
cocatalisador se utiliza mais os compostos alquil de aluminio como: AlEt;, Al-i-Bus,

AIELCI, AIEtCl, e AIEt,OR®.

Existem muitas combinagdes de catalisador e cocatalisador para a polimerizagdo de
a-olefinas, sendo que algumas sdo ativas apenas para certos mondomeros. Dependendo
dessa combinacdo se obtém estruturas poliméricas com diferentes configuragdes estéricas,

como mostra a Tabela 1.

Tabela | - Combinagdes de catalisadores Ziegler-Natta ¢ a estrutura prevalecente do

polimero resultante.

Catalisador Cocatalisador Monbémero Estrutura prevalecente

TiCly AlEty Etileno linear
VCl, AlEt,Cl Propileno sindiotatico
Cr(acac); AlEty Butadieno 1,2-sindiotatico

TiCly AlFEt; Isopreno cis-1,4

Fonte: Boor (1979)°.



Os catalisadores Ziegler-Natta foram evoluindo apds passarem por algumas
geracOes de catalisadores para a polimerizagdo de propileno. Os chamados de primeira
geracdo estavam baseados no 3TiCl;.AICl; e Al(C,Hs),Cl e se obtinha polipropileno com
uma baixa produtividade, de apenas 5 kg PP/g Ti’. Além disso, havia contaminac¢io por
residuos de catalisador, o que causava a corrosdo dos equipamentos € cor no polimero

resultante.

A segunda geracao de catalisadores foi mais ativa e estereoespecifica e consistia na
. ~ . . . , 6 . L.
introducdo de uma base de Lewis (aminas, silanos e ésteres)’ ao sistema catalitico. A base
de Lewis ¢ o componente responsavel pelo aumento da esterecoespecificidade do

polipropileno obtido’, mas ainda assim era necessario remover os residuos de catalisador.

O desenvolvimento da terceira geragdo de catalisadores ocorreu com a imobiliza¢ao
do catalisador em um suporte inorganico. Essa gera¢cdo de catalisador consiste basicamente
em TiCly suportado em MgCl,, trialquilaluminio como cocatalisador € uma ou duas bases
de Lewis como doadores de elétrons. A principal caracteristica desse sistema catalitico ¢ a
atividade extremamente alta (>2400 kg PP/g Ti) que elimina o processo de remoc¢do de

, . 5
residuos de catalisador’.

Na quarta geracao de catalisadores Ziegler-Natta, o catalisador ¢ suportado sobre
particulas esféricas de MgCl, ou SiO,. A morfologia do polimero pode ser controlada pela

r . I3 A I3 . 8
forma do suporte, que ¢ repassada para o catalisador através do fendmeno de réplica’.

Apds o sucesso da descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos e de
que a maioria das industrias utiliza esses catalisadores em suas plantas industriais, os
estudos e as pesquisas nessa area nao pararam. Dessa maneira se chegou a obtencao dos

sistemas cataliticos metalocénicos.

2.2 CATALISADORES METALOCENICOS

O termo metaloceno se refere a um composto organometalico® formado por um
metal de transicao dos grupos IV a VII da tabela periddica, normalmente titanio, zirconio
ou hafnio, ligados a pelo menos um anel aromatico do tipo ciclopentadienila (Cp), indenila

(Ind) ou fluorenila (Flu), substituidos ou ndo. Os ligantes Cp possuem um sistema T7-

2 Compostos organometalicos sio compostos organicos que contém ligagdes metal-carbono’.



elétrons e eles se coordenam ao centro metalico utilizando esses orbitais © de fronteira,

r . ’ 5
através dos cinco atomos (1°).

O composto chamado de sanduiche®, ferroceno ou diciclopentadienilferro (Cp,Fe)
foi o primeiro composto metaloceno descoberto em 1951'" sendo que sua estrutura so foi

elucidada apés um ano'? (Figura 1).
p g

¥

Fe

o

Figura 1. Estrutura do ferroceno.

O primeiro exemplo de um catalisador metaloceno para a polimerizacdo de
olefinas, o titanoceno diclorado (Cp,TiCl,), foi descoberto pelos grupos de pesquisa de
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Natta" e Breslow'*". Eles relataram que esse metaloceno poderia ser ativado para a

polimerizacao de olefinas utilizando Et;Al ou Et,AICI como cocatalisador.

Embora esse sistema catalitico tenha polimerizado etileno, ndo atraiu muita
atencdo, pois apresentava uma atividade catalitica muito baixa, consideravelmente menor

do que os catalisadores heterogéneos Ziegler-Natta.

No inicio dos anos 80, Sinn e Kaminsky descobriram a formagdo de MAO —
metilaluminoxano pela hidrélise parcial do AlMes e o utilizaram como cocatalisador com
compostos metalocénicos para a polimerizacdo de olefinas'®. O sistema catalitico
Cp,ZrClL/MAO apresentou elevada atividade, produzindo 40x10° g de polietileno/g de
zirconio e o polietileno mostrou uma estreita distribuicdo de peso molecular,
aproximadamente dois'’. Apesar da alta atividade catalitica na polimeriza¢io de etileno,
esses sistemas nao apresentaram boa estereoespecificidade devido a simetria dos centros

ativos, produzindo apenas polipropileno atético.

b Composto sanduiche se caracteriza pela ligagdo © do atomo metalico estar situada entre dois anéis
(10
aromaticos .



Os metalocenos modificados contendo ligantes estercorrigidos foram

particularmente ativos para a polimerizagdo estereoespecifica de olefinas'®. Entre os
. C o1

metalocenos modificados, os ansa-metalocenos em que o grupo Cp estd ligado em ponte

sd0 os mais importantes. A Figura 2 mostra o esqueleto da estrutura de um ansa-

metaloceno’”.

R
Cl M =Ti, Zr, Hf
n = ponte que pode consistir
<0 M :
n N de 1 a 3 atomos
Cl R = derivados substituidos
R

Figura 2. Estrutura de um catalisador ansa-metaloceno.

Dos complexos metalocénicos em ponte, os derivados do bis(indenil), devem ser
considerados os compostos pioneiros na producdo de polipropileno isotatico”’. Complexos
com esses ligantes foram sintetizados por Brintzinger” em 1982 (Et(Ind),ZrCl,,
Et(H4Ind),ZrCl, e seus analogos de titdnio) e foi a primeira vez que poliolefinas isotaticas
foram obtidas com a polimerizacgao de catalisadores homogéneos, demonstrando o controle

estereoquimico dos ligantes ansa-indenil quirais®.

As diferentes propriedades geométricas e eletronicas dos complexos ansa-
metalocenos influenciam diretamente ndo apenas sua atividade catalitica na polimerizagao,
mas também as propriedades fisicas dos polimeros resultantes (distribuicdo e peso

molecular, microestrutura e incorporagdo de co-mondmero)*.

Outro tipo de catalisadores metalocénicos sdo os chamados catalisadores com
. . . .. . . 22 ,
geometria restrita (CGC) ou ansa-monociclopentadienil-amido, cuja estrutura™ esta

mostrada na Figura 3.

¢ Ansa — termo latim que significa punho curvado unido em ambas as extremidades.



R,

/ \ R = alquil, aril
MX

Me,Si M=Ti, Zr

\N/ © X=CLMe
|

R

Figura 3. Estrutura de um complexo com geometria restrita.

Quando comparados aos metalocenos tradicionais estes catalisadores mostraram
melhor estabilidade para altas temperaturas e aumentaram notavelmente as taxas da
incorporacdo de olefinas com cadeias grandes e volumosas nas copolimerizagdes com
etileno. Atraidos por estas caracteristicas muitos grupos de pesquisa na induastria e na area
académica focalizaram suas investigagcdes nessa nova classe de catalisadores. O impacto
econdmico pareceu bastante atrativo para a Dow e para a Exxon provocar uma

controvérsia da patente do catalisador Me,Si(Me4Cp)(N-/Bu)TiCl, duravel por anos™.

A principal caracteristica desses catalisadores ¢ o angulo de ligagdo entre o grupo
Cp, o metal e o heterodtomo, que ¢ menor do que 115° Esse arranjo permite que o centro
metalico tenha uma abertura maior para a incorporagdo de mondmeros € comondmeros.
Mas, por apresentar esse arranjo, estes sistemas ndo permitem um controle estérico,

resultando poliolefinas ataticas para levemente sindiotaticas'®.

Além disso, estes catalisadores — CGC tém alta produtividade e habilidade para
produzir polimeros com arquitetura Unica. Eles podem produzir materiais que variam do
polietileno de alta densidade, ao polietileno linear de baixa densidade, ao polietileno-

estireno e aos elastdmeros com alto peso molecular™.

Embora os polimeros produzidos por -catalisadores metalocénicos tenham
excelentes propriedades mecanicas e Opticas, eles apresentam limitagdes em relagdo ao seu
processamento”. Isso se deve a estreita distribui¢do de peso molecular (Mw/Mn~2), que
aumenta a viscosidade dos polimeros, aumentando também o tempo e a energia de

o e 26 :
processamento, principalmente para injecdo e sopro~. Por outro lado, polimeros



produzidos por catalisadores heterogéneos Ziegler-Natta tém vantagens no processamento

devido a larga distribuicao de peso molecular (Mw/Mn~5 a 10).

A estreita distribuicdo de peso molecular dos metalocenos ¢ atribuida a natureza de
seus sitios ativos. Por possuirem um tnico tipo de sitio ativo, os catalisadores

metalocénicos sdo chamados de catalisadores de sitio tnico (single-site)” .

Quando um catalisador possui um unico tipo de espécie ativa com um tipo de
coordenacao bem definido, ¢ possivel ter um controle mais apurado das propriedades dos
polimeros resultantes. Esses catalisadores podem controlar o peso molecular do polimero e
a distribuicdo do peso molecular, incorporar uniformemente o comondmero e ter preciso

controle da adequada estereoregularidade do polimero®®.

Polietileno, polipropileno e copolimeros ja sdo produzidos industrialmente por
catalisadores metalocénicos. Mas ainda existem algumas dificuldades em controlar a
morfologia dos polimeros com a catalise em solugcdo e algumas vezes com a grande

quantidade de MAO necessaria para alcancar a atividade catalitica maxima®’.

O sistema metalocénico se torna cataliticamente ativo apenas quando a
concentragdo de MAO permite a obtencao de razao Al/metal superiores a 500. Em geral, a
atividade catalitica aumenta com o aumento da quantidade de MAO no meio reacional até
razdes Al/Zr de aproximadamente 2500%°. Além disso, existe o alto custo do processo
decorrente do grande volume de MAO requerido, uma vez que esse cocatalisador ¢ um

reagente oneroso.

Desde a descoberta de Sinn e Kaminsky, intensas pesquisas experimentais sobre a
estrutura e a fun¢ao do MAO tém sido realizadas. No entanto, ainda nao ha um consenso

definido em relagio a isto’’. Uma proposta de estrutura para 0 MAO é mostrada na Figura

427
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Figura 4. Estrutura sugerida para o MAO.



Muitos estudos foram feitos para compreender o papel do MAO no mecanismo de
polimerizacdo de olefinas utilizando catalisadores metalocénicos. O mecanismo
apresentado na Figura 5 foi elaborado em concordancia com muitos pesquisadores e

mostra que a principal fungio do MAO ¢ na formagio do centro ativo®'.

oy Ol MAO L Cl MAO Me _MAO _ & A [MAO]'
pZ \Cl pz \Me szM\ 'AlMe3 p2 \Me

Figura 5. Formagéo do centro ativo.

Como estd mostrando a Figura 5, no processo de formacgdo do centro ativo do
sistema Cp,MCIl,/MAO, o MAO metila o catalisador para gerar a espécie dimetilada
Cp2M(CH3),. Essa espécie reage com um excesso de MAO induzindo a abstragdo de um

grupo metila para formar um complexo metalico catiénico insaturado ativo™*.

O contra-ion MAO" deve estar o mais afastado possivel da espécie catidnica para
facilitar a coordenacdo do mondmero e aumentar a velocidade de polimerizagao. O
primeiro passo do mecanismo de polimerizagdo ¢ a coordenacdo da olefina no orbital vazio
do atomo do metal de transi¢do. A inser¢do do mondémero ocorre entre a ligagdo metal de
transigdo-carbono da espécie deficiente de elétrons [Cp.M-(CH3)]". A nova inser¢io de
mondmero ocorrera entdo no sitio de coordenagio oposto ao sitio inicialmente vago®'. E

dessa maneira ocorre a reagao de propagacao, como pode ser visto na Figura 6.

_ \

Figura 6. Mecanismo de polimerizacdo de etileno.



A terminacdo da cadeia polimérica pode ocorrer por trés tipos de reagdes de

transferéncia de cadeia:

a) Transferéncia de cadeia por eliminagdo 3 ou transferéncia de cadeia para o metal

A terminagdo da cadeia ocorre por transferéncia de hidrogénio do carbono 3 para o
metal de transicdo e a cadeia polimérica adquire uma insaturacdo terminal. O sitio
catalitico pode iniciar uma nova cadeia de polimero pela inser¢do de mondmero entre a

ligagdo metal-hidrogénio®'. A Figura 7 mostra a reago que ocorre no sitio catalitico™.

+ /HB eliminagdo H P +
Cp,M o > Cp,M-H - Z>p
HSH H 3
:\P Cp,M—H

Figura 7. Reagao de terminagdo por eliminagao f3.

b) Transferéncia de cadeia para 0 mondémero

A transferéncia de cadeia para o mondmero ocorre em duas agdes simultaneas que

sdo a eliminagdo [} e a insercdao da olefina no centro ativo, sem formar a ligacdo metal-

. A s . ~ A . . A 2
hidrogénio. A Figura 8 mostra a reagio de transferéncia de cadeia para 0 monémero”®>>.

