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Emprego de um Catalisador de Cromo (1) Contendo o
Ligante N,N’-di-f-Bu-2,11-diaza [3.3] (2,6)-piridinofano
na Polimerizagao de Etileno e de Propileno

Simoni M. P. Meneghetti
Politeno Indistria e Comércio S.A., Bahia

Pierre Lutz
Institut Charles Sadron, Strashourg, Franca

Jacky Kress
Université Louis Pasteur, Strashourg, Franga

Resumo: Este trabalho trata da sintese e caracterizagdo de um complexo de Cr(III) contendo o ligante N,N’-di-+-Bu-2,11-
diaza [3.3] (2,6)-piridinofano (#-Bu-N,CrCl,"Cl) e posterior avaliagdo catalitica na polimerizagdo de etileno e propileno,
sob varias condi¢Oes de reagdo, em presenca de MAO (metilaluminoxana) ou Et,Al,Cl, (sesquicloreto de etilaluminio -
EASC), como cocatalisadores. O emprego do sistema catalitico -Bu-N,CrCl,'Cl/Et,AL,Cl, produziu copolimeros de
etileno-propileno e de polietilenos, com bons rendimentos. A caracterizagao desses polimeros, através de varias técnicas
analiticas, mostrou que os mesmos sdo essencialmente lineares e de alta massa molar.

Palavras-chave: Catdlise, poliolefinas, cromo(IIl), ligantes macrociclicos, diazapiridinofano.

Use of the chromium (Ill) catalyst bearing N,N’-di-f-Bu-2, 11-diaza[3.3] (2,6)-pyridinophane ligand in polymerisation of
ethylene and propylene

Abstract: Chromium (III) complex bearing N,N’- di--Bu-2, 11-diaza[3.3] (2,6)-pyridinophane ligand (+-Bu-N,CrCL*Cl)
was synthesized and characterized. This complex was tested in ethylene and propylene polymerisation, under several
reaction conditions, in the presence of MAO (metilaluminoxane) or Et,Al Cl, (ethyl aluminium sesquichloride), as
cocatalysts. The use of the catalytic system 7-Bu-N,CrCL,'Cl /Et, AL Cl, led to ethylene-propylene copolymers and
polyethylene, with good yields. The polymers thus produced display high molar masses and narrow polydispersities.

Keywords: Catalysis, polyolefins, chromium (IIl), macrocyclic ligand, pyridinophane.

Introdugéo

A catalise de polimerizagao de olefinas, em presenca de
cromo, ¢ um campo de pesquisa ainda em desenvolvi-
mentol!-¥). Os mecanismos envolvidos na catélise hetero-
génea (Processos Phillips ¢ Union Carbide) ndo estdo
completamente estabelecidos e estudos em meio homoge-
neo, principalmente em presenga de complexos moleculares
de estrutura definida, podem fornecer informagdes valio-
sas do ponto de vista mecanisticol®11,

Ligantes nitrogenados tém se revelado bastante versa-
teis na estabilizagao de complexos com potencial catalitico
na polimerizagdo de olefinas!'!l. Porém, a possibilidade de
se utilizar ligantes nitrogenados macrociclicos, como os
diazapiridinofanos, coordenados a metais de transicdo, para
a polimerizagdo de olefinas, ainda ndo havia sido
investigada. Nossos trabalhos mostraram a potencialidade

desses ligantes em estudos mecanisticos e de fluxionalidade
de véarios complexos!!?131,

Experimental

Materiais

A sintese e caracterizag@o do complexo de Cr(III) con-
tendo o ligante N,N’-di-#-Bu-2,11-diaza [3.3] (2,6)-
piridinofano'3, foi realizada sob atmosfera inerte
utilizando técnicas de Schlenk (manipulagio sob atmosfe-
ra inerte).

O ligante N,N’-di-#-Bu-2,11-diaza [3.3] (2,6)-piridinofano
foi sintetizado pela reacdo entre o 2,6-bis(bromo-
metil)piridina e a f-butilamina, em duas etapas, conforme
esquema 1. O mesmo foi purificado por recristalizagdo
(resfriamento de uma solugdo em etanol), sob a forma de
cristais brancos,com rendimento de 54%!!2!31,
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O complexo de Cr(III) contendo o ligante N,N’-di-+-Bu-2,11-
diaza [3.3] (2,6)-piridinofano (#-Bu-N,CrCl,"CI’) foi sintetizado
pela reagao entre o ligante N,N’-di-t-Bu-2,11-diaza [3.3]
(2,6)-piridinofano (+-Bu-N,) e o precursor (THF),CrCl;, em THF
(tetraidrofurano) como solvente, conforme reacéo 1, abaixo.

THF + -
(THF),CrCly +  tBu-N, ——— (-Bu-N,)CrCL, Cl + 3 THF (1)

O]

Todos os solventes utilizados foram secos segundo proce-
dimentos descritos na literatura'¥l. O etileno e o propileno
utilizados nas reagdes de polimerizacdo foram adquiridos com
pureza 99,9% (Air Liquids).

Reagdo de polimerizagéo

Numa reagdo de polimerizacdo tipica, o experimento ¢é
realizado a temperatura de trabalho selecionada, num reator
Buchi de 250 mL, equipado com agitagdo mecanica, subme-
tido a ciclos de purga com argdnio e aplicagio de vacuo. Todas
as manipulagdes sdo realizadas empregando técnicas de
Schlenk. Apds adigdo de tolueno e catalisador o reator ¢
pressurizado com etileno e/ou propileno e o cocatalisador é
adicionado. Apds o tempo de reagdo estabelecido, o reator é
despressurizado e o polimero formado € precipitado em
MeOH/HCI e seco a vacuo até peso constante.

Caracterizagdo dos Polimeros

Os polimeros foram caracterizados por Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (equipamentos Bruker
AC-200, AC-300 e AM-400), Espectroscopia na regiao do
Infravermelho Médio (FTIR Bomen MB 155) e SEC
(cromatografia de exclusdo de tamanho) a 140 °C (Waters
150C, TCB (triclorobenzeno), detector indice de refragio
(padrdes de PE linear) e DSC (calorimetria diferencial de
varredura) (DSC4 Perkin Elmer).

Resultados e Discussao

A solugio formada pelo complexo (THF);CrCl; em THF
apresenta uma coloragao rosa intensa e, ap6s a reagao, a for-
macao de um so6lido de coloragdo rosa palida indicou a pre-
senga do complexo (1). Este sélido formado, instavel ao ar,
apresentou-se extremamente insoluvel em varios solventes
testados (CH,Cl,, CHCIl;, MeCN, tolueno, etc.) e esta
insolubilidade impediu uma caracterizagdo mais detalhada
por RMN 'H ou a obtengio de cristais para caracterizagao
por difragdo de Raio X.
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Porém, a caracterizagdo por espectroscopia no infra-
vermelho indicou a substituigdo das moléculas de THF no
complexo precursor pelas moléculas do ligante, principal-
mente pelo desaparecimento da banda de absor¢do a 845 cm’!,
caracteristica das moléculas de THF. As bandas das ligagdes
C-C1 (400-300 cm™) do complexo inicial sofreram modi-
ficagdes: 3 bandas existentes no complexo precursor
((THF);CrCl;) deram lugar a apenas 2 bandas, em concor-
dancia com a estrutura #-Bu-N,CrCl,"Cl-.

O carater i6nico do complexo, na estrutura proposta, jus-
tifica também a insolubilidade observada para o mesmo. Os
resultados de analise elementar confirmam, com boa aproxi-
magao, a formagao do complexo [% determinado (calcula-
do) para C,,H;,N,CrCl;: C: 48,83 (51,71), H: 7,08 (6,27), N:
8,50 (10,97)].

Homopolimerizagdo do Etileno e Caracterizagdo dos
Polietilenos Obtidos

Os testes cataliticos indicam que o complexo z-Bu-
N,CrCl,"CI- é ativo em presenga de etileno conduzindo a for-
magao de polietilenos. Os principais resultados dos testes de
homopolimerizagao estdo apresentados na Tabela 1.

Como cocatalisadores foram testados o Et;Al,Cl;
(sesquicloreto de etil aluminio) e 0 MAO (metilaluminoxana).
A atividade do sistema -Bu-N,CrCl,"CI/Et;Al,Cl; € mais alta
que a do sistema #-Bu-N,CrCl,*Cl/MAO. O fator que deter-
mina esse comportamento € dificil de estabelecer, pois varios
aspectos devem ser analisados num processo de ativagdo.
Além do poder de abstracdo de halogéneos ou o poder de
alquilagdo de um cocatalisador, a estrutura das espécies
cataliticas formadas deve ser considerada. Neste contexto cabe
destacar que o tipo de contra-ion formado e a energia de asso-
ciagdo do par idnico podem ter papéis fundamentais!!*!. Uma
possibilidade ¢ atribuir esta maior eficacia do EASC como
cocatalisador ao seu poder alquilante e sua acidez de Lewis
superiores, quando comparado ao MAO.

A variacdo da razdo Et;Al,Cly/catalisador foi avaliada e a

Tabela 1. Polimerizagdo de etileno em presenga de #-Bu-N,CrCl,"CI

T Al/Cr Rdt. Atividade T, X,

(°C) ) (9 2 ® @

1 20 180 MAO 11 3150 1390 76
2 20 80 EtAICI, 11,9 34000 139,3 66
3 20 40 ELALCI, 12,0 34300 140,0 61
4 20 20 EtALCI, 10,0 28600 1396 61
5 40 80 EtAICI, 21 5950 1401 66
6 60 40 ELALCI, 1,6 6850 1405 73

Condigdes de polimerizagdo: 100 mL tolueno, 2 h, 0,025 mmol de
catalisador, 7 bar de pressdo de etileno.
(1) Razdo molar Al/Cr;
(2) g polimero/(h.bar.mol catalisador);
(3) Temperatura de fusdo determinada por DSC;
(4) % de cristalinidade determinada por DSC considerando um calor
de fusdo de um polietileno 100% cristalino em 64,5 cal/g.
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Figura 1. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho médio para o
polietileno obtido no teste catalitico 6

atividade foi otimizada a uma razdo de aproximadamente 40/1
(testes 2, 3 e 4).

O aumento da temperatura de polimerizagao (testes 3, 5 e
6) resultou na diminui¢do do rendimento da reagdo, devido,
provavelmente, a uma rapida desativagdo do sistema catalitico.

Os polietilenos (PE) obtidos foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho, DSC e SEC alta temperatura
(em alguns casos). Os resultados de DSC podem ser vistos na
Tabela 1. Estas caracterizagdes revelaram que estes PE sdo de
alta massa molecular [Teste 3 (M,,=896.000 g/mol; M/M, = 2.5)
e Teste 6 (M,,=282.000 g/mol; M,/M,, = 4,3)]. A diminuigao
da massa molecular, do teste 3 para o teste 6, pode estar relacio-
nada ao aumento da temperatura do meio reacional, que ace-
lera as reagOes de transferéncia e/ou terminagao.

A analise do espectro obtido na regido do infravermelho
médio (Figura 1) permitiu observar as principais bandas de
absor¢ao de um polietileno (Teste 6) relativas as vibragdes
vCH,, 8CH, e rCH, 4 2900, 1470 ¢ 720 cm.

Os polietilenos obtidos sdo essencialmente lineares, como
pode ser comprovado pelas suas temperaturas de fusao (Ta-
bela 1) e pela fraca intensidade da banda de absorcdo, na
regido do infravermelho médio, a 1376 cm’!. Essa banda de
absorgdo ¢é caracteristica das vibragdes 0,CH; e traduz a pre-
senca de grupamentos metila na cadeia olefinica. Cabe des-
tacar que esta banda pode se sobrepor a outras bandas devidas
a absorcdo dos grupamentos CH,.

A Figura 2 mostra a ampliagdo da regido entre 1400 e
1330 cm™! para os testes 3 e 6. O espectro do teste 3 mostra
uma banda mais intensa a 1376 cm’!, em relagdo ao teste 6,
coerente com o0 % de cristalinidade, respectivamente, de 61%
e 73% (determinado por DSC).

1400 1390 1380 1370 1360 1350 1340
Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (1400 e 1330
cm) para os polietilenos obtidos nos testes cataliticos 3 e 6
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Figura 3. Variagdo dos rendimentos e das atividades médias em fungéo do
tempo (condigdes de polimerizagdo: 100 mL tolueno, velocidade de agita-

¢a0=300 rpm, 0,0125 mmol de catalisador, pressao de etileno =2 bar, 20 °C,
Al/Cr = 20, 20 °C). Atividade média = (g polimero/h.bar.mol catalisador).

O perfil cinético da reacdo de polimerizagao pode ser ob-
servado na Figura 3. A atividade passa por um maximo em
torno de 5 horas de reagdo. Apos esse tempo, o sistema
comega a sofrer desativagao, indicando uma instabilidade da
espécie formada, apds ativagdo com o cocatalisador.

Copolimerizagdo entre o Etileno e o Propileno e
Caracterizagdo dos Copolimeros Obtidos

O sistema catalitico revelou-se inativo em relagdo a
homopolimerizagdo do propileno, porém foi possivel obter
copolimeros etileno-propileno. Um copolimero caracteristi-
co (teste 8) apresentou um ponto de fusdo de 130 °C e um
grau de cristalinidade de 45%, coerentes com a existéncia de
grupos metila (Me) provenientes da inser¢@o do propileno na
cadeia etilénica. A existéncia dessas metilas foi confirmada
pelo espectro de RMN 13C (Me provenientes da insergdo do
propileno na cadeia etilénica marcadas com « na Figura 4).
As metilas terminais ndo aparecem muito intensas, devido
provavelmente a alta massa molar dos polimeros.

No espectro de RMN 'H (Figura 5) observa-se, em torno
de 1,20 ppm, o sinal correspondente aos grupamentos C-H
(metino) e a 0,94 ppm o sinal da metila (d, Me), ambos caracte-
risticos da inser¢do do propileno. A integragdo desses sinais,

* * Me

ramificagdes

% * Me terminais

IR

40 36 32 28 24 20 16 12

| \ 1

70 60 50 40 30 20 10

Figura 4. Espectro de RMN 3C do copolimero obtido no teste catalitico 8
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Figura 5. Espectro de RMN 'H do copolimero obtido no teste catalitico 8

em relagdo ao sinal principal da seqiiéncia etilénica (1,38
ppm), revela a presenca de 1 Me para 17 grupos metileno, ou
seja, uma taxa de inserg¢do estimada em torno de 5% de
propileno.

Cabe salientar que as extremidades insaturadas de cadeia,
originadas de reagdes de terminagdo por eliminagdo 3, ndo
foram detectadas nos espectros obtidos por RMN 3C e RMN'H
(entre 2,0 e 6,0 ppm).

Conclusao

A associagdo do ligante -Bu-N, ao Cr(III) levou a obten-
¢do de um novo catalisador para polimerizacdo de olefinas,
cuja natureza ndo pode ser completamente elucidada. Os sis-
temas formados pela adicdo de cocatalisadores (MAO ou
Et;Al,Cl,) sdo relativamente ativos e de vida longa, condu-
zindo a formagdo de polietilenos de massas molares eleva-
das. A homopolimerizagdo do propileno nao foi possivel,
porém foram obtidos copolimeros etileno-propileno. A ativi-
dade do sistema catalitico +-Bu-N,CrCl,"Cl/Et;Al,Cl; é mais
alta que a do sistema 7-Bu-N,CrCl,"ClI/MAO.
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