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Resumo

O complexo inédito de ruténio [RuClo(n°-p-cimeno)((4-metilamina)-piperidina)]
(complexo 1) foi sintetizado a partir da reacio entre o precursor [RuClz(n®-p-cimeno)]z
e o ligante 4-aminometil(piperidina). O complexo bimetalico inédito [CI(PPh3)Ni(N,O)-
Ru(n6-p-cimeno)pip] (complexo 2) foi sintetizado a partir da reagéo entre o complexo
1, [Ni(PPh3).Cl2] e salicilaldeido. O ligante salicilideno-metil-piperidina (Schiff-pip) foi
sintetizado pela reacdo entre o salicilaldeido e 4-(aminometil)piperidina. Os complexos
1 e 2 foram caracterizados por UV-Vis, FTIR, RMN de *H e P{H} e voltametria
ciclica. O ligante sintetizado foi caracterizado por FTIR e RMN de H. Os complexos 1
e 2 tiveram suas atividades cataliticas avaliadas para polimerizacdo por abertura de anel
via metatese (ROMP) de norborneno e polimerizacao de etileno. As polimerizagcfes de
norborneno via ROMP foram conduzidas variando parametros como volume de
etildiazoacetato (fonte de carbeno), temperatura (25 e 50°C) e tempo de reacdo (10-60
min). As melhores condigdes encontradas para o complexo 1 foram Vepa = 5 L,
[NBE]/[Ru] = 5000, 50 °C e 60 minutos. Para o complexo 2, as melhores condig¢des
encontradas foram Vepa= 5 uL, [NBE]J/[Ru] = 5000, 50 °C e 60 minutos. A massa
molar apresentou uma ordem de magnitude de 10° Da com valores de indice de
polidispersidade entre 1,26 a 3,70. As polimerizacGes de etileno foram conduzidas
utilizando os complexos na presenca de metilaluminoxano (MAO), variando de 700 a
2800 [AI]/[Ni] a 40 e 60°C e pressdo fixa de 116 psi de etileno. N&o foi obtido
polimeros ou oligbmeros a partir das reacdes de polimerizacdo empregando o complexo
1. Para o complexo 2, a melhor condicdo encontrada foi para 40°C com [AIl]}/[Ni] =
2100 e 3 h de reacéo, obtendo uma atividade de 71,40 kg PE (mol Ni)*.h. Os testes de
polimerizagdo demonstraram a bifuncionalidade na atividade do complexo 2 para
reacOes de ROMP de NBE e polimerizagéo de etileno.

Palavra-chave: Bimetalico; Catalisador Multifuncional; Areno; ROMP; Norborneno;

Eteno; Polinorborneno.




Abstract

The new ruthenium complex [RuClz(n6-p-cymene)((4-methylamine)-piperidine)]
(complex 1) was synthetized by reacting [RuClz(n6-p-cymene)]. and piperidine
containing a functionalized primary amine (4-aminomethyl(piperidine)). The new
bimetallic complex [CI(PPh3)Ni(N,O)-Ru(n6-p-cymene)piperidine] (complex 2) was
synthetized by reacting complex 1, [Ni(PPhs3):Cl;] and salicylaldehyde. The ligand
salicylidene-methyl-piperidine (Schiff-pip) was synthetized by reaction between
salicylaldehyde and 4-(aminomethyl)piperidine. The complex 1 and 2 was characterized
by UV-Vis, FTIR, 'H and BP{*H} NMR and ciclic voltametry. The ligand was
characterized by FTIR and *H NMR. The catalytic activities of complex 1 and 2 were
evaluated for Ring-Opening Metathesis Polimerization (ROMP) and ethylene
polymerization. The norbornene polymerization via ROMP was conducted varying
parameters as ethyldiazoacetate volume (carbene source), temperatue (25 and 50 °C)
and reaction time (10-60 minutes). The best conditions found for complex 1 was Vepa =
5 uL, [NBE]/[Ru] = 5000, 50 °C and 60 minutes. The best condition found for complex
2 was Vepa = 5 uL, [NBE]/[Ru] = 5000, 50 °C and 60 minutes. The molar weight
showed an order of magnitude about 10° Da with PDI values varying between 1.26 and
3.70. The ethylene polymerization was conducted using both complexes (1 and 2) in the
presence of methylaluminoxane (MAO), ranging [Al]/[Ni] ratio from 700 to 2100 at 40
or 60 °C and pressure of ethylene was set at 116 psi. No polymer or oligomer was
obtained for complex 1. For complex 2, the best condition found was 40°C using
[AI)/[Ni] = 2100, getting an activity of 71,40 kg PE (mol Ni)™.h™. The polymerization
tests demonstrated the bifunctional activity of Ru-Ni as catalyst for ROMP of

norbornene and ethylene polymerization.