+ / transferéncia H p + N
Cp,M H W >~ Cp,M
Hu H'
Z>p

Figura 8. Reagdo de terminagéo por transferéncia de H p para 0 monomero.



¢) Transferéncia de cadeia para 0 MAO

A transferéncia de cadeia para o aluminio leva a formagdo de um composto Al-
CH,-R. A cadeia polimérica em crescimento ligada a um centro ativo recebe um grupo
metila do MAO, formando uma liga¢ao do tipo metal-metila no centro ativo e a cadeia
polimérica terminada contém um aluminio. A Figura 9 apresenta a reagdo de transferéncia

de cadeia para 0 MAO™®.
+ . +
CoM-~, + AI=Me Cp,M—Me

Sal
/NP

Figura 9. Reagao de terminagdo por transferéncia de cadeia para o MAO.

Outra fungdo do MAO no processo de polimerizagdo ¢ estabilizar o centro ativo
metalico impedindo a desativagdo bimolecular (Figura 10). Esta ¢ também uma das razdes
pela qual um grande excesso de MAO se faz necessario para alcangar a alta atividade do
catalisador metalocénico homogéneo. J4 que desse modo o excesso de MAO isola as

moléculas do catalisador uma das outras, impedindo uma aproximaco®.

Figura 10. Desativagdo bimolecular do catalisador metalocénico ativo.
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Utilizando catalisadores metalocénicos, foi possivel produzir pela primeira vez’':

= Polietileno, polipropileno e copolimeros com estreita distribuicdo de peso

molecular;
= Polipropileno sindiotatico (quantidades em escala técnica);
= Poliestireno sindiotatico;
= Polipropileno elastomérico;
= Polietileno com longas cadeias ramificadas;
= Copolimeros de cicloolefina (COC) com alta atividade catalitica;
* Oligdmeros opticamente ativos;

= Materiais compoésitos de biomassa, 0xidos sélidos, e poliolefinas com metais

pesados.

A possibilidade de sintetizar novos materiais com propriedades ainda nao
alcangadas pelos sistemas cataliticos existentes, faz com que as pesquisas nesta area nao
parem. A partir disso, surgiu uma nova geracdo de catalisadores: os sistemas poOs-

metalocénicos ou ndo-metalocénicos.

2.3 CATALISADORES POS-METALOCENICOS

Ao longo da década passada, catalisadores pos-metalocénicos para a polimeriza¢ao
de olefinas foram desenvolvidos rapidamente devido a diversificagdo e desempenho de

ligantes™.

Normalmente, um catalisador para a polimerizacdo de olefinas consiste de um
metal de transi¢do, um ligante, um grupo alquil e um cocatalisador. Entre estes quatro
componentes do catalisador, os ligantes representam o papel mais importante para a

polimerizagdo e, subseqiientemente, a estrutura do ligante ¢ crucial para o desenho do

catalisador™ .

Para poder comparar o desempenho dos diferentes tipos de catalisadores foi
estabelecida uma classificagdo referente atividade catalitica expressa em g.mmol ™ .h™' bar’

ou kg.mol™".h™" .bar”', como mostra a Tabela II*".
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Tabela Il — Desempenho dos sistemas cataliticos de acordo com a atividade.

Atividade Catalitica

Classificacéo
(g.mmol™.h.bar?)

muito alta > 1000
alta 1000 — 100
moderada 100 -10
baixa 10-1
muito baixa <1

Para que um complexo de metal de transi¢do seja cataliticamente ativo, ele deve

apresentar algumas caracteristicas que sao fundamentais na polimerizagao de olefinas.

Uma dessas caracteristicas ¢ a acidez de Lewis do metal de transicdo com alto
estado de oxidacdo aliada & insaturagio eletronica’' . A alta acidez de Lewis aliada com a
insaturacdo eletronica frequentemente evita o processo de labiliza¢do do ligante, resultando
em elevada atividade catalitica™. Quando o metal possui estado de oxidagio elevado, ele
se torna mais eletrofilico, e aliado a isso, se possui orbitais d vazios, a ligacdo metal-ligante
se torna mais efetiva. Dessa maneira a labilizag¢do, que estd relacionada com a velocidade

com que o ligante se coordena/descoordena do centro metdlico, ¢ evitada.

Outra importante caracteristica que o complexo deve apresentar ¢ em relagdo aos
sitios de coordenacdo insaturados, que podem ser dois ligantes redutiveis ou sitios de
coordenagao vacantes. Esses sitios de coordenagdo insaturados devem ser cis um em
relacdo ao outro ao redor do ion metalico para que seja possivel ocorrer o passo de inser¢ao

durante a reagdo de polimerizagio™.

Os complexos ainda devem apresentar uma estrutura rigida ao redor do centro
metalico. A quiralidade e a rigidez estrutural dos complexos podem afetar a seletividade
dos catalisadores que sdo usados em processos de polimerizagdo de olefinas™. Ligantes
estericamente impedidos e ligantes quelantes” podem proporcionar essa rigidez estrutural

ao centro metalico. Entretanto, eles devem permitir a estrutura necessaria para as

4 Quelato — termo que ¢ originario da palavra grega chelos — que quer dizer pinga, garra. Ligantes quelantes
sdo os ligantes que se coordenam a um tnico centro metélico através de dois ou mais dtomos doadores™.

12



transformagoes estereoespecificas, incluindo a polimerizacdo estereorregular de o-
olefinas®. Ligantes quelantes bidentados compreendem uma importante classe de
compostos para a sintese de catalisadores de metais de transicio’’. Quando comparados
com ligantes monodentados, os ligantes bidentados apresentam niveis maiores de regio e
enanciosseletividade, e isso geralmente se deve a formagdo de um micro-ambiente mais

, . o ” .4
rigido ao redor do centro metalico cataliticamente ativo™.

Também sdo propostos complexos mononucleares por serem espécies ativas em
. L. n 44 . oy . .
sistemas cataliticos homogéneos™ e podem ser obtidos utilizando ligantes estericamente

49,50

impedidos™". No entanto, muitos ligantes volumosos podem diminuir a atividade do

catalisador quando a complexacdo do substrato estd estericamente impedida. Por outro

lado, podem proteger o metal contra reacdes secundarias de desativacdo™.

A seguir serd visto alguns catalisadores pos-metalocénicos, e para enfatizar suas

caracteristicas estruturais, eles foram classificados de acordo com o tipo de ligante.

2.3.1 Ligantes baseados no nitrogénio

2.3.1.1 Ligantes diamida

Complexos com metais do grupo 4 contendo ligantes amida tém surgido como

sistemas promissores para a polimerizagio de olefinas’'.

Em 1996, McConville e seu grupo de pesquisa desenvolveu os primeiros sistemas

diamida com um espagador em ponte (Fig. 11).

1?;1'

N\Ti\\\X a) X = Me
< ITI/ ~ b) X =Cl

Ar

Figura 11. Complexos de titanio contendo ligante diamida com propileno em ponte como

um espacador.
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Esses catalisadores com propileno em ponte mostraram excelentes resultados de
atividade para a polimerizacdo viva de olefinas maiores. O complexo a (Fig. 11), quando
ativado por B(C¢Fs)s, € capaz de polimerizar 1-hexeno a temperatura ambiente pelo
mecanismo de polimerizagio viva’>. Mas quando comparado com o complexo b (Fig. 11),
nas mesmas condi¢des de reacao de polimerizagdo e utilizando MAO como cocatalisador,

. 52b
mostrou-se menos ativo .

Uozumi e colaboradores testaram o complexo b (Fig. 11) na polimerizagdo de
propileno utilizando como cocatalisadores MAO ou trialquilaluminio (AlR3). Eles
obtiveram polipropileno isotatico quando utilizaram MAO e também quando o grupo R do
trialquilaluminio foi mais volumoso que o grupo isobutil. O impedimento estérico ao redor
do centro metalico causado pelos substituintes no ligante ou pelo grupo em ponte no

catalisador teve um importante papel na estereoespecificidade do sistema catalitico™.

Utilizando um ligante diamida com ponte de silicio, Gibson desenvolveu um
complexo de zirconio (Fig.12 a) altamente ativo para a polimerizagao de etileno (990 g

mmol ™ h bar")*.

a) R = NMe,
b) R=Me

Figura 12. Complexos de zirconio contendo um ligante diamida com ponte de silicio.

O estudo da influéncia da temperatura e da razdo Al/Zr na atividade catalitica do
complexo a (Fig. 12), mostrou que aumentando a temperatura de 25°C para 75°C assim
como a razdo Al/Zr de 100 para 2000, o complexo se tornou mais ativo. Quando os
complexos a e b foram testados nas mesmas condi¢des reacionais de polimerizagdo, o

complexo a apresentou a maior atividade catalitica. O peso molecular dos polietilenos
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gerados utilizando esses catalisadores ficaram em torno de 10° (Mw) com distribuicio de

peso molecular relativamente larga (Mw/Mn de 5-9)™
2.3.1.2 Ligantes diamida com um doador adicional

Com o objetivo de formar estruturas mais estaveis, complexos contendo ligantes
diamida quelantes com um doador adicional tém sido investigados pelo grupo de Schrock,

como por exemplo, o complexo de Zr ilustrado na Figura 13.

o

N— Zr/N

Bu Bu
Me Me

Figura 13. Complexo de Zr contendo ligantes diamida quelantes com um doador

adicional.

Quando o doador central ¢ o oxigénio (D = O), este complexo produz poli(1-
hexeno) a 0°C com estreita polidispersdo, consistente com um sitio unico de polimeriza¢ao
e pouca ou sem terminagdo ou transferéncia de cadeia durante o curso da reagdo
polimérica, um indicativo de um sistema de polimerizacdo viva>. Alterando o doador
central de oxigénio para enxofre hd uma redugdo na estabilidade térmica do complexo de
zirconio®®

McConville e colaboradores sintetizaram um complexo de Zr com um doador
piridil entre os grupos amida, como mostra a Figura 14. Esse complexo apresentou uma

elevada atividade catalitica na polimerizagdo de etileno (1.500 g.mmol™".h™" .bar™).
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1
RN — ZI;,/NR

c’ ‘ol

R =2,6-Pr,-C H,

Figura 14. Complexo de Zr com um doador piridil entre os grupos amida.
2.3.1.3 Ligantes quelantes neutro N-N

Ligantes quelantes neutro N-N tém a tendéncia de formar complexos com metais de

transicdo mais a esquerda da tabela periddica.

Os complexos diimina de niquel e paladdio constituem uma grande parte desta classe

de catalisadores pds-metalocénicos.

Em 1995, Brookhart e seu grupo de pesquisa descobriram que poderiam
polimerizar etileno e a-olefinas utilizando ligantes diiminas volumosos coordenados aos

metais de transicio mais a esquerda de tabela periodica’ . A estrutura do catalisador de

iPr Rr
—
AA

ipr Br, ipr

(a) M=Ni
(b)) M=Pd

Brookhart estd ilustrada na Figura 15.

Figura 15. Estrutura do catalisador de Brookhart.

Em contraste aos sistemas com metais de transicdo mais a direita da tabela

periddica, os catalisadores com metais mais a esquerda freqiientemente dimerizavam ou
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oligomerizavam olefinas. Isso ocorria devido a eliminagdo de hidrogénio P, que leva a

transferéncia de cadeia e dessa maneira compete com o crescimento da mesma®.

O grande sucesso desses catalisadores se deve ao fato de que esses metais quando
coordenados a ligantes volumosos, passaram a polimerizar a-olefinas, resultando em
polimeros com alto peso molecular e grande quantidade de ramificacdes de comprimentos

variados, sem o0 uso de comonomeros.

Os polietilenos produzidos por esses catalisadores de niquel abrangem desde
polietileno altamente linear até moderadamente ramificados, com a predominancia de
ramificagdes metilas. A extensdo da ramificagdo ¢ uma funcdo da temperatura de
polimerizacdo, da pressdo de etileno e da estrutura do catalisador. De maneira geral,
aumentando a temperatura de polimerizacdo e a pressdo de etileno, ocorre,
respectivamente, um aumento ¢ uma diminui¢do das ramifica¢cdes. Em rela¢do a estrutura
do catalisador, quando ocorre a substitui¢do de grupos o-metil por grupos o-isopropil (mais

. . . ’ . . o~ . ~ 57
volumosos) no ligante diimina hd uma diminui¢do das ramificagdes™'.

O comportamento desses sistemas pode ser interpretado como um mecanismo de
migra¢io e propagacdo® ou um mecanismo chain walking®. A propaga¢io ¢ uma
seqliéncia de insercdo de olefinas, e a formagao das ramificagdes ¢ originada através de um
processo de isomerizagdo. Esta seqiiéncia de passos na isomerizagdo (eliminagdo de

. A e . ~ ~ . . r . .63
hidrogénio B/insercao) sem transferéncia de cadeia, ¢ chamada de chain walking " .

Um grande nimero de catalisadores ndo-metalocénicos baseados em ligantes
tridentados bis(imino)piridina neutro tem sido descobertos desde que, em 1998, Gibson e
Brookhart, independentemente, sintetizaram complexos de ferro e cobalto com esse tipo de

ligante. O esqueleto da estrutura dos complexos esta na Figura 16.

\ -
| 1R=R'=Pr
N/ 2R=R'=Me
R |l | Il R 3R=Bu,R'=H
N— | N
IM' M=F
“ a = Fre
R X X R bM = Co

Figura 16. Complexos de Fe e Co contendo ligante tridentado bis(imino)piridina.
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Todas as combinagdes de substituicoes R (Fig. 16) convertem etileno em
polietileno altamente linear. No entanto, o peso molecular do polimero varia intensamente
com as modificagdes realizadas no ligante, no metal e na concentra¢do de cocatalisador.
Aumentando o volume estérico dos substituintes aril nas posigdes orto, aumenta o peso
molecular do polimero formado®. Dessa maneira, pode-se dizer que a protecio estérica do

e e . 65
sitio ativo € um fator crucial no controle do peso molecular™.

A melhor atividade catalitica para esses complexos foi alcangada por Gibson
(11.020 g.mmol".h™.bar") quando utilizou 0,6 pmol do complexo de Fe com metilas nas
posicdes orto do grupo aril. E as condi¢cdes reacionais foram isobutano como solvente,
MAO como cocatalisador em uma razdo 1000 e a temperatura e pressdo de etileno foram
50°C e 10 bar, respectivamente®™. O complexo de Fe mostrou-se mais ativo para a

polimerizagdo de etileno que o complexo analogo de Co®*®’.

2.3.1.4 Ligantes amidinato

Ligantes amidinato sdo quelantes bidentados N-C-N monoanionicos e tendem a

, o . 66
formar complexos com numero de coordenagao seis com os metais do grupo 4™.

Os complexos mostrados na Figura 17 foram sintetizados pelo grupo do Einsen e
refere-se a complexos de metal do grupo 4 contendo o ligante bis(benzamidinato). Esses

catalisadores foram testados na polimerizacao de etileno e propileno.

|
N \Cl .
< = 1:M=Ti;R="Pr
ML 2:M=7r,R=Pr
T cl
R
L _2

Figura 17. Complexo com metal do grupo 4 contendo ligante bis(benzamidinato).
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Os complexos de zirconio e de titanio foram ativados por MAO e comparando-os
na polimerizacdo de etileno nas mesmas condicdes reacionais, o complexo de titdnio se
mostrou mais ativo. A atividade catalitica do complexo de Zr se mostrou fortemente
dependente da temperatura de polimerizagdo. O aumento da temperatura de 0 para 60°C
induz um aumento na atividade catalitica por fator de 15 e abaixa o ponto de fusdo (cadeias

menores) do polietileno formado. Os dois complexos formaram polipropileno atatico®’.
2.3.2 Ligantes baseados no oxigénio
2.3.2.1 Ligantes alcoxidos

Flisak estudou as ligagdes de coordenacdo em complexos de titdnio com trés
diferentes ligantes bidentados do tipo [O,0]: tetrahidrofurfurol, tetrahidrofurfuroxo e éter
dimetilico de etileno glicol, ¢ um complexo com o ligante monodentado tetrahidrofurano.

A estrutura dos ligantes esta mostrada na Figura 18.

H
B 2
Q\g/OH Q\ ﬁ/o Hc/o\ /C\O/CH3 [\
2 2

(2) (b) (c) (d)

Figura 18. Estrutura dos ligantes: (a) tetrahidrofurfurol; (b) tetrahidrofurfuroxo; (c) éter

dimetil de etileno glicol; (d) tetrahidrofurano.

Também foi estudada a interagdo mutua dos ligantes e as modificacdes da acidez do

atomo central causada pela presenca desses diferentes ligantes.

No caso dos complexos de ligantes multidentados contendo dois atomos de
oxigénios quimicamente idénticos (tal como éter dimetil de etileno glicol) ou dois ligantes
monodentados idénticos (como o tetrahidrofurano), a energia requerida para quebrar uma

das ligacdes ¢ aproximadamente igual a metade da energia de formagdo. Por outro lado a
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energia ndo ¢ igualmente distribuida entre as duas diferentes ligagdes coordenadas. No
complexo contendo o ligante tetrahidrofurfurol (com dois 4&tomos de oxigénios diferentes),
a energia requerida para quebrar uma ligagdo ¢ apenas uma pequena fracdo da energia total
de complexacdo. Com isso pode-se concluir que o anion alcéxido é como um forte doador
de elétrons que satura coordenativamente o atomo de titanio e baixa a acidez de Lewis do
metal. Apesar disso, esse complexo apresentou a maior atividade -catalitica na
polimerizacdo de etileno. Contrariamente aos catalisadores obtidos com ligantes
bidentados contendo doadores quimicamente idénticos, que mostraram atividade

moderada®®.

Em 1995, Schaverien apresentou um estudo com varios complexos de titanio e
zirconio com ligantes quelantes fenoxido estericamente impedidos como catalisadores para
a polimerizagdo de olefinas. Os testes de polimerizagdo de etileno com os complexos a e b

ilustrados na Figura 19, mostraram moderada atividade catalitica. J& o complexo € com

-1469
).

uma ponte de metileno mostrou uma atividade maior (390 g.mmol™ .h™' .bar

L
o «~Cl
O N /

T /%
SiMe, ‘% cl o

Figura 19. Complexo de Ti e Zr com ligantes quelantes fenoxidos.

Recentemente, Eisen e colaboradores™ sintetizaram um complexo de titinio

dimérico com pontes de grupos etdxido. A estrutura do complexo pode ser vista na Figura

20.

20



1 Et
EtOy, | O Cl

Ti i
Sdh g
(P Et Cl

Et

Figura 20. Complexo dimérico de Ti com grupos etéxido em ponte.

Esse complexo de titanio foi testado na polimerizacdo de etileno e propileno na
presenca de MAO. As atividades cataliticas ficaram em torno de 25 g.mmol".h™.bar’. O

polipropileno obtido apresentou uma taticidade intermediaria e alto peso molecular’.

Eisen também sintetizou alguns complexos de metais do grupo 4 contendo o ligante
acetilacetonato com diferentes grupos substituintes (Fig.21) e testou na polimerizagdo de
propileno em presenca de MAO. Todos os complexos foram ativos na polimerizagao de

propileno produzindo polipropileno elastomérico’'.

R,N
0
)}/k Me,N
w7 (b Kk 7
0
. \ " \\\\O
/_O ,,,/,// .‘\\\\O O ", 1 N O"// ? w
N 0™ [™o L~
o OMe 5 ST~
OMe MezN/Q< X C
1R=Et 3
2R =Me 4

Figura 21. Complexos de metais do grupo 4 contendo ligantes acetilacetonado.

Outros ligantes alcoxidos bidentados sdo os ligantes derivados do maltolato,
também conhecidos por maltol (3-hidroxi-2-metil-4-pirona) e etilmaltol (2-etil-3-hidroxi-

4-pirona), mostrados na Figura 22.
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(a) (®)

Figura 22. Ligantes maltolatos: (a) maltol; (b) etilmaltol.

Quando o maltolato ¢ desprotonado (pK, = 8,38), forma um sistema anidnico capaz
de atuar como um quelante bidentado do tipo [O,0]. Além disso, como esse ligante possui
dois diferentes oxigénios doadores, pode ser considerado como um ligante bidentado
anidnico AB”.

Maltol ¢ um composto natural™ e foi extraido pela primeira vez da casca de uma
pinha ¢ mais tarde de outras plantas”. Tanto o maltol quanto o etilmaltol sdo aditivos
alimentares usados para realcar o sabor dos alimentos. Eles sio mundialmente utilizados
para aumentar a fragrancia de alimentos comerciais como balas, biscoitos, chocolates e

. o . 6
bebidas ndo alcodlicas’.

Estes ligantes também estdo sendo utilizados em estudos bioldgicos devido a
solubilidade em dgua que esses ligantes podem proporcionar ao complexo metélico
formado’. Por exemplo, complexos com ferro tém sido utilizados no tratamento de anemia
por falta desse metal”’, complexos com vanadio estdo sendo testados no tratamento de
diabetes’"”, complexos com platina estio sendo testados na especificidade da seqiiéncia

do DNA¥,

Por outro lado, o maltol se tornou importante também em catalise: complexos com
estanho, chumbo, mercurio e zinco tém sido testados como novos catalisadores para
~ . ~ , . 1 .
reacdes de transesterificacdo de 6leo de soja com metanol®’. O complexo bis(maltolato)-
oxovanadio(IV) foi suportado em silica-gel modificada e testado como catalisador em
reacOes de oxidacdo de m-heptano, n-hexano, ciclohexano, ciclopentano e ciclooctano®.
Enquanto que complexos de ruténio atuam como catalisadores de alcoois, alcanos e aminas
, . ., . 83 , . A . e A . A .
aromaticas primarias—. Além disso, complexos de titdnio e zirconio t€m sido testados na

polimerizacio de olefinas®**°,
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Complexos de titanio baseados nos ligantes maltolato (a, C, d e €) e guaiacolato (b)
foram sintetizados por Sobota e colaboradores e testados na polimerizagio de etileno®®. A

Figura 23 mostra as espécies sintetizadas.

Os complexos a e b foram obtidos por reacdo direta de TiCl, com maltol e guaiacol
em tolueno. A adi¢do de maltol ao [Ti(O'Pr)s;] em THF resulta na formagio do complexo c.
O complexo d foi obtido pela reagdo de transesterificagdo do complexo ¢ com CH3CO,Et.
Quando o complexo d ¢é dissolvido em THF uma espécie dinuclear é formada, que ¢ o

complexo e.

O\\ .—0 O0—\/_-0O
s 1\ /Tl\
Cl Cl Cl cl
(@) (b)
N
O — NS O —
Me Me
Me Me
0\ //0 AN //0

\\Ti/ S0
/
v 0 \?/ \ ot
(]
_ L OFt
O —

Figura 23. Complexos de titanio com os ligantes maltolato (a, ¢, d e €) e guaiacolato (b).

Os complexos de titanio mostraram coordenacao octaédrica quando complexados
com estes ligantes. O complexo (€) ndo foi obtido sob a forma cristalina e, portanto ndo foi

realizado um estudo sobre sua estrutura. Mas nos outros complexos os atomos de titanio

23



estdo rodeados por quatro atomos de oxigénio de dois ligantes quelantes maltolato e

guaiacolato e por dois cloros ou grupos etoxidos (OEt) em posi¢ao cis.

Os estudos eletroquimicos indicam que o ligante maltolato se comporta como um
doador de elétrons mais fraco que o ligante guaiacolato (potencial de reducdo catddica
menor para os complexos com maltolato), e forma complexos mononuclear de Ti(IV)
menos estaveis em solugdo eletrolitica (a dimerizagdo ocorre com liberagao de maltol).
Mas, por outro lado, estabiliza melhor os complexos de Ti(Ill) derivados na redugdo
(ondas catddicas reversiveis para o complexo com maltolato, mas irreversiveis para o

guaiacolato).

Em relacao aos ligantes etoxidos e cloros, os estudos eletroquimicos mostraram que

eles apresentam idéntico carater eletrodoador nos complexos mononucleares.

Os complexos também foram testados em reag¢des de polimerizacdo de etileno e o
complexo (a) apresentou uma elevada atividade catalitica, superior aos demais complexos.
A substituicdo do ligante maltolato pelo ligante guaiacolato em complexos mononucleares
leva a uma significativa redugdo na atividade. O decréscimo da atividade catalitica também
resulta da substituicido dos ligantes cloros pelos etoxidos, apesar das habilidades

eletrodoadoras desses ligantes serem idénticas.

A labilidade dos ligantes maltolato e guaiacolato com respeito a liberagao dos
centros de titdnio, observado nos estudos eletroquimicos, justifica a substituicdo deles

durante a preparagdo do catalisador.

Complexos de zirconio com os ligantes maltol (a) e naftoquinona (b) foram

sintetizados pelo nosso grupo de pesquisa® e sdo apresentados na Figura 24.

' @ |

K e
OF =0 Na 0 o \r\a

Figura 24. Complexos de zirconio com ligantes maltol (a) e naftoquinona (b).
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O complexo a foi obtido por reagdo direta de ZrCls com o maltol e as analises de
UV-Vis, IV e RMN 'H e de "°C indicaram que a coordenagio ao metal ocorre por ambos

A : 85
os oxigénios, formando um anel quelato de cinco membros™.

O complexo b foi obtido pela reagao de ZrCly com o ligante desprotonado em
diclorometano. A desprotonacdo foi realizada em THF com metoxido de soédio. A
similaridade da estrutura molecular dos complexos a e b sugere que o complexo b também

possa estar coordenado por ambos 0s oxigénios.

Os dois complexos se mostraram ativos para a polimerizagado de etileno, produzindo
polietileno de alto peso molecular, sendo que o complexo a apresentou alta atividade

catalitica, superior ao complexo b.

2.3.2.2 Ligantes alcoxidos com um doador adicional

Embora pouca ateng¢do tenha sido aplicada nos ligantes tridentados, os estudos com
esses ligantes descrevem que as atividades dos catalisadores do grupo 4 com ligantes
bis(alcoxidos) sdo aperfeicoadas pela incorpora¢ao de um doador adicional no esqueleto do

ligante®',

Complexos de titanio com o ligante quelante fenoxido contendo um atomo doador
de enxofre (Fig. 25) em combinacdo com MAO, MMAO ou (C¢Hs);CB(CgFs)s como
cocatalisadores foram altamente ativos para a polimerizagdo de olefinas, gerando
polimeros com alto peso molecular. Quando o grupo substituinte foi o mais volumoso
(Si(i-CsH7)3) o complexo mostrou a maior atividade catalitica na polimerizacao de etileno.
Para o complexo andlogo de vanadio, onde o grupo substituinte foi o #~Bu, o complexo se
mostrou altamente ativo para a polimerizagdo de propileno, gerando polipropileno isotatico

com temperatura de fusdo de 138°C"’.

25



M=Ti, V
/ ‘c1 R = CH,, i-C;H,, -C,H,, Si(i-C;H,),
0

Figura 25. Complexos de Ti e V com ligantes fenoxidos com um atomo doador de

enxofre.
2.3.2.3 Ligantes alcoxidos com dois doadores adicionais

Ligantes com dois 4&tomos doadores diferentes estdo atraindo o interesse na quimica
de complexos de metais de transi¢do. Sob condig¢des apropriadas, o atomo doador pode
ficar reversivelmente coordenado ao centro metélico e bloquear temporariamente um sitio
de coordenacdo vacante. Como resultado disso, se torna possivel estabilizar os

. o ~ [ . 88
intermediarios nas reagdes cataliticas e aumentar o tempo de vida deles™" .

O complexo de cromo contendo o ligante salicilaldiminato, mostrado na Figura 26,

foi sintetizado por Gibson e seu grupo de pesquisa.

AT,

‘Bu ‘Bu

Figura 26. Complexo de cromo contendo ligantes salicilaldiminato.

A estrutura do complexo foi presumida como sendo piramidal de base quadrada
como um atomo de cloro no pico. Esse complexo foi testado na polimerizagao de etileno

resultando polimeros com alto peso molecular, moderada polidispersidade, e pelas anélises
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de RMN nao apresentou ramificacdes. Em condi¢des de reacdo semelhantes (10 bar
etileno, 35°C), o complexo mostrou atividades cataliticas na faixa de 50 — 100 g.mmol".h"
'bar'. Quando a temperatura de polimerizagdo foi aumentada para 75°C, o sistema
catalitico tornou-se quase inativo. Também foi realizado um estudo a respeito dos
cocatalisadores MAO, DEAC e DMAC e verificou-se que os cocatalisadores
alquilaluminicos clorados sdo mais compativeis com a espécie de cromo com baixa

valéncia do que 0 MAOY.

Utilizando também ligantes do tipo [N,0], Fujita e colaboradores’ sintetizaram um

novo grupo de catalisadores, cuja estrutura principal esta mostrada na Figura 27.

R!'=H, Me

R3
]
N
R! ZrCl R2? =Me, ¢-Bu, i-Pr
72
R3 = Ph, C,H,
R2

Figura 27. Estrutura principal do catalisador de Fujita.

Foi realizado um estudo sobre a estrutura estereoquimica do complexo possuindo
os seguintes grupos substituintes: R' = H, R* = -Bu e R’ = Ph. Esse complexo de zirconio
poderia apresentar cinco possiveis estruturas isoméricas (cis-1I, -1, -III, trans-1, -11), cujas
energias relativas de formagao foram calculadas pela Teoria dos Funcionais de Densidade

(DFT) como mostra a Figura 28.
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Figura 28. Energias relativas de formagao das possiveis estruturas isoméricas baseadas na

estrutura cis-I.

Dentre as possiveis estruturas, os autores colocam a estrutura cis-I como a de maior
probabilidade de existir. As ligacdes curtas Zr-O sdo frans uma em relagdo a outra na
estrutura cis-I (Fig. 29). Este arranjo estrutural reduz o congestionamento estérico dos
ligantes e maximiza a oportunidade de ligagdo m do zirconio pelo oxigénio, através da

utilizag¢do de diferentes orbitais d do zirconio.

Figura 29. Estrutura do complexo de zirconio pelo calculo da DFT.
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Os célculos realizados pela DFT também sugerem que os dois atomos de oxigénio
ocupam posi¢des trans (O-Zr-O*, angulo 168,8°), enquanto que os dois atomos de
nitrogénio e os dois atomos de cloro estdo situados em posi¢des cis (N-Zr-N*, angulo

77,0°; Cl-Zr-C1*, angulo 103,2°), Figura 29.

Essas informagdes foram consistentes com o resultado da analise de difracdo de
raios-X realizada em um mono cristal e sugeriram que a DFT ¢ uma ferramenta eficaz para

a analise estrutural deste complexo de zirconio.

Este complexo de zirconio sintetizado por Fujita foi testado na polimerizacdo de
etileno utilizando MAO como cocatalisador e apresentou uma alta atividade catalitica,
produzindo polietileno linear com alto peso molecular e estreita distribuicdo de peso

molecular.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar o complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)Zr(IV) e

investigar a atividade catalitica na polimeriza¢do de a—olefina em meio homogéneo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a melhor rota sintética para o complexo de zirconio com ligante

alcoxido bidentado;

e Comparar as atividades cataliticas dos complexos diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-
pirona)Zr(IV) e diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)Zr(IV) na polimeriza¢ao

de etileno;

e Caracterizar os polimeros obtidos.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os solventes e as solu¢des foram manuseados sob atmosfera inerte de argénio, bem
como as reagdes executadas, seguindo a técnica padrao Schlenk. Os solventes foram secos
de acordo com os métodos descritos na literatura’. A Tabela III relaciona os solventes e

reagentes utilizados e suas caracteristicas.

Tabela 111 — Solventes e reagentes utilizados.
Produto Procedéncia  Grau de pureza Método de purificacéo
Argonio White Martins Grau analitico -
Etileno White Martins Grau polimero -

Destilagdo sob argdnio com

Tolueno Nuclear P.A. _
sodio e benzofenona
Destilagdo sob argdnio com
Hexano Merck P.A. .
sodio e benzofenona
. Destilagdo sob argdnio com
Tetrahidrofurano Merck P.A. .
sodio e benzofenona
Pré-tratamento com cloreto de
, . ) calcio anidro seguido de
Eter etilico Quimex P.A. ) )
destila¢do sob argdnio com
sodio e benzofenona
Destilagdo sob argdnio com
1-hexeno Merck >96%

sodio e benzofenona
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Continuacdo da Tabela 11 — Solventes e reagentes utilizados.

Produto Procedéncia  Grau de pureza Metodo de purificacdo

. Destilagdo sob argdnio com
Diclorometano Merck P.A. .
pentoxido de fosforo

Concentragao 12,9%

Metilaluminoxano . )
Witco p/p Al em solugdo Usado como recebido
(MAO)
de tolueno
Etanol Nuclear P.A. -
Acido cloridrico Merck P.A. -
Benzofenona Aldrich - -
Sadio metalico Merck - -
Tetracloreto de
. _ Merck 98% -
zirconio
2-etil-3-hidroxi-4-
Aldrich 99% -

pirona

4.2 SINTESE DO ADUTO DE ZIRCONIO EM THF*

O aduto ZrCl4(THF), foi preparado em um baldo Schlenk onde foram adicionados
8,8g (37,8 mmol) de ZrCly e 100 mL de diclorometano. Sob agitagdo e em temperatura
ambiente, 10 mL de THF foram adicionados gota-a-gota a suspensdo. Apds 2h a solugdo
foi transferida através de seringa para um filtro de vidro Schlenk com placa sinterizada e
recolhida em outro baldao Schlenk. Sobre a solugao filtrada foram adicionados 80 mL de
hexano. O soélido branco resultante foi lavado com trés aliquotas de 15 mL de hexano e

seco sob vacuo.
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43 SINTESE DO COMPLEXO DICLOROBIS(2-ETIL-3-HIDROXI-4-
PIRONA)ZIRCONIO(IV)

4.3.1 Sintese 1

Em um tubo Schlenk foi solubilizado 1,00 g (7,14 mmol) de 2-etil-3-hidroxi-4-
pirona em 30 mL de THF a temperatura ambiente. Essa solugdo foi transferida, gota-a-
gota, para outro Schlenk contendo uma suspensao de 0,83 g (3,56 mmol) de ZrCly em 30
mL de THF. Essa suspensao foi preparada pela adi¢do, gota-a-gota do THF no ZrCls. Apos
lh de reacdo, a temperatura ambiente e sob agitacdo, a solugdo foi filtrada e o sodlido
resultante foi lavado com éter dietilico (3 x 5 mL) e seco sob vacuo. O produto foi entdo
dissolvido em diclorometano (10 mL) e recristalizado em hexano (40 mL), obtendo-se um
p6 fino de cor amarelo claro seco sob vacuo. O rendimento da reacio foi de 82%. RMN *H
(300 MHz, DMSO-dg): 6 = 8,56 ppm (d, 2Ha, Jyg = SHz, Ha — isomero A), o = 8,51 ppm
(d, 2Ha, Jyg = SHz, Ha — isdbmero B), 6 = 6,81 ppm (d, 2Hb, Jyg = 5,1Hz, Hb — isomero
B); 6 = 8,42 ppm (d, 2Ha, Jyg = SHz, Ha — isdbmero C), = 6,63 ppm (d, 2Hb, Jyg = 5,1Hz,
Hb — isomero C); 6 = 8,36 ppm (d, 2Ha, Jyg = 5SHz, Ha — isémero D), 6 = 6,72 ppm (d,
2Hb, Jun = 5,1Hz, Hb — isomero D); o = 2,68 ppm (q, 4H, Jun = 6Hz, CH>), 6 = 2,61 ppm
(q, 4H, Jun = 6Hz, CH»); 6 = 1,08 ppm (t, 6H, Jug = 6Hz, CH3), 6 = 1,04 ppm (t, 6H, Jug =
6Hz, CHs). RMN B¢ (300 MHz, DMSO-de): 6 = 180,97 ppm (C, — C=0, isdbmero C), 6 =
180,19 ppm (C, — C=0, isdbmero B), 6 = 179,91 ppm (C, — C=0, isomero D); 6 = 158,06
ppm (C,), 0 = 157,08 ppm (C,); 6 = 156,10 ppm (Cy), & = 155,22 ppm (Cy); & = 153,65
ppm (Ce), 8 = 153,26 ppm (C.), & = 152,68 ppm (Ce); 6 = 110,16 ppm (Cy), 6 = 109,88
ppm (Cyp); 6 = 21,77 ppm (CH,), & = 21,63 ppm (CH,), 6 = 21,49 ppm (CH,); 6 = 11,66
ppm (CHj3).

4.3.2 Sintese 2

Em um tubo Schlenk foi solubilizado 1,00 g (7,14 mmol) de 2-etil-3-hidroxi-4-
pirona em 30 mL de THF a temperatura ambiente. Essa solucao foi transferida, gota-a-

gota, para outro Schlenk contendo uma suspensdo de 0,83 g (3,56 mmol) de ZrCly em 30

33



mL de THF. Essa suspensdo foi preparada pela adi¢ao de pequenas porgdes de ZrCls em
THEF. Apds 1h de reacdo, a temperatura ambiente e sob agitacdo, a solugdo foi filtrada e o
solido resultante foi lavado com éter dietilico (3 x 5 mL) e seco sob vacuo. O produto foi
entdo dissolvido em diclorometano (10 mL) e recristalizado em hexano (40 mL), obtendo-
se um po fino de cor amarelo muito claro seco sob vacuo. O rendimento da reagao foi de
91%. RMN *H (300 MHz, DMSO-dg): 6 = 8,56 ppm (d, 2Ha, Jyg = SHz, Ha — isdmero A),
0 = 8,50 ppm (d, 2Ha, Jyy = SHz, Ha — isdmero B), & = 6,82 ppm (d, 2Hb, Jyy = 5,1Hz, Hb
— isdmero B); 6 = 8,43 ppm (d, 2Ha, Jyy = SHz, Ha — isomero C), 8 = 6,64 ppm (d, 2Hb,
Jun = 5,1Hz, Hb — isomero C); 6 = 8,38 ppm (d, 2Ha, Jyg = 5Hz, Ha — isdbmero D), 6 =
6,72 ppm (d, 2Hb, Jyg = 5,1Hz, Hb — isémero D); 6 = 2,68 ppm (q, 4H, Juy = 6Hz, CH,),
0 = 2,62 ppm (q, 4H, Jun = 6Hz, CH,); 6 = 1,08 ppm (t, 6H, Jun = 6Hz, CH3), 6 = 1,06
ppm (t, 6H, Jyn = 6Hz, CH3).

4.3.3 Sintese 3

Em um tubo Schlenk foi solubilizado 1,00 g (7,14 mmol) de 2-etil-3-hidroxi-4-
pirona em 30 mL de THF a temperatura ambiente. Essa solucdo foi transferida, gota-a-
gota, para outro Schlenk contendo uma soluc¢do de 0,83 g (3,56 mmol) de ZrCly(THF), em
30 mL de THF. Apds 1h de reacdo, a temperatura ambiente e sob agitagcdo, a solugdo foi
filtrada e o solido resultante foi lavado com éter dietilico (3 x 5 mL) e seco sob vacuo. O
produto foi entdo dissolvido em diclorometano (10 mL) e recristalizado em hexano (40
mL), obtendo-se um po fino de cor branca seco sob vacuo. Analise elementar: (%) para
C14H1406ClLZr (440,40) — teorico: C 38,19 %, H 3,18 %, encontrado C 37,27 %, H 3,75 %.
RMN *H (300 MHz, DMSO-dy): 8 = 8,57 ppm (d, 2Ha, Jyy = 5Hz, Ha — isdmero A), § =
8,50 ppm (d, 2Ha, Jyy = 5Hz, Ha — isomero B), 6 = 6,83 ppm (d, 2Hb, Jyg = 5,1Hz, Hb —
isomero B); & = 8,37 ppm (d, 2Ha, Jyy = SHz, Ha — isdmero D), 6 = 6,73 ppm (d, 2Hb, Jyu
= 5,1Hz, Hb — isémero D); & = 2,69 ppm (q, 4H, Jyg = 6Hz, CH>); & = 1,09 ppm (t, 6H,
Jun = 6Hz, CH;3). RMN **C (300 MHz, DMSO-d¢): 8 = 180,21 ppm (C. — C=0), & =
179,96 ppm (C, — C=0); 6 = 158,11 ppm (C,), 6 = 157,11 ppm (C,); & = 156,13 ppm (Cy),
0 = 155,19 ppm (Cy); 6 = 153,29 ppm (C.), d = 152,75 ppm (Ce); & = 110,19 ppm (Cy); 6 =
21,80 ppm (CHy); 6 = 11,69 ppm (CH3).

34



4.4 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

O teor de carbono e de hidrogénio do complexo foi determinado pela andlise

elementar (CHN).

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN de 'H), de
Carbono 13 (RMN de "°C) e a duas dimensdes - HETCOR foram realizadas para conferir a
estrutura do novo complexo de zirconio, além de possiveis isomeros que o complexo

poderia apresentar.

A inser¢do do metal ao ligante foi avaliada pela Espectroscopia de Absor¢do no

Ultravioleta-Visivel (UV-Vis).

O comportamento eletroquimico do complexo foi estudado por voltametria ciclica

(VC), pulso diferencial (VPD) e eletrolise a potencial controlado.

4.4.1 Andlise Elementar - CHN

A analise elementar foi realizada em um analisador da Perkin-Elmer M-

CHNSO/2004.

4.4.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN de *H), de
Carbono 13 (RMN de **C) e a duas dimensdes - HETCOR

As analises de RMN de lH, RMN de °C e HETCOR foram realizadas em um
Espectrometro Varian Inova 300. O solvente utilizado na prepara¢do das amostras foi

DMSO-ds.

4.4.3 Espectroscopia de Absorc¢do no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As andlises de UV-Vis foram realizadas em um Espectrometro Varian Cary 100

UV-Vis utilizando como acessoério uma sonda adaptada para que todos os procedimentos
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referentes a andlise fossem feitos sob atmosfera inerte. Foi empregado tolueno como

solvente e os espectros foram obtidos a temperatura ambiente.

4.4.4 VVoltametria e Eletrélise

As medidas de voltametria ciclica (VC), pulso diferencial (VPD) e eletrolise a
potencial controlado foram realizadas com o uso de um potenciostato/galvanostado
(PARC, modelo 273). A célula eletroquimica consistiu de trés eletrodos. Carbono vitreo,
usado como eletrodo de trabalho para a VC e rede de Pt para a eletrélise. Um eletrodo de
Ag/AgCl foi usado com eletrodo de referéncia e fio de Pt como eletrodo auxiliar. Os dados
eletroquimicos foram obtidos em solugdo de acetonitrila com 0,1 molL" de
tetrafluoroborato de tetrabutilamdnio como eletrélito de suporte. No voltamograma ciclico
e de pulso nenhuma onda anddica ou catodica foi ilustrada na auséncia dos complexos em
cada faixa de potencial avaliada. Todas as solugdes foram desaeradas através de
borbulhamento continuo de argonio. Para as medidas na presenca de cocatalisador foram
usadas diferentes razdes molares de Al/Zr (0-10) e os voltamogramas registrados com
velocidade de varredura (v) de 100 mV.s' ou 200 mV.s™. Ferroceno (+0.50 V versus
Ag/AgCl), foi usado como padrao interno. Os espectros eletronicos foram registrados em

um espectrofotometro da HP Modelo 8453.

4.5 POLIMERIZACAO

As polimerizagdes foram realizadas em um reator de vidro encamisado com
capacidade de 1L, conectado a um agitador mecanico e a um banho termostatico, conforme

a Figura 30.
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Agitador
Mecéanic
Entrada de
Mondémeros
Controle de temperatura
do banho /
Termﬁ
Entrada de Argonio
Entrada de
Reagentes
Banho Termostatico Reator Encamisado

Figura 30. Esquema do sistema de reagdo de polimerizagao.

O reator e todo o material utilizado permaneceram por 3h na estufa em uma
temperatura de 140°C. A montagem do reator ¢ feita sob argbnio e com as partes ainda
quentes. Adiciona-se ao reator 0,3 L de tolueno com o auxilio de uma canula de metal e o
cocatalisador metilaluminoxano (MAO) em diferentes razdes Al/Zr sob atmosfera de
argdnio, quando entdo, purga-se o reator com o gas etileno mantendo a pressao desejada
(1,6 atm) e adiciona-se o catalisador em suspensdo (10 ou 1 pumol de Zr). O tempo de
reacdo comeca a ser contado (1h) e a temperatura (30, 40 ou 60°C) ¢ controlada pelo banho
termostatico. Ao final da reacdo, a polimerizagdo ¢ interrompida com a transferéncia da
mistura reacional para uma solu¢do de etanol acidificado - HCI 10% onde ocorre a
desativagdo do sistema e a precipitagao do polimero. O polimero entdo ¢ filtrado e lavado

abundantemente com 4gua deionizada e seco até peso constante.
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4.6 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

Os polimeros foram caracterizados por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) onde se verificaram as temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizacdo (Tc) e o

percentual de cristalinidade (Xc).

Os pesos moleculares numérico (Mn) e ponderais médio (Mw) e a distribuicdo de
pesos moleculares — polidispersidade (Mw/Mn) foram obtidas por Cromatografia de
Permeagdo em Gel (GPC). As andlises foram realizadas no Departamento de Ingenieria
Quimica, Facultad de Ciecias Fisicas y Matematicas da Universidad de Chile y CIMAT,

em Santiago — Chile.

4.6.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises foram determinadas em um calorimetro da Perkin Elmer, modelo DSC-
4 com aquecimento de 10°C.min"" na faixa de temperatura de 30 & 160°C. O ciclo de
aquecimento foi executado duas vezes, com a finalidade de eliminar a historia térmica do

polimero, sendo considerado, portanto, apenas o ultimo resultado.

As cristalinidades dos polimeros foram calculadas a partir da seguinte relacao:

_ AHy
AHr®

f

Xe x 100

Onde:

Xc representa o teor de cristalinidade, AHy o calor de fusdo da amostra (area da

curva endotérmica) e AH¢° o calor de fusdo do polietileno completamente cristalino (64,5

cal/g ou 269, 9 J/g)**.
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4.6.2 Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

As andlises foram realizadas em um cromatografo da Waters modelo Alliance GPC
2000, equipado com um refratometro diferencial e trés colunas Styragel HT (HT3, HTS,
HT6E) que foram previamente calibradas com padrdes de poliestireno. Como solvente foi

utilizado 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) a 135°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO COMPLEXO DICLOROBIS(2-ETIL-3-
HIDROXI-4-PIRONA)ZIRCONIO(1V)

A reacdo de complexagdo entre o ligante 2-etil-3-hidroxi-4-pirona e o metal

zirconio foi realizada de trés maneiras:

A) Sintese 1

Na rota sintética 1 o complexo foi obtido pela adi¢cdo da solu¢do contendo o ligante
sobre a suspensao de ZrCly em THF. A preparagdo da suspensdo do sal foi realizada pela

adi¢ao do solvente sobre o ZrCly.

B) Sintese 2

A rota sintética 2, o complexo também foi obtido pela adi¢ao da solucio contendo o
ligante sobre a suspensao de ZrCl, em THF. A diferenga foi na preparagao da suspensao do
sal. Nesta rota foi adicionada ao solvente pequenas por¢des de ZrCly para a complexacdo

com o ligante.

C) Sintese 3

Nesta rota sintética, o complexo foi preparado pela reacdo de complexacdo do

ligante com o aduto de zirconio em THF (ZrCly(THF),).

As sinteses 1 e 2 levam em consideracdo os aspectos cinéticos na reagdao de
complexacdo, ja4 que se utilizou o ZrCly que ¢ um sal insoluvel em THF. Dessa maneira a
velocidade com que ocorre a coordenagdo do ligante ao metal € o fator que exerce a maior

influéncia durante a reacdo de complexagao.

Na sintese 3, onde se utilizou o aduto (ZrCls(THF),), os aspectos termodinamicos

sdo os fatores que predominam na reacao de complexacdo. Isso porque o aduto ¢ solavel
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no solvente facilitando a coordenagao do ligante ao metal e entdo ocorre a formagao da

estrutura mais estavel.

Apesar da facil preparacao do complexo a etapa de recristalizagdo ¢ dificil e ndo foi

obtido éxito na formacao dos cristais.

O complexo foi caracterizado por RMN de lH, RMN de 13C, HETCOR e CHN,

como sendo, provavelmente, o complexo octaédrico de zirconio representado na Figura 31.

OH
2] ZrCI, THF =

Figura 31. Sintese do complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV).

5.1.1 Estudo por Ressonancia Magnética Nuclear

A Figura 32 mostra os espectros de RMN de 'H do ligante 2-etil-3-hidroxi-4-pirona
(a) e do complexo de zirconio (b). E possivel observar que o sinal de ressonancia do grupo
hidroxi do ligante (8,83 ppm) desaparece no espectro do complexo (sintese 3), indicando a
desprotonacao do ligante e a inser¢do do metal. Além disso, também pode ser visualizado o
deslocamento para freqiiéncias mais altas dos sinais de ressonancia dos prétons Ha e Hb,
em relacdo ao ligante livre. Esta desblindagem dos protons aromaticos evidencia uma

doacdo de densidade eletronica para o metal.
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Figura 32. Espectros de RMN de 'H: (a) do ligante 2-etil-3-hidroxi-4-pirona e (b) do
complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) - sintese 3 (*)DMSO.

O espectro de RMN de "’C apresentado na Figura 33 foi realizado para tentar
distinguir os carbonos do anel pirona. Foi possivel ter certeza apenas do carbono da
carbonila (Cc), cujo sinal aparece em freqiiéncias mais altas (180 ppm), pois saem muitos

sinais juntos que sdo referentes, possivelmente, aos isomeros.
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Figura 33. Espectro de RMN de *C do complexo de zirconio.
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Para esclarecer os sinais dos carbonos do anel pirona, foi realizada a andlise de
RMN a duas dimensdes, HETCOR. Com essa técnica € possivel correlacionar os sinais de

13C com os sinais de 'H através de acoplamento direto (Fig. 34).

Analisando a Figura 34, podemos verificar que a mancha que aparece no espectro e
que esta assinalada pelo nimero 1 se refere ao acoplamento do carbono a com o
hidrogénio Ha. Os dois sinais que estdo aparecendo sdo de isOmeros. J4 a mancha
assinalada pelo numero 2 se refere ao acoplamento do carbono b com o hidrogénio Hb.
Apesar de aparecer apenas um sinal para o carbono, ele estd acoplando com trés sinais de
prétons. Provavelmente, os outros sinais desse carbono estdo se sobrepondo e por isso

aparece apenas um sinal.

Como os carbonos d e e sdo carbonos quaternarios, eles ndo acoplam com nenhum
atomo de hidrogénio. O sinal do carbono d aparece em freqii€ncias mais altas do que o
sinal do carbono e porque o carbono d sofre influéncia da carbonila que esta diretamente

ligada a ele.
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Figura 34. Espectro de RMN a duas dimensoes — HETCOR do complexo de zirconio

referente aos carbonos do anel pirona.
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O estudo dos complexos (resultantes das trés rotas sintéticas) realizado em solugao
de DMSO-d indica a existéncia de quatro isomeros que puderam ser observados no RMN
de 'H, conforme a Figura 35. Nesta figura estio sendo mostrados os sinais referentes aos
prétons Ha e Hb. Em relagdo aos sinais do préton Ha ¢ possivel verificar quatro isdbmeros
do complexo de zirconio. E a partir da anélise desses sinais € que serdo feitas algumas

consideracdes a respeitos dos isomeros encontrados.

No espectro do complexo resultante da sintese 1 (Fig. 35 a) pode-se visualizar
claramente trés isomeros sendo que o quarto isdmero esta se sobrepondo ao isémero

majoritario. Também pode ser verificado que dois isdmeros apresentam uma propor¢ao

semelhante.
f)[a Hb
° M/‘lt
b) |
JII l VAN

Figura 35. Espectros de RMN de 'H com énfase aos protons Ha e Hb: a) sintese 1; b)

sintese 2 e C) sintese 3.

Em relagdo ao complexo da sintese 2 (Fig. 35 b) os quatro isdmeros também sao
observados e até com mais distingdo. Neste espectro, ja ha uma diminuicao da igualdade de

propor¢ao entre os dois isomeros que havia no espectro a.

No espectro ¢ (Fig. 35), que se refere ao complexo da sintese 3, pode ser visto que

um dos isdmeros ¢ majoritario em relagdo aos outros dois e que um nao ¢ visualizado.
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A ressonancia do préton Ha, no espectro de RMN de 'H (Fig. 35), foi quantificada

para estudar a propor¢do dos quatro isomeros e a estabilidade deles em DMSO-d.

Estudos de RMN de 'H do complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-
pirona)zirconio(IV) mostram que quando se deixa o mesmo em DMSO-d¢ por varias horas,
a propor¢dao de isomeros se modifica. Esse complexo apresentou dois isdmeros com
propor¢des bem distintas e que apds varias horas em DMSO-ds ocorreu uma inversdao na
proporcdo. Essa inversdo na propor¢do indicou a interconversdo em um isOmero mais

, . ., . 04
estavel e majoritario” .

Por isto foi realizada a analise de RMN em diferentes tempos, deixando o complexo
no tubo de RMN e o resultado ¢ mostrado na Tabela IV. Esta tabela evidencia a variacao

que ocorreu na propor¢do dos isdmeros ao longo do tempo.

Tabela IV — Variagdo da proporgdo dos isomeros dos complexos de zirconio com o tempo.

% Isdbmero A % Isdbmero B % Isdbmero C % Isdbmero D
(8,565 ppm) (8,507 ppm) (8,418 ppm) (8,359 ppm)

Sintese 1 =0 47,7 6,8 45,5

Sintese 1 — apos
=0 46,9 9,6 43,5

16h em DMSO
Sintese 2 7,1 67,5 3,6 21,8

Sintese 2 — ap6s
7,4 67,4 4,1 21,1

19h em DMSO
Sintese 3 5,4 81,6 0 13,0

Sintese 3 — apos
6,1 80,3 0 13,6

18h em DMSO

Como pode ser visto na Tabela IV, a propor¢do entre os isomeros do complexo
resultante da mesma sintese ndo se altera significativamente, sugerindo que eles sdo
estaveis. O isomero A, resultante da sintese 1, est4 se sobrepondo ao isomero B (Fig. 35) e
por isso a propor¢do ndo pode ser calculada mas ¢ diferente de zero. H4 uma mudanca

acentuada na propor¢ao dos isomeros quando sdo comparados pelas diferentes sinteses.
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Isso indica que mudando a rota sintética ¢ possivel alterar a propor¢do dos isomeros, o que
pode estar diretamente relacionado com os aspectos cinéticos da sintese. Isso pode ser
explicado por causa da reagdo entre o ZrCly e o THF ser muito rapida, entdo a cinética da
reagdo ¢ que provavelmente define a formagdo dos isomeros, nas sinteses 1 e 2. Ja na
sintese 3 os aspectos termodindmicos ¢ que sdo levados em consideracdo, pois ha a

formagao majoritaria do isomero mais estavel.

A fim de tentar elucidar as estruturas dos isdmeros encontrados, foi realizado um
estudo teodrico da energia de formacdo dos estereoisdmeros pelo método da Teoria dos

Funcionais de Densidade (DFT).

Teoricamente podem existir dez possiveis estereoisdmeros, sendo seis com a

configuracao cis (Fig. 36) e quatro com a configuracao trans (Fig. 37).

As estruturas mostradas na Figura 36 possuem configurac¢do cis porque os atomos
de cloro, representados pelas bolas verdes, sdo cis um em relagdo ao outro. As estruturas
cis 11, 12 e 13 sdao isdmeros conformacionais, isto ¢, possuem um arranjo diferente como
resultado de um movimento rotacional ao redor de liga¢des simples. O mesmo fato ocorre

com as estruturas cis 21, 22 e 23 que sdo isOmeros conformacionais.
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Cis 21 Cis 22 Cis 23

Figura 36. Possiveis estereoisomeros do complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-

pirona)zirconio(IV) com configuragao cis.

A Figura 37 mostra as possiveis estruturas isoméricas que o complexo de zirconio
pode apresentar com configuracdo frams. Estas estruturas possuem essa configuracio
porque os atomos de cloro (bolas verdes) estdo em posi¢do trans um ao outro. Como
ocorre nas estruturas com configuragdo cis, nessas estruturas com configuragao trans, as
estruturas trans 11 e 12, sdo isomeros conformacionais, assim como as estruturas trans 21

e22.
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Trans 21

Figura 37. Possiveis estereoisdomeros do complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-

pirona)zirconio(IV) com configuragao trans.

Em relacdo ao complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zircénio(IV), Basso

e colaboradores” encontraram quatro possiveis isdbmeros (Fig. 38) para esse complexo.
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Figura 38. Possiveis isdmeros do complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-

pirona)zirconio(IV).
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Através do método DFT foi realizado um estudo comparativo da diferenca de
energia dos estereoisomeros que mostrou que a estrutura Cis [ € 2,56 kcal/mol mais estavel
que a estrutura Cis II, que por sua vez ¢ 0,86 kcal/mol mais estavel que Trans II. E essa
ultima estrutura € 6,50 kcal/mol mais estavel que 7Trans 1. Considerando a energia destes
isdmeros e também que os estudos de RMN de 'H mostraram a existéncia de dois isémeros
para esse complexo, os autores sugerem que um dos isdmeros apresenta a estrutura trans e
outro a estrutura cis. Sendo que o isdmero que apresenta a estrutura cis ¢ aquele mais

, .. , , . 94
estavel, que se torna majoritario apds varias horas em DMSO-d¢ .

O complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) apresenta mais
1someros em relagdo ao complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV)
devido ao grupo substituinte etil na posi¢cao dois do anel pirona. Isso faz com que haja mais
possibilidades de formagao de possiveis estruturas isoméricas, pois o grupo substituinte etil
possibilita a formacdo de estruturas conformacionais que ndo ocorrem com O grupo

substituinte metil.

A Tabela V apresenta a energia relativa dos isomeros/conformeros do complexo
diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) e o percentual de populagdo relativa,

calculado por DFT, considerando uma temperatura de 298K e uma distribui¢ao no véacuo.

Tabela V — Energia relativa dos isomeros/conformeros do complexo diclorobis(2-etil-3-

hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) e o percentual de populacgdo relativa.

Isomero/Conformero Energia Relativa o4 populagio

(kcal/mol)

Cis 11 0,000 27,62

Cis 12 0,072 48,94

Cis 13 0,150 21,43

Cis 21 2,324 0,55

Cis 22 2,454 0,88

Cis 23 2,659 0,30
Trans 11 5,669 <0,01
Trans 12 5,652 <0,01
Trans 21 3,552 0,11
Trans 22 3,501 0,17
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Os dados de energia relativa nos indicam que a estrutura mais provavel de se
encontrar ¢ a cis 11, porque possui a menor energia ¢ um dos maiores percentuais de

populacdo. Mas, colocando esses dados em grupos de confoérmeros teremos:

-Cisl:cis 11,12 ¢ 13;
-Cis 2:cis 21,22 e 23;
-Trans 1: trans 11 e 12;

- Trans 2: trans 21 € 22.

Relacionando os dados tedricos encontrados pelo método de DFT com os dados
resultantes do estudo de RMN, e considerando que a temperatura ambiente ndo se deve ver
diferengas no RMN entre os conformeros, pode-se sugerir que os quatro isOmeros que
aparecem no espectro de RMN de 'H do complexo resultante da sintese 2 (Fig. 39), sdo o

cis 1, cis 2, trans 1 e trans 2.

D

SN

IIII|[III|III||IIII|IIII||||||I[II|II1[|IIII|IIII]

8.8 8.6 8.4 8.2 8.

Figura 39. Regido do espectro de RMN de 'H referente ao proton Ha: isdmeros A,

B, C e D do complexo resultante da sintese 2.

A relacdo entre os isdmeros que estdo indicados na Figura 39 (A, B, C e D) e suas

possiveis estruturas estd apresentada na Tabela VI.
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Tabela VI — Relagdo entre os isomeros e suas possiveis estruturas.

Isbmero Estrutura

A Trans 2
B Cis 1
C Trans 1
D Cis 2

As estruturas cis 1, que sdo as mais estaveis, podem ser atribuidas ao isomero B
porque o sinal do préton Ha, além de ser o mais intenso, aparece como sendo majoritario

nos trés espectros referentes ao complexo oriundo das trés rotas sintéticas.

Ja o isdbmero D pode assumir as estruturas cis 2 porque essas estruturas sdo, apos
cis 1, as mais estaveis e o sinal referente a esse isdmero aparece nos trés espectros, apesar

da diminui¢ao que ocorre na sua propor¢ao.

As estruturas relacionadas aos isomeros A e¢ C foram trans 2 e trans 1,

respectivamente, porque seus sinais foram os menos intensos.

Apesar das estruturas com conformacdo trans ndo serem capazes de polimerizar
olefinas™ elas foram relacionadas aos isémeros encontrados para o complexo diclorobis(2-
etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV), porque o estudo de RMN indica a presenca de quatro
isomeros. Além disso, o estudo tedrico pelo método DFT, mostrou que podem existir
quatro grupos de conformeros, sendo dois grupos com conformacdo cis e dois com

conformagao trans.

Nao foi possivel distinguir os conférmeros, porque os compostos de metais de
transi¢do podem apresentar processos dindmicos intramoleculares, isto €, vibragdes ou
rearranjos intramoleculares que modificam uma configuragdo em outra. Quando essas
modifica¢des ocorrem a uma velocidade (com uma freqiliéncia) relativamente baixa, de tal
modo que as duas configuragdes podem ser detectadas por algum método fisico ou

, . . , , .. ~ , . . 45
quimico, diz-se que a molécula € estereoquimicamente nao-rigida ou fluxional™.

A técnica mais empregada para o estudo em solucdo desses processos dindmicos
intramoleculares em complexos organometalicos ¢ o RMN. Nos processos muito rapidos,

detecta-se o isomero de energia minima, ou seja, o espectro de ressonancia observado ¢
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aquele previsto para uma molécula de estrutura estatica. Quando os processos ocorrem em
uma velocidade compardavel com a constante de tempo de RMN, eles podem ser

investigados variando-se a temperatura™.

Se a molécula apresenta dois isdmeros 1 e 2, cujos nucleos ocupam sitios
diferentes, e suas freqiiéncias de ressonancia (v; e v;) diferem por um Av, mudangas de
posicdo que ocorrem em uma freqliéncia superior a essa diferenga fazem com que seja
observada uma tnica ressonancia (v; + v;). Entdo a freqliéncia com que ocorre um
processo fluxional pode ser diminuida pelo resfriamento da amostra até que aparega o
espectro da molécula estatica. Essa freqiiéncia ¢ chamada limite de baixa temperatura (Fig.
40). Por outro lado, ao aquecer a amostra, a velocidade do processo aumenta até que
apareca o espectro médio, e essa freqiiéncia ¢ chamada limite de alta temperatura. Entre
esses dois limites, geralmente sdo observados sinais de ressonancia alargados. A Figura 42
mostra dois isomeros 1 e 2, cujos sinais vao alargando na medida que a temperatura

. o 45,95
aumenta. Esse alargamento ocorre até que os sinais coalescem™™ .

AT
Limite de alta
temperatura

/\ Coalescéncia
Inicio do regime de
alargamento

1 2

Limite de baixa
temperatura

Figura 40. Variacdo dos sinais observados em RMN com a variagio de temperatura®.
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Em fungdo deste processo de fluxionalidade que os compostos de metais de
transicdo podem apresentar, acredita-se que pode estar aparecendo s6 uma estrutura
conformacional de cada grupo do complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-

pirona)zirconio(IV) nos estudos de RMN.

5.1.2 Estudo por Ultravioleta-Visivel

O complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) apresenta o zirconio
com estado de oxidagdo +4 e conseqiientemente o orbital d vazio (d°). Desse modo ndo ha
bandas de transi¢ao d—d, mas podem ser observadas bandas de transi¢cao de transferéncia
de carga. A transicdo € classificada como transicdo de transferéncia de carga do ligante
para o metal (TCLM) se a migra¢do do elétron ¢ do ligante ao metal. Essas transi¢des
TCLM podem ocorrer se os ligantes t€ém pares de elétron livres ou se o metal possui
orbitais semipreenchidos. Estados de oxidagdo elevados do metal correspondem a uma
populacdo baixa do orbital d e assim o nivel receptor estd disponivel e baixo em energia, o

que facilita a transferéncia de carga®.

A Figura 41 mostra o espectro de UV-Vis do ligante (a) e do complexo
diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) (b). Como pode ser visto, ocorre a
formac¢do de uma nova banda que se refere ao complexo (A=320 nm), o que evidencia a

reacdo de complexagdo.
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Figura 41. Espectro de absor¢do UV-Vis em tolueno a temperatura ambiente usando uma

concentragdo de ligante (a) e de complexo de zirconio (b) de 5,5x10™* M.
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A Tabela VII apresenta os valores experimentais de absortividade molar (€) e o
comprimento de onda (A) das bandas do ligante e do complexo, tanto tedrico quanto

experimental.

Tabela VII — Absortividade molar (g) ¢ comprimento de onda (1) do ligante etil pirona e

do complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(1V).

Absortividade Molar (M™*.cm™) Comprimento de onda (nm)

Experimental Teorico Experimental
Ligante 4900 292 286
Complexo 1363 - 320

De acordo com Solomon e Lever’’, as transicdes TCLM séo transicdes permitidas
eletronicamente com absortividade molar na faixa de 1.10% a 4.10* (ou mais) L.mol".cm™.
O limite de baixa intensidade se refere a transi¢des de transferéncia de carga com pouca
sobreposi¢do entre o orbital doador e o orbital aceptor, mas que sdo permitidas
eletronicamente. Entdo, talvez seja por esse motivo que o complexo apresentou um valor
de absortividade molar relativamente baixo (Tab. VII), pois para a maioria dos livros que

tratam do assunto’®®

, as transi¢des de transferéncia de carga sdo bastante intensas, com
. -1 -1 - A . , .

emax acima de 10.000 L.mol .cm™. A transicdo eletronica que ocorre no ligante ¢ do tipo

n —1* e quando a conjugacdo do complexo diminui, esta transi¢ao sofre um deslocamento

hipsocromico devido a reagdo de complexacao, ndo aparecendo mais no UV-Vis.

5.1.3 Estudo do comportamento eletroquimico

O comportamento eletroquimico do complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-
pirona)zirconio(IV) foi investigado através de voltametria ciclica (VC) e pulso diferencial

(VPD) e eletrolise a potencial controlado. Os voltamogramas ciclicos ou de pulso para o
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complexo foi registrado na faixa de potencial de 0,2 V a -2,6 V com velocidade de

varredura de 100 mV.s™.

A Figura 42 (a e b) ilustra voltamogramas de pulso com varredura catddica e
anddica para o complexo com zirconio [ZrCly(etilpirona);] e do ligante pirona os quais

revelam uma reversibilidade de cada processo de redugao.

0 L @ b

8[ZrCl (etilpirona) ]

-3,0 -2,5 -2,0 -1‘,5 -1‘,0 -0‘,5 0,0 0,5 1,0 -3,0 -2,5 -2,0 ' -1‘,5 ' -1‘,0 ' -0,5 0,0 0,5 ' 1,0
E (V vs Ag/AgCl) E/V (Ag/AgCl)

Figura 42. Voltamograma de pulso do complexo [ZrCly(etilpirona),]: a) varredura

catodica do complexo e do ligante; b) varredura anddica; v=100 mV.s™.

As curvas ilustram para o ligante pirona processos catodicos e anddicos em -2,0 e -
2,6 V vs Ag/AgCl, para o complexo verifica-se a existéncia de sinais ao redor de -1,3
(sinal ndo simétrico) e em -1,95, -2,6 e um ombro em -1,6. Através de uma comparagao
das curvas corrente versus potencial do ligante e do complexo [ZrCly(etilpirona),], pode-se
inferir que os sinais em -1,95 e -2,6 V no complexo se referem aos processos redox
centrados no ligante, L/L” ¢ L/L*. Os demais sinais envolvem o centro metalico, cujos

processos redox se encontram ilustrados no esquema 1.

Os resultados apresentados para o complexo [ZrCly(etilpirona),] estdo consistentes
com o sistema analogo [ZrCly(metilpirona),]’*. Neste caso tem-se ondas catodicas em -1,3,

-1,8¢e-2,1 V.

Diante dos dados apresentados para os complexos [ZrCly(pirona),] (metil ou etil),

conclui-se que a natureza do grupo alquila ndo interfere na densidade eletronica do Zr(IV),
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visto que os valores de potenciais de reducdo que envolvem o centro metalico sdo

semelhantes ao do complexo metil pirona (Fig. 43).

30

‘ [ZrCl (metilpirona), ]

20

I (nA)

[Zrél L(metilpirona) ]

T T T T B ————y
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0

T T T T T T
E (V vs Ag/AgCl) 2,0 -1,(5 / -1,((; ) 05 0,0
E (V vs Ag/AgCI

Figura 43. Voltamograma de pulso dos complexos [ZrCl,(metilpirona),] e
[ZrCly(etilpirona);] : a) varredura catodica do complexo e do ligante; b) varredura anddica;

v=100mV.s™.

E importante destacar que na regido de -1,3 V para o complexo [ZrCl,(etilpirona),]
tem-se um sinal ndo simétrico, com aparéncia de duas ondas catédicas em -1,25 V e -1,35
V. Isso pode inferir a existéncia de um nimero maior de isdmeros e/ou conférmeros, como
comprovado através dos espectros de ressonancia, quando comparado com o complexo

analogo com o ligante metil pirona’”.

Os resultados apresentados nos levam a propor que os processos de eletrodo do
complexo [ZrCl,(etilpirona),] sdo reversiveis com reagdo quimica acoplada, proposta esta
também efetuada para o complexo [ZrCly(metilpirona);]. Os dados sinalizam que apds
reducdo do Zr(IV), tem-se uma labilizacdo do ligante etilpirona, confirmado através dos

estudos de eletrolise a potencial controlado que sustentam a referida proposta (Fig. 44).

Os resultados de eletrolise a potencial controlado em -1,7 V para o complexo
[ZrCly(etilpirona);], com carga adequada para o envolvimento de dois elétrons foram
fundamentais para uma atribui¢do adequada dos sinais catddicos e anddicos centrados no
ligante e no zirconio, bem como na proposta do mecanismo de eletrodo. Porque quando se

aplica esse potencial de -1,7 V, as redugdes de Zr(IV)/(IIT) e de Zr(III)/(II), que sdo -1,3 e -
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1,6 V, respectivamente, sao promovidas e dessa maneira todo o Zr(IV) ¢ convertido em

Zr(II) e esse processo de reducao envolve dois elétrons.

O perfil do voltamograma de pulso para o complexo eletrolisado ilustrou o
desaparecimento dos processos redox centrado no metal, conforme indicado na Figura 44,
como conseqiliéncia de reacao quimica subseqiiente a redugdo do Zr(IV) no complexo
original. Verifica-se nesta curva a existéncia de sinais catodicos (-2,1 e -2,5 V)

correspondentes a redugdo do ligante ndo coordenado (Fig. 44 —b).

T T T T T T T
-2,4 -2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 44. Voltamograma de pulso do complexo [ZrCly(etilpirona),]: a) inicial; b)

eletrolisado (Eaplicado=-1,7V).

O sinal que aparece em torno de -0,7 V (Fig. 44 — b) diz respeito a algum produto
onde o Zr(Il) se encontra coordenado a uma base de Lewis. Mas para saber a natureza

desta espécie € necessario isolar esse produto da eletrolise para a devida caracterizacio.

O conjunto de dados para o complexo [ZrCly(etilpirona),] resulta na proposta de

mecanismo de eletrodo indicada no Esquema 1.
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+e-

[Zr'VCl,(etilpirona),] [Zr'Cl,(etilpirona),]-  (Eq. 1)

E~-1,3V
[ZrVCl,(etilpirona), |- =—=—= [Zr'ICl,(etilpirona),]> (Eq.2)
E~-1,6 V

[Z''Cl(etilpirona),]| ———> [Zr'ICl (etilpirona)]- + etilpirona (Eq. 3)

[Z'C(etilpirona)] [ZrICl (etilpirona)]>  (Eq. 4)

E~-22V

Esquema 1

As equacdes 1, 2 e 4 referem-se aos processos redox que envolve o centro metalico

e a equacdo 3 refere-se ao desprendimento de um ligante sem envolver reacdes redox..

52 ESTUDO DA POLIMERIZACAO DE ETILENO EM MEIO HOMOGENEO
UTILIZANDO O CATALISADOR  DICLOROBIS(2-ETIL-3-HIDROXI-4-
PIRONA)ZIRCONIO(IV)

Em estudos anteriores, realizados com o complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-
pirona)zirconio(IV) na homopolimerizacdo de etileno, foi verificada a influéncia de
diferentes solventes, cocatalisadores, razdo Al/Zr, temperatura e também quantidade de
catalisador na atividade catalitica do complexo™*>. Apos selecionar as melhores atividades
cataliticas, e, conseqiientemente, as melhores condi¢des reacionais, decidimos fazer uma
correlagdo entre os complexos diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) (1) e

diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) (I1).

As reagdes de homopolimerizagdes foram realizadas em duplicata e havendo
discrepancia foi realizada uma terceira reacdo. O solvente de reagdo foi tolueno, utilizando

MAO como cocatalisador e variando-se a razdo Al/Zr: 1000, 2500, 3500 e 4500. As

58



reagOes foram executadas variando a temperatura de 30 até 80°C e utilizando quantidades

de catalisador de 10 e 1 umol de zirconio.

5.2.1 Influéncia da temperatura de polimerizacao

O efeito da temperatura de polimerizagdo na atividade catalitica do complexo
diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) foi estudado e os resultados sao

apresentados na Figura 45.

—m— [Zr] = 10umol Al/Zr = 1000
—A—[Zr] = lumol Al/Zr = 2500
A
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- (] \\\\\\I
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Figura 45. Influéncia da temperatura de polimerizagao na atividade catalitica do complexo

diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) (sintese 2).

O complexo etil pirona de zirconio (resultante da sintese 2) mostrou que
aumentando a temperatura de polimerizacdo de 30 para 60°C, a atividade catalitica
também aumenta, para ambas as condi¢des reacionais apresentadas. Mas a atividade decai
quando se aumenta a temperatura para 70°C utilizando 10 umol de Zr e a razdo Al/Zr de
1000. J4 utilizando 1 pmol de Zr e uma razdo Al/Zr de 2500, a atividade catalitica s6 decai
quando a temperatura de polimerizacdo aumenta para 80°C. Isso pode estar relacionado

com a quantidade de MAO e de catalisador presentes no meio reacional. Uma das
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atribuicdes do cocatalisador ¢ gerar e estabilizar as espécies cataliticas ativas, e isso pode
ser conseguido mais facilmente quando se tem maior quantidade de MAO e menor
quantidade de catalisador. O excesso de MAO faz com que as espécies que sofrem reagdes
de desativagdo sejam reativadas e estabilizadas. E a menor quantidade de catalisador
diminui a ocorréncia dessas reacdes de desativacdo porque diminui a probabilidade de
haver choque entre as espécies. As temperaturas mais elevadas também contribuem para
que ocorram as reacdes de desativacdo, e provavelmente seja por isso que a atividade

catalitica diminui quando a temperatura ¢ maior do que 70°C.

Catalisadores pods-metalocénicos, de maneira geral, sdo suscetiveis a perderem
rapidamente suas atividades de polimerizacio em temperaturas elevadas™. Apesar disso, o
complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV)  apresentou o  melhor
desempenho na temperatura de 70°C. Esse comportamento ¢ similar ao comportamento de

. ., . . 2
alguns complexos zirconocenos ja descritos na literatura®>*’.

5.2.2 Influéncia da razao Al/Zr

Também foi estudado o efeito da razdo Al/Zr na atividade catalitica do complexo
diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV), utilizando 1 pmol de zirconio na
temperatura de polimerizagdo de 60°C. Os resultados sao mostrados na Figura 46 e se

referem ao complexo obtido da sintese 2.

300+
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Figura 46. Influéncia da razao Al/Zr na atividade catalitica do complexo diclorobis(2-¢til-3-

hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) (sintese 2).
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O complexo apresentou a melhor atividade catalitica quando a razao Al/Zr foi 2500
na rea¢do de polimerizagdo de etileno. O aumento da razdo Al/Zr (3500 e 4500) levou a
um decréscimo na atividade do catalisador. Isso sugere que 0 MAO se comporta tanto
como um ativador da espécie cataliticamente ativa, como um desativador dessa espécie
formada. Esse fato pode ser explicado considerando que o MAO, quando em quantidades
elevadas, compete com a olefina para a complexagdo no sitio ativo'® e dessa forma

diminui a atividade do catalisador.

Outro fato que também pode contribuir para o decréscimo da atividade catalitica
utilizando altas razdes de Al/Zr estd relacionado com a quantidade de TMA
(trimetilaluminio) presente no MAO comercial. Essa quantidade de TMA ¢ resultado da
hidrélise parcial realizada para gerar o MAO. O TMA que ndo reagiu ndo pode ser
completamente removido e entdo sempre existe uma definida quantidade presente no
MAO, normalmente em torno de 20%'°"'*%. O papel exato do TMA livre ou associado, que
esta em equilibrio com o MAO, ainda ndo foi completamente elucidado, mas existem
estudos com alguns tipos de catalisadores metalocénicos. Alguns autores sugerem que o
MAO ¢ o ativador em presenca de TMA livre'®. Por outro lado 0 TMA livre também pode
ser o responsavel pela primeira metilagio'™, que ocorre no mecanismo de ativagio da
espécie catalitica. Outros pesquisadores mostraram que o zirconoceno ¢ monoalquilado
primeiro pelo TMA livre em presenca de MAO, e as espécies i0nicas sdo formadas em um
segundo passo na presen¢a de um grande excesso de MAO'®. Assim, 0 TMA também
pode ser responsavel pelo decréscimo na atividade catalitica do complexo etil pirona de

zirconio, pois pode gerar espécies catilicas pouco ativas'®.

5.2.3 Reac0es de polimerizagdo

As trés rotas sintéticas foram testadas na polimerizacdo de etileno nas mesmas
condicdes reacionais e a diferenca na atividade catalitica esta mostrada na Figura 47. A
sintese 3, na qual o complexo ¢ formado a partir do aduto de zirconio foi a rota sintética
que apresentou a melhor atividade catalitica. Provavelmente porque nessa sintese foi obtida
a maior quantidade de isdmero cis € a menor quantidade de isomero trans (que nao
polimeriza) quando comparada com as outras sinteses. Isso vem ao encontro de que a

determinagdo de isOmeros, realizada no estudo de RMN, estd correta. As condigdes
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reacionais testadas na comparagdo das trés rotas sintéticas foram: [Zr] = 1 umol, Al/Zr =

2500, T = 60°C, Petileno = 1,6 atm, solvente = tolueno e t = 60 min.
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Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3

\ S

Figura 47. Comparagdo da atividade catalitica na polimerizagao de etileno das trés rotas

sintéticas estudadas.

Os resultados de polimerizacdo, obtidos em diferentes condi¢des reacionais (ja
citadas anteriormente), bem como as propriedades térmicas dos polimeros, sdo mostrados

na Tabela VII. Esses dados se referem ao complexo obtido da sintese 2.

O sistema catalitico apresentou a melhor atividade (309,7 kgPE/molZr.h.atm)
quando foram utilizadas a razdo Al/Zr e temperatura alta, conforme a entrada 9. Isso sugere

que a espécie catalitica ativa € estavel em temperatura elevada, desde que inferior a 80°C.

Além disso, o complexo mostrou ser mais ativo quando se usou uma quantidade
menor de catalisador, como pode ser visto comparando as entradas 5/8 e 3/11 (Tab. VII).

Fato semelhante foi reportado na literatura para metalocenos por Kaminsky e Renner'””.

A razdo Al/Zr o6tima para o complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-
pirona)zirconio(IV) ¢ de 2500 e quando se aumentou houve um decréscimo na atividade,

que pode ser visualizado comparando as entradas 11 e 8 (Tab. VIII).
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Tabela VIII — Atividade catalitica do complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-
pirona)zirconio(IV) (sintese 2) na polimerizagdo de etileno e propriedades térmicas dos

polimeros resultantes.

Reacdo [Zr] Al/Zr T  Polimero Atividade Tm Xc

(umol) (°C) (@) (kgPE/molZr.h.atm)  (°C) (%)

1 10 1000 30 0,29 18,40 131 13
2 10 1000 40 0,38 23,50 134 21
3 10 1000 60 0,89 55,82 130 3
4 10 1000 70 0,34 21,13 134 15
5 10 2500 60 2,98 186,30 133 15
6 1 2500 30 0,34 212,50 132 3
7 1 2500 40 0,41 254,63 132 2
8 1 2500 60 0,45 281,25 132 8
9 1 2500 70 0,50 309,70 132 6
10 1 2500 80 0,20 128,12 134 6
11 1 1000 60 0,16 96,40 132 15
12 1 3500 60 0,39 241,63 133 6
13 1 4500 60 0,37 229,56 134 24

Petiteno = 1,6 atm, solvente = tolueno, tempo = 1h.

O mecanismo de polimerizagao de etileno proposto para o complexo diclorobis(2-
etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) foi baseado no mecanismo de Cossee e ¢ semelhante
aos mecanismos propostos para catalisadores de metais de transi¢do contendo ligantes

108,109

alcoxidos (Esquema 2).
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Esquema 2

O mecanismo de inser¢do comeca a partir de uma espécie ativa (1), a qual ¢ gerada
pela reagdo com o0 MAO, procedendo via um complexo 7 (2) e um estado de transi¢do para
insercdo (3). Isso leva a um produto direto que ¢ o complexo alquil y-agostico (4). A
propagacao da cadeia polimérica ¢ entdo originada pela coordenacdo e insercao do etileno
por um estado de transicdo. A rota exata para a inser¢do do mondmero ndo ¢
completamente entendida, mas interagdes agosticas mostram ter um importante papel no
processo de crescimento da cadeia. Em relacdo a terminagdo de cadeia, as principais
reagoes sao as de eliminacdo do hidrogénio-B e transferéncia de cadeia para o

mondmero'”’.
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5.2.4 Caracterizagdo dos polimeros obtidos

Os resultados de DSC mostraram que os polimeros obtidos apresentaram Tm entre
130 e 134°C, indicando a formagdo de polietileno linear de alta densidade. Os baixos
percentuais de cristalinidade (Xc) poderiam ser atribuidos a possiveis contaminagdes das
amostras e/ou residuos de catalisador e 6xido de aluminio. Por isso foi realizada a
purificagdo de uma amostra (entrada 8). O polimero foi dissolvido em tolueno e
precipitado em etanol acidificado, e, posteriormente, feita a analise de DSC para se fazer
uma comparacao nas temperaturas de fusdo e na cristalinidade. O termograma obtido apos
a purificacdo ndo mostrou uma diferenga significativa na cristalinidade (aumentou de 2
para 8%) e a temperatura de fusdo também aumentou, de 128 para 132°C (Fig. 48). Esse
aumento na temperatura mostra que havia alguma impureza no polimero, mas como a
cristalinidade praticamente ndo sofreu alteracdo, ndo ¢ possivel atribuir a baixa
cristalinidade do polimero as contaminagdes. Como a Tm do polimero purificado foi
132°C, podemos dizer que ele ndo ¢ ramificado, pois se fosse a temperatura iria ser mais

baixa. Por isso podemos dizer que se trata de polietileno linear.
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Figura 48. Termograma do polimero referente a entrada 8: (A) antes da purificagado e (B)

apos a purificagdo.

A Tabela IX mostra o peso molecular ponderal médio (Mw) e a distribuicao do
peso molecular (Mw/Mn) dos polimeros obtidos com o complexo diclorobis(2-etil-3-

hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) em diferentes razdes de Al/Zr.
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Tabela IX — Peso molecular e polispersao dos polimeros obtidos com o complexo

diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) em diferentes razdes de Al/Zr.

T  Polimero Mw (x 10°

Reacdo Al/Zr C) () o/mol) Mw/Mn
1 1000 30 0,29 400 1,9
2 1000 40 0,38 i i
3 1000 60 0,89 150 42
4 1000 70 0,34 nd nd
5 2500 60 2,98 503 1,4
6 2500 30 0,34 i i
7 2500 40 0,41 428 2,0
8 2500 60 0,45 317 2,6
9 2500 70 0,50 nd nd
10 2500 80 0,20 nd nd
11 1000 60 0,16 i i
12 3500 60 0,39 nd nd
13 4500 60 0,37 nd nd

i = insolavel, nd = ndo determinado.

Os polimeros produzidos pelo complexo diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-
pirona)zirconio(IV) apresentaram alto peso molecular e estreita distribuicdo do peso
molecular (Tab. IX). Apenas a entrada 3 mostrou maior Mw/Mn e menor peso molecular
em relagdo aos outros polimeros analisados. A estreita polispersao (Mw/Mn) sugere que o
novo catalisador apresenta uma natureza de sitio unico. Isso corresponde aos polimeros
obtidos via catalisadores metalocenos que t€ém espécies ativas idénticas no processo de

polimerizacao.

Estudos preliminares no Canadd — Universidade de Waterloo sugerem que o
catalisador diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) produz polietileno de ultra
alto peso molecular. Pode ser que as andlises realizadas no Chile, com colunas ndo
adequadas para esse tipo de polietileno que estd sendo sugerido, tenham identificado
apenas as cadeias menores, ja que as maiores ndo passariam pelas colunas. Pois a presenca
de polimeros insoliiveis em uma amostra determina perdas de massa no decurso da anélise

por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e os polimeros insoliveis sdo retidos de
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forma irreversivel na coluna ou filtro, enquanto que a porg¢ao soliivel da amostra prossegue

0 S€u percurso.

J& o complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) produziu
polimeros que foram muito insoluveis e por isso ndo ha muitos dados de analise de GPC. A
Tabela X correlaciona os dados de DSC e GPC de polimeros obtidos pelos complexos
diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) (I) e diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-

pirona)zirconio(IV) (11) nas mesmas condigdes experimentais.

Tabela X — Dados de DSC e GPC dos polimeros obtidos pelos complexos diclorobis(3-
hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) (I) e diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-
pirona)zirconio(IV) (I1).

Polimero Tm Xc Mw (x 10°
Complexo o Mw/Mn
P (9) (°C) (%) g/mol)
| 2,8 135 41 162 1,9
1] 2,9 133 15 503 1,4

[Zr] = 10 pmol, Al/Zr = 2500, T = 60°C, t = 60 min, P = 1,6 atm.

Os polimeros resultantes dos dois complexos apresentaram estreita polidispersao,
sendo que o peso molecular do polimero do complexo (l1) foi trés vezes maior que o do

polimero do complexo (I).

5.2.5 Avaliacao eletroquimica para o sistema [ZrCl,(etilpirona),] em presenca de
MAO

O perfil dos voltamogramas de pulso e ciclico para o complexo [ZrCl,(etilpirona);]
na presenca de MAO, ilustrou o desaparecimento das ondas anddicas e catddicas centradas
no zirconio, porém nenhum outro sinal que possa ser atribuido, com seguranga, a
substituicdo de Cl” por -CH3 foi ilustrado. No entanto, na presenga de etileno, verifica-se

um sinal ao redor de -0,8 V, ausente na curva corrente x potencial do complexo original
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(Fig. 49). Este resultado indica que a espécie ativa ¢ estabilizada em atmosfera de etileno

(Fig. 50).
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Figura 49. Voltamograma de pulso do complexo [ZrCl,(etilpirona),] na presenga de MAO

(Al/Ti=5), em atmosfera de etileno.
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Figura 50. Voltamogramas ciclicos sucessivos do complexo [ZrCl,(etilpirona),] com

Al/Zr = 5 em atmosfera de etileno. v=200 mV.s' e T =25 °C.
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Como em atmosfera sem etileno nao ha evidéncias se de fato ocorreu a metilagao,
pois ndo hd nenhum sinal que caracterize isso, a espécie ativa (que ¢ uma espécie metilada)
¢ encontrada apenas em atmosfera de etileno, indicada pelo sinal em -0,8 V. Além disso, os
voltamogramas ciclicos apontam que ha consumo da espécie metilada em presenca de

etileno.

Os melhores resultados de voltametria ciclica em presenga de MAO foram a razao
Al/Zr de 5, pois em razdo menores nao houve destaque do sinal em -0,8 V e em razdes
superiores a alteracao do sinal foi muito répida.

O aumento da razdo Al/Zr ndo reflete em uma alteragdo do potencial redox do
Zr"™V™ na espécie ativa, o qual ocorre em -0,8 V. Dai pode-se inferir que na esfera de
coordenacao do Zr(IV), tem-se a presenca de metil e etileno. Este comportamento contribui

para justificar a alteracdo da atividade catalitica com o aumento da razdo Al/Zr na razdo de

1000 para 2500.

5.2.6 Correlacdo da atividade catalitica entre os complexos diclorobis(3-hidroxi-2-

metil-4-pirona)zirconio(1V) (1) e diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(1V) (1)

Carone e Santos sintetizaram e avaliaram a atividade catalitica do complexo
diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) na polimerizagdo de etileno®™.
Quando os complexos diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) (1) e
diclorobis(2-etil-3-hidroxi-4-pirona)zirconio(IV) (I1) t€ém suas atividades comparadas (Fig.
51), nas mesmas condigdes experimentais, ¢ possivel observar que o complexo (11) ¢ muito

mais ativo.
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Figura 51. Comparacéo das atividades cataliticas dos complexos (I) e (1) nas seguintes

condig¢des reacionais: [Zr] = 1 umol, Al/Zr = 2500.

O aumento da atividade catalitica pode ser atribuido ao ligante 2-etil-3-hidroxi-4-
pirona possuir um grupo alquil maior (etila) do que o ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona
(metila), como mostra a Figura 52. Essa mudanca do ligante no catalisador sugere a
ocorréncia de um efeito estérico ao redor do centro metalico causado pelo grupamento etila
ser um pouco mais volumoso, o que pode ser responsavel pelo aumento da atividade

catalitica.

OH OH

0} O

(@) (b)

Figura 52. Estrutura dos ligantes 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (a) e 2-etil-3-hidroxi-4-pirona

(b).

Morokuma ¢ colaboradores realizaram um estudo tedrico sobre o efeito de
substituintes volumosos em catalisadores de zirconio contendo ligantes alcoxidos
bidentados. E concluiram que o efeito estérico causado pelos substituintes volumosos

muda significativamente a geometria dos complexos-nt (presentes nos mecanismos de
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polimerizacao), enquanto conservam a estrutura do estado de transi¢do. Assim, a presenca
de substituintes volumosos nos ligantes alcoxidos aumenta a atividade catalitica dos
respectivos catalisadores. A influéncia dos substituintes ¢ indireta, os efeitos estéricos
distorcem fortemente a geometria do complexo-n do sistema real e induzem mudancgas
grandes nas energias eletronicas. Para resumir, a interacdo estérica impde uma mudanga
mais substancial da energia do complexo-n do que no estado de transi¢do e resulta na
diminui¢io da barreira de inser¢io de etileno e melhora a atividade catalitica do sistema''°.
Para os complexos (1) e (I1) a substituigdo do grupo metila pelo grupo etila no anel pirona
pode resultar um efeito estérico mais acentuado do que um efeito eletronico, ja que o
estudo eletroquimico infere que ndo ha diferencas de densidade eletronica significativas ao

redor do centro metalico entre os dois ligantes.

Outra hipdtese que pode ser considerada para justificar o aumento da atividade
catalitica do complexo (1) em relagao ao complexo () é a solubilidade do ligante no meio
reacional. O ligante etil pirona ¢ mais soluvel em tolueno do que o ligante metil pirona o

que pode facilitar a formacao da espécie ativa pela adicdo de MAO.
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6 CONCLUSOES

A melhor rota sintética foi aquela em que se preparou o catalisador a partir do aduto
de zirconio em THF (sintese 3), pois o complexo apresentou a maior atividade catalitica,
provavelmente pela formacao da estrutura mais estavel durante a reacdo de complexagao.
Através das analises de RMN de lH, RMN de 13C, HETCOR e CHN o catalisador foi

caracterizado como sendo, provavelmente, um complexo octaédrico de zirconio.

O estudo de RMN do complexo indicou a presenca de quatro isdmeros, sendo um
majoritario. Através dos célculos tedricos foi possivel presumir que os dois isdmeros que
aparecem em maior propor¢ao estio relacionados com as estruturas cis e os dois isdmeros

em menor propor¢ao com as estruturas trans.

A andlise de UV-Vis mostrou uma banda de transi¢ao de transferéncia de carga do
ligante para o metal e a baixa intensidade da transicdo ¢ justificada pela pouca

sobreposicao entre o orbital doador e o orbital aceptor.

Os estudos eletroquimicos propdem que para os complexos [ZrCly(pirona)] (metil
ou etil), a natureza do grupo alquila ndo interfere na densidade eletronica do Zr(IV), visto
que os valores de potenciais de redu¢do que envolvem o centro metalico sdo semelhantes
para os dois complexos. A existéncia de um nimero maior de isdmeros e/ou conférmeros
para o complexo (I1) em relagdo ao complexo (I), como comprovado através dos espectros
de ressondncia, pode também ser visualizada pelo aparecimento de um sinal ndo simétrico
no voltamograma do complexo [ZrCly(etilpirona)]. E o voltamograma ciclico ilustra a
necessidade da coordenagdo de etileno para estabilizar a espécie ativa de zirconio gerada

pela adicao de MAO.

O novo complexo de zirconio (II) se mostrou ativo na homopolimerizagdo de
etileno, produzindo polietileno de alta densidade com alto peso molecular e estreita
polidispersdo. A atividade catalitica se mostrou dependente da temperatura de
polimerizacdo e da razdo Al/Zr, sendo as melhores condigdes a 70°C e 2500,

respectivamente.

O complexo (I1) mostrou-se mais ativo na polimerizagdo de etileno do que o
complexo analogo (1), o qual apresenta um grupo metil em vez de um grupo etil ligado ao

anel pirona.
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