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RESUMO

	Novos complexos de Ni (II) à base de ligantes diimina foram sintetizados para a utilização nas homopolimerizações de etileno. Os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR), tendo-se observado a ausência de bandas de absorção na região da carbonila de cetona, que se encontra na faixa de 1740-1680 cm-1, bem como a presença de bandas nas regiões dos grupos imino na faixa de 1690-1650 cm-1 e as referentes às ligações C=N coordenadas com Ni, que confirmam a estrutura do catalisador. 
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INTRODUÇÃO 

O estudo de catalisadores pós-metalocênicos tem proporcionado cada vez mais a produção de poliolefinas com atividade catalítica elevada e a obtenção de materiais com características únicas. Através destas investigações, é possível avançar ainda mais no que se refere à arquitetura do catalisador, pois diferente do sistema metalocênico, este permite uma maior diversidade de ligantes que podem levar ao maior controle da microestrutura do polímero e, consequentemente, das propriedades do produto final. 
Desde sua descoberta, os catalisadores pós-metalocênicos à base de α-diimina, mais conhecido como catalisadores de Brookhart (1-3), compostos por metais como níquel e paládio, ganharam atenção notória por apresentar síntese fácil, estabilidade ao ar e características relevantes para a produção de diferentes tipos de polietileno. A literatura mostra que este tipo de catalisador apresenta atividades elevadas para polimerizações de etileno a baixas temperaturas, capacidade de polimerizações de α-olefinas superiores, copolimerizações de etileno/monômero polar, e polimerizações de monômeros polares quando ativados com metilaluminoxano ou outro cocatalisador. Esse comportamento levou a produção de inúmeros trabalhos envolvendo catalisadores contendo metais de transição situados mais à direita da tabela periódica(4-9).
Sendo assim, o objetivo do presente trabalho foi reportar a síntese de novos complexos assimétricos do tipo diimina de níquel (II), avaliá-los nas polimerizações de etileno e comparar os resultados obtidos com um catalisador reportado anteriormente na literatura.
MATERIAIS E MÉTODOS

Todos os catalisadores foram purificados e secos para seu emprego nas reações de polimerização. Todas as operações foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogênio, utilizando técnicas combinadas de tubo de Schlenk ou glove box. 
Materiais utilizados: Tolueno (Ipiranga petroquímica), grau de pureza comercial. Destilado sobre sódio/benzofenona em atmosfera de nitrogênio seco a 110°C, armazenado sob atmosfera inerte. Etileno (White Martins Gases Industriais), grau de pureza 99,9%, eluído em colunas de peneira molecular 3A e catalisador de cobre. Solução de Metilaluminoxano (MAO) 10% p/v em tolueno, grau de pureza para análise (Crompton Corp, Alemanha), utilizada como recebida. Benzofenona (Merck-Schuchardt), usado como recebido; Nitrogênio gás (Air Liquid), grau de pureza: líquido, eluído em colunas de peneira molecular 3A e catalisador de cobre; Peneira Molecular 3A (Merck Schuchardt) doada por Polibrasil Resinas, seca em colunas a 200-250°C sob fluxo de nitrogênio seco.
Para a síntese dos catalisadores foram realizadas as reações de condensação entre diferentes diaminas tais como a p-fenilenodiamina (no complexo 1) ou 4,4-etileno-dianilina (no complexo 2) e 2-piridil formaldeído, em presença de metanol, sob agitação por 27h, à temperatura ambiente, produzindo ligantes assimétricos com rendimentos em torno de 80% após sucessivas lavagens e etapa de recristalização. Posteriormente, foi conduzida a reação de complexação dos ligantes com NiBr2, utilizando CH2Cl2, como solvente, sob agitação por 12 horas, à temperatura ambiente, obtendo sólidos alaranjados com rendimentos de aproximadamente 60% após recristalização em metanol. A Fig. 1 mostra a representação das reações relacionadas à síntese dos catalisadores, segundo a literatura (10). Os testes de atividade catalítica foram realizados na temperatura de polimerização de 50°C, pressão de monômero igual a 2 bar, relação entre concentração molar de cocatalisador/catalisador igual a 200, com 0,05 mmol de catalisador, 100 mL de tolueno como solvente e tempo reacional de 1 hora. 
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Figura 1: Condensação entre a amina e o ligante 2-piridil carboxaldeido produzindo o ligante e em seguida coordenação do metal de transição Ni com o ligante a partir

de NiBr2 (10)
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Tab. 1 mostra as estruturas e fotografias dos ligantes 1 e 2 sintetizados, referentes aos complexos 1 e 2, respectivamente. Já na Fig. 2 as estruturas dos                                                                                                  complexos 1 e 2 correspondentes, podem ser observadas.
As amostras L1 e C1 foram analisadas por FTIR e os espectros são mostrados na Fig. 2. Observou-se para L1, a presença da banda de absorção referente a ligação C=N, em torno de 1635 cm-1 e ausência da banda de absorção relativa a ligação C=O em torno de 1700 cm-1, confirmando a estrutura pretendida para o ligante 1. No entanto, após complexação (espectro C1), nota-se o deslocamento da banda de absorção referente a ligação C=N para 1603 cm-1.
Tabela 1: Relação de estruturas e fotografias dos ligantes 1 e 2 sintetizados
Ligante

Estrutura

Cor

L1
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L2
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C1                                                          C2
Figura 2: Estrutura dos complexos 1 (C1) e 2 (C2), respectivamente
Este deslocamento para menores números de onda é conhecido (10) e sugere que a reação de complexação do L1 com o Metal Ni ocorreu. Na Fig. 3 são mostrados os espectros de FTIR das amostras L2 e C2, onde a presença da banda de absorção referente a ligação C=N, em torno de 1628 cm-1 e ausência da banda de absorção da ligação C=O em torno de 1700 cm-1, confirmam a estrutura pretendida para o ligante 2. Além disso, a complexação (espectro C2) com o metal é indicada pelo deslocamento da banda de absorção referente a ligação C=N para 1594 cm-1, seguindo o mesmo comportamento anterior.  Isto indica uma mudança da estrutura conjugada do ligante para uma estrutura não conjugada quando coordenado ao metal, revelando que a síntese dos complexos Ni-diimina foi bem sucedida.
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Figura 2: Espectros das amostras L1 e C1 obtidos por FTIR
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Figura 3: Espectros das amostras L2 e C2 obtidos por FTIR
Como resultados obtidos nas polimerizações de etileno utilizando os complexos 1 e 2, tem-se que as atividades, em Kg / (mol Ni.mol Etileno.t (h), foram de 1,67.103 para o complexo 1 e de 2,08.103 para o complexo 2. Esses valores de atividade encontrados são próximos aos obtidos nas polimerizações de etileno a partir de um catalisador de Brookhart semelhante, porém orto substituído, existente na literatura(10)  e nas mesmas condições de polimerização, sendo a atividade catalítica deste último aproximadamente 8.103. Acredita-se então, que a presença de substituintes volumosos na posição orto dos novos catalisadores aqui estudados pode ser preponderante para o aumento da atividade catalítica.
CONCLUSÕES
Os novos catalisadores foram sintetizados com sucesso neste trabalho e, além disso, o sistema e as condições estabelecidas tornaram os complexos 1 e 2 ativos na polimerização de etileno. No entanto, deve-se otimizar as condições de polimerização para aumenetar a atividade catalítica. 
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	COMPARATIVE STUDY OF THE BEHAVIOR OF CATALYTIC Ni (II) USED IN ETHYLENE POLYMERIZATIONS

ABSTRACT

	New complexes of diimine-based ligands Ni(II) were synthesized for the use in ethylene homopolymerization. The catalysts were characterized by Fourier transform infrared reflection absorption spectroscopy (FTIR) where it has been observed the absence of absorption bands in the carbonyl region of ketone that is in the range of 1740-1680 cm-1 and the presence of bands in the regions of the imino groups in the range of 1690-1650 cm-1 and those relating to the C=N bonds coordinated with Ni. The synthesized catalysts were active in ethylene polymerization.

	

	Key-words: ethylene polymerization, polyethylene, catalyst diimine Ni (II) complexes.
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