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RESUMO
Ligantes do tipo bis (aril) α-diimina foram sintetizados, utilizando substituintes doadores e atratores de elétrons de modo a investigar os efeitos produzidos na polimerização de etileno utilizando níquel que é um metal de transição do final da série. Os ligantes foram caracterizados por análise de RMN 1H e os polímeros por análise de difração de raio-x. Pôde se observar diferença quanto à morfologia do polímero, onde o ligante com substituinte doador de elétrons apresentou maior grau de cristalinidade, rendimento e atividade devido provavelmente a sua capacidade de aumentar a densidade eletrônica sob o centro metálico e também ao seu maior volume estérico, dessa forma protegendo o centro ativo e assim diminuindo as reações de transferência de cadeia.
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INTRODUÇÃO
As poliolefinas são os mais importantes polímeros sintéticos comercializados nos dias atuais e o mercado ainda está em crescimento para os polietilenos (HDPE, LLDPE) e polipropilenos (PP)1. A produção de poliolefinas tem crescido continuamente nos últimos anos devido ao seu uso em substituição a outros materiais como, por exemplo, vidro e papel. Durante o ano de 2005 por volta de 100 milhões de toneladas de polietileno e polipropileno foram produzidos mundialmente. O principal motivo deste avanço é a constante evolução dos sistemas catalíticos para a polimerização de olefinas. Esse aprimoramento pode se dar através da modificação dos catalisadores atuais ou pelo desenvolvimento de novos sistemas3.
Dentre as resinas poliméricas de maior interesse industrial, o polietileno foi a primeira a ser sintetizada. Já em 1898 foi descoberto que o polietileno linear poderia ser obtido através de polimerização de diazometano. Embora esta rota conduzisse a resinas de polietileno cristalino, este tipo de polimerização nunca ocorreu em escala industrial por razões econômicas. Pelo fato de o diazometano ser uma matéria-prima de alto valor agregado, a polimerização de eteno a partir deste material não alcançou sucesso comercial. Resinas de polietileno podem ser obtidas mais comumente através de processos a elevada pressão, por meio de polimerizações iniciadas via radicais livres, ou mais recentemente a partir de processos a baixa pressão, por meio de polimerizações por coordenação8. De fato, o complexo catalítico Ziegler-Natta tem um papel importante na produção das poliolefinas5.
Um esforço tem sido realizado para estudar a polimerização de olefinas com catalisadores de sítio único. Estes sistemas mais modernos promovem várias possibilidades para a síntese de novas poliolefinas, devido à sua capacidade de preciso controle da massa molar1. No entanto, a partir de meado de 1990 cresceu o número de pesquisas e publicações referente a um novo sistema catalítico, os complexos pós-metalocenos ativados por MAO4. 

Nos últimos anos, extraordinários avanços foram feitos na obtenção de complexos homogêneos que não são do tipo ciclopentadienila para a polimerização de olefinas e α-olefinas. Complexo de Diimina-Níquel (II) deste tipo, orientados por substituintes ligados ao anel aromático do grupo imina, ativados por Metilaluminoxano (MAO) ou outro reagente ionizante foram descobertos por Brookhart para polimerização de etileno e α-olefinas. Desde a primeira observação, demonstrou um grande interesse nesses tipos de ligantes, onde tem sido observado o grande número de publicações e patentes6.
 Os Ligantes do tipo Bis-(aril)-R-diimina foram sintetizados a partir de substituintes doadores e atratores de elétrons, de forma a investigar o efeito eletrônico sob os metais de transição do final da série na catálise polimérica. 
MATERIAIS E MÉTODOS

PRODUTOS QUÍMICOS

Os principais reagentes e solventes utilizados na elaboração desta Dissertação estão relacionados a seguir.
 Etileno, Metilaluminoxano, Nitrogênio, Tolueno, Acetonitrila, Metanol, Ácido Acético, 2-Piridinacarboxaldeído, 2-Cloroanilina 98+%, 2,6-Diisopropilanilina, Cloreto de Níquel(II) 98%, Ácido Clorídrico

EQUIPAMENTOS

· Reator Büchi de 1000 mL de capacidade, equipado com agitador mecânico e banho termostático.

· Estufa a vácuo Fisher Scientific modelo 280A.
· Unidade de secagem de gases contendo peneira molecular e catalisador de cobre.

· Espectrômetro de absorção na região do infravermelho (FTIR) – Varian Excalibur 3100 FTIR.
· Espectrômetro de ressonância magnética nuclear (RMN) Oxford 300MHZ, modelo Mercury VX-300.

· Difratômetro de Raios X – Rigaku, modelo Miniflex
        TÉCNICAS EMPREGADAS

Todos os materiais utilizados para a síntese dos ligantes, catalisadores e

reações de polimerização, foram previamente secos em estufa a 120°C, por pelo menos uma hora e esfriados sob atmosfera inerte de gás nitrogênio.

PREPARO DO LIGANTE 2-[(2-CLOROFENILIMINO)METIL]PIRIDINA.

2-cloroanilina (3,05 ml, 29 mmol) foi adicionado lentamente a uma dispersão de 2-piridinacarboxaldeído (2,5 ml, 26,03 mmol) em 50 ml de metanol e algumas gotas de ácido acético. A mistura ocorreu em temperatura ambiente por 60 horas (mudança da cor amarela para castanho escuro). Então a mistura foi concentrada, pelo qual, ocorreu a precipitação de cristais. Foi feito a recristalização desses cristais com metanol, e seco in vacuo. O rendimento foi de 28,76% (1,769 g). 

O sólido foi caracterizado pelo seu espectro de RMN 1H (em ppm): O rendimento foi de 99,27% (0,685 g). O sólido foi caracterizado pelo seu espectro de RMN 1H (em ppm): 6,98 (m, 4H, Ph), 7,40 (m, 1H, Hb), 7,82 (td, 1H, Hc), 8,30 (d, 1H, Hd), 8,53 (s, 1H, CH=C), 8,71 (d, 1H, Ha).
PREPARO DO LIGANTE 2-[(2,6-DIISOPROPILFENILIMINO)METIL]PIRIDINA.

2,6-diisopropilanilina (5 ml, 25,70 mmol) foi adicionado lentamente a uma dispersão de 2-piridinacarboxaldeído (5 ml, 25,70 mmol) em 50 ml de metanol e algumas gotas de ácido acético. A mistura ocorreu em temperatura ambiente por 60 horas (mudança da cor amarela para castanho escuro). Então a mistura foi concentrada, pelo qual, ocorreu a precipitação de cristais. Foi feito a recristalização desses cristais com metanol, e seco in vacuo. O rendimento foi de 70,03% (5,0140 g).  O sólido foi caracterizado pelo seu espectro de RMN 1H (em ppm): 1,18(d, 12H, CHCH3), 2,98 (s, 3H, CH3), 7,15 (m, 3H, Ph), 7,40 (d, 1H, Hb), 7, 84 (d, 1H, Hc), 8,31 (s, 1H, CH=N), 8,26 (d, 1H, Hd), 8,71 (d, 1H, Ha)
PREPARO DO COMPLEXO 2-[(2-CLOROFENILIMINO)METIL]PIRIDINA DICLORO NÍQUEL(II).

NiCl2 (0,259 g, 2 mmol) e 2-[(2-clorofenilimino)metil]piridina (0, 431 g, 2 mmol) foram adicionados a 100 ml de uma solução formada por acetonitrila e metanol, formando uma solução na cor amarela. Depois de uma mistura por 2 horas à 70°C. Em seguida, o solvente foi parcialmente evaporado em linha de vácuo obtendo-se um precipitado na cor verde, que então foi lavado com hexano e filtrado in vacuo obtendo um sólido na cor marrom. O rendimento foi de 99,27% (0,685 g). 
PREPARO DO COMPLEXO 2-[(2,6-DIISOPROPILFENILIMINO)METIL]PIRIDINA DICLORO NÍQUEL(II).

NiCl2 (0,612 g, 2 mmol) e 2-[(2,6-diisopropilfenilimino)metil]piridina (0, 259 g, 2 mmol) foram adicionados a 100 ml de uma solução formada por acetonitrila e metanol, formando uma solução na cor amarela. Depois de uma mistura por 2 horas à 70°C. Em seguida, o solvente foi parcialmente evaporado em linha de vácuo obtendo-se um precipitado na cor verde, que então foi lavado com hexano e filtrado in vacuo obtendo um sólido com cor escura. O rendimento foi de 87,26% (0,760 g) .

POLIMERIZAÇÃO

As reações de polimerização feitas a 4 Bar, foram realizadas em reator Büchi com agitador mecânico (650 rpm) e copo de vidro encamisado de 1 L. O reator foi conectado a um banho termostático Haake modelo N6. O reator de vidro foi previamente seco em estufa a 120 °C por uma hora e montado no suporte metálico sob fluxo de nitrogênio. Após o esfriamento do copo, foram introduzidos 100 mL de solvente (hexano), o cocatalisador metilaluminoxano (MAO) razão Ni/Al= 850, e em seguida, a agitação foi ligada. Posteriormente, uma alíquota de catalisador dispersa em tolueno foi adicionada ao reator. O sistema foi deixado em pré-contato durante 5 minutos antes da entrada do monômero. Após isso, foi adicionado o etileno onde foi ligado o banho termostático a 25°C. As polimerizações transcorreram-se por 1 hora.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

Ligantes α-diiminas usando substituintes na posição orto, foram sintetizados através de reações de condensação. Estas diiminas formam compostos de coordenação através de reações de troca de ligantes com sais de níquel tal como (NiCl2)2. 

SÍNTESES E CARACTERIZAÇÃO DOS LIGANTES

As diiminas utilizadas foram preparadas utilizando o composto piridinacarboxaldeído e anilinas di e monossubstituída. No complexo metálico esses substituintes irão se apresentar acima do acesso ao centro metálico. 

Foi estudado se o tipo de substituinte (atrator e doador de elétrons) poderiam influenciar na atividade, rendimento e no grau de cristalinidade do polímero. Foi realizado o ensaio de difração de raio-x para avaliar o grau de cristalinidade dos polímeros como mostrado na figura 1.
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Figura 1: Difração de raio-x dos polietilenos (a) e (b).
POLIMERIZAÇÃO COM ETILENO

Os resultados das polimerizações com etileno e os complexos Ni(II) assimétricos de α-diiminas ativados com MAO são mostrados na tabela 1.

Tabela 1: Resultados da polimerização de etileno (a) e (b)*
	Catalisador
	Tp (C°)
	Rendimento (g)
	Atividade[Kg-PE(mol-Ni.atm.h)-1]
	XC (%)

	a
	25°C
	0.9103
	45.5
	80

	b
	25°C
	0.1090
	5.5
	63


*Condições de polimerização: Cat= 0,005 mmol; MMAO= 4,25 mmol; 100 ml de solvente; pressão= 4 Bar; tempo de polimerização= 1 hora.
É possível constatar que, o uso de um ligante volumoso e doador de elétrons na posição orto, promoveu um menor número de transferências de cadeia, de forma que, o complexo 2-[(2,6-diisopropilfenilimino)metil]piridina dicloro níquel(II)  apresentou maior grau de cristalinidade. É percebido também que a atividade do complexo 2-[(clorofenilimino)metil]piridina dicloro níquel(II) apresentou menor valor, característica essa que pode ser explicada, pelo fato do cloro ser um substituinte mais eletronegativo em comparação ao substituinte isopropil, e dessa forma atua diminuindo a densidade eletrônica no centro metálico. Outro fator importante é a presença de um menor volume estérico causado por esse substituinte clorado, facilitando as transferências de cadeia7. 

CONCLUSÃO

Os ligantes (a) 2-[(2,6-diisopropilfenilimino)metil] piridina e o (b) 2-[(2-clorofenilimino)metil] piridina foram sintetizados, estes, que representam os ligantes da série bis (aril) α-diimina  foram caracterizados por análise espectroscópica de RMN 1H e complexados com NiCl2 e usados na polimerização com etileno e dessa forma, pôde ser avaliado o comportamento de polimerização mediante de tais estruturas, que são bem distintas quanto ao efeito eletrônico e estérico. Onde complexos com o ligante (a), apresentaram maior grau de cristalinidade, maior atividade e rendimento devido ao maior volume estérico do seu substituinte e a sua capacidade de aumentar a densidade eletrônica sob o centro metálico, diferentemente com o uso do ligante (b) nas polimerizações, que apresentou menores valores de rendimento, atividade e grau de cristalinidade que produzem no centro metálicos os feitos contrários do ligante (a). 
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ELECTRONIC EFFECT OF LIGAND IN BROOKHART-TYPE ASYMMETRIC DIIMINE-NICKEL(II) CATALYSTS ON ETHYLENE POLYMERIZATION PERFORMANCE
ABSTRACT

Bis-(aryl)-α-diimine ligands were synthesize bearing a range of electrondonating and -withdrawing substituents to systematically investigate the ligand electronic effects in ethylene polimerization on late transition metal (nickel). The ligands were verified by analysis of the 1H NMR chemical shift and the polymers x-ray diffraction. Could be observed difference in the morphology of the polymer where the ligand with electron-donating substituent showed a higher degree of crystallinity, yield and activity probably due to its ability to increase the electron density on the metal center and also higher steric bulk, thereby protecting the active center and thus decreasing the chain transfer reactions.
Key-words: Ethylene, polimerization, Ni(II) Diimine Complexes.
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