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CATALISADORES MONO- E BIMETALICOS DE NIQUEL(Il) E TI TANIO (IV) CONTENDO LIGANTES
DO TIPO FENOXI-IMINA APLICADOS A OLIGO- E POLII\/IERIZA(;AO DO ETILENO
Raquel Zilz, Osvaldo L. Casagrande Jr.

Introducao

Polimerizacao do etileno, visando a producao seletiva de a-
olefinas lineares (AOL's, C,-Cg) e polietileno representam importantes
aplicacOes industriais da catalise homogénea em todo o mundo. As
AOL's constituem as mateéerias primas de alto valor agregado para a
inddstria quimica e com grande demanda mundial objetivando
principalmente a producao de polietileno linear de baixa densidade
(PELBD). Neste contexto, este trabalho visou a sintese e
caracterizacao de novos complexos de Ni(ll) e Ti(IV) contendo ligantes
fenoxi-imina e aplicacao destes em processos de oligomerizacao e
polimerizacao do etileno.

Parte Experimental

Sintese dos pré-ligantes:

Os ligantes fenoxi-imina (L1-L2) foram sintetizados atraves da
reacao de condensacao entre 3,5-di-tert-butil-hidroxibenzaldeido e a
correspondente amina (dianisidina ou anisidina) e obtidos como
solidos laranja e amarelo com rendimentos de 72% e 94%,
respectivamente. Estes ligantes foram caracterizados por analise
elementar, RMN 1H e 13C e espectroscopia na regidao do infravermelho
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Esquema 1: Rota para a sintese dos pre-ligantes.

Sintese dos Precursores Cataliticos de Ni(ll) e Ti(1V)

A reacao de L1 com 1.0 ou 2.0 equiv. de NiBr,(DME), em THF
resultou na formacao de dois novos complexos de Ni(ll) (Nil1l e Ni2), os
guais foram isolados como solidos laranjas. Estes complexos foram
caracterizados por espectroscopia IV e ESI-HRMS. Areacao de L2 com
1.0 equiv. de NiBr,(DME) sob as mesmas condicOes experimentais
anteriores resultou na formacao do complexo de niquel (I1) (Ni3) como
solido amarelo. O complexo do titanio (Til), de coloracdo vermelha
escura, foi obtido através da reacdo de L1 com 2.0 equiv. de
TiCl,(THF), em THF a temperatura ambiente e caracterizado por
analise elementar.
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Esquema 2: Sintese dos precursores cataliticos de niquel Ni1 — Ni3 e Til.

Reacdes de oligomerizacao

Precursor Catalitico
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Esquema 3. Reacdes de oligomerizacao do etileno.

Resultados e Discussao

Tabela 1. Reac0Oes de oligomerizacao do etileno utilizando Ni1-N32.

Entra CAT Temperatura Razao Oligébmero (g) FRP Seletividade (em peso. %)°
da (°C) Al/Ni (X1093)
C, Cs

(a-Cy) (a-Ce)

1 Nil 30 300 2,2 23,8 97,6 2,4
(88.3) (1,2)

2 Nil 50 300 1,9 21,0 96,6 3.4
(84,6) (1,5)

3 Nil 70 300 0,2 1,8 100,0 0,0
(86,0)

4 Nil 30 600 2,1 22,8 97,7 2,3
(87,9) (1,1)

) Ni2 30 300 1,4 14,7 98,7 1,3
(92,2) (100,0)

6 Ni3 30 300 4,7 51,2 96,0 3,7
(81,9) (1,35)

aCondicoes reacionais gerais: tolueno = 100 mL, tempo de oligomerizacdo = 15 min, [Ni] = 10,0 £ 0,5 pmol,
P(etileno) = 20 bar, temperatura = 30 °C, [AlJ/[Ni] = 250. Os resultados mostrados sé&o representativos de
duplicatas no minimo. PFrequéncia de Rotacdo: mol de etileno convertido por mol de Ni por hora, determinado
quantitativamente por Cromatografia Gasosa. °C,,, quantidade de olefinas com n atomos de carbono em
oligdbmeros; a-C, quantidade de alceno terminal na fragéo; C,, quantidade determinada por CG.

Conclusao

vTrés novos ligantes do tipo fenoxi-imina foram sintetizados e
caracterizados por espectroscopia na regiao do Iinfravermelho (IV) e
ressonancia magnética nuclear (RMN);

v'A regiao correspondente ao pico da espécie do espectro de massas de
alta resolucao (HRMS-ESI) para o complexo Nil e Ni2 apresenta um pico
molecular correspondente as espéecies [M-Br]+;

v'"Nas condi¢cdes estudadas, todos os complexos Nil-Ni3 mostraram-se
ativos na oligomerizacao do etileno com frequéncias de rotacao (FRS)
variando entre 14,7 x 103 e 51,2 x10° (mol de C,H,).(mol de Nit. ht)
resultando principalmente na formacao de butenos.

v'Os resultados mostraram que a estrutura do ligante exerce influéncia
sobre a atividade na producao de oligomeros. Maior atividade fol obtida
utilizando Ni3, o qual apresenta alta seletividade para a producao de C,
(96,0%) e seletividade para 1-C, de 81,9%;

v No processo de otimizacao da temperatura de reacao para Nil o melhor
resultado foi obtido a 30°C, apresentando FR =23,8 x 103 (mol de
etileno)/(mol Ni)-h com producédo de C, (97,6%) e seletividade para 1-C,
de 88,3%.

v Estudo preliminar utilizando Til, mostra que este precursor catalitico fol
ativo na polimerizacao do etileno com atividade de 53,6 kg de
PE/mol(Ti).h, produzindo polietileno de alta densidade com Tm de 135,6°C
e cristalinidade de 36,5%.
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