Keywords: Bimetallic; Multifunctional catalysts; Arene; ROMP; Norbornene; Ethene;

Polynorbornene.
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1 INTRODUCAO

Sistemas cataliticos sdo frequentemente requeridos para producgdo de determinados
produtos, uma vez que possibilitam a utilizacdo de condi¢des mais brandas, poupando
custos energéticos e de engenharia. Em especial, a producdo de poliolefinas representa
um mercado bilionario no mundo todo. Assim, a ideia do desenvolvimento de
catalisadores multifuncionais que possam atuar em mecanismos incompativeis na
polimerizacdo de olefinas tem atraido a atencéo dos pesquisadores, levando a producéo
de polimeros inéditos, bem-definidos e com diferentes propriedades para possiveis
aplicacBes em areas emergentes [1-4].

Considerando a necessidade da sintese de poliolefinas com caracteristicas bem
definidas como consequéncia do controle do crescimento da cadeia polimérica, a ROMP
e a polimerizacdo de etileno tornam-se bastante atrativas. Ambas as técnicas permitem
modular a esfera de coordenacgdo através da escolha dos metais e dos ligantes a serem
utilizados, permitindo, assim, planejar polimeros de acordo com as caracteristicas
desejadas [5-7].

1.1 Polimerizagdo por abertura de anel via metatese - ROMP

A palavra metatese é uma combinacdo das palavras gregas meta (troca) e tithemi
(lugar). A reacdo de metatese entre olefinas refere-se a troca dos atomos de carbono

olefinico para produzir duas novas olefinas como ilustrado na Figura 1.

R R, Ry R R, R,
2 — _ — + Y—
R} R, R} R, R, R,

Figura 1. llustragdo da reacdo de metatese cruzada entre duas olefinas genéricas.
Fonte: Adaptado de GRUBBS (2004).

A Polimerizagdo por Abertura de Anel via Metatese (ROMP) é uma técnica de
polimerizagdo de olefinas ciclicas para formar espécies lineares e com altas massas
molares. Seu mecanismo é baseado na metatese de olefinas, onde a ligacdo [LM=CHR]
media a propagacéo, sendo a tensdo do anel da espécie monomeérica a for¢a motriz para
0 rompimento da olefina [8].
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Através da coordenacdo da olefina ao centro metalico contendo a ligagdo metal-
carbeno, ha um rompimento do anel. Esta ligagdo metal-carbeno ¢ mantida até o final da
polimerizagdo, o que garante a polimerizagéo viva. Nesta etapa, a riqueza eletronica do
metal é de extrema importancia para que os elétrons possam popular os orbitais p-n~ da
olefina, diminuindo a ordem de ligagéo e, consequentemente, quebrando-a para enfim
concluir a etapa de iniciacdo. Com isto, o crescimento da cadeia polimérica se propaga
até que se estimule a terminacdo através da adi¢do de agentes de transferéncia de cadeia.
Por se tratar de uma polimerizagdo “viva”, 0 processo ocorre até o total consumo do
mondmero, ou até a adicdo de um agente de transferéncia de cadeia. O mecanismo geral

para ROMP é mostrado na Figura 2 [8].
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—» —
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° n n+1
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T ——
LM=X + Y
n+1

X=Y l

Figura 2. Mecanismo para Polimerizacéo por Metétese via Abertura de Anel (ROMP).

Fonte: Adaptado de GRUBBS (2004).

Por ser uma polimerizacéo “viva”, a ROMP apresenta a possibilidade da sintese de
copolimeros em bloco pela adi¢do sequencial de outros monémeros, o que pode nos levar
a obter um produto com propriedades desejadas, de acordo com as necessidades. Além
disso, a possibilidade de funcionalizagdo como mondmeros de outras reacdes de
polimerizagcdo nas extremidades das cadeias aumenta a perspectiva da obtengdo de

materiais poliméricos com mecanismos incompativeis, que sera abordado mais a frente

[9].
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Dentre as classes de compostos utilizados para reacdes de ROMP, ha aqueles que
necessitam da utilizacdo de um co-catalisador para gerar a espécie ativa, e outros que ja

possuem a ligagédo LnM=C.

» Catalisadores de Schrock

Os catalisadores de Schrock (Figura 3) sdo mais eficientes que os sistemas mais
antigos para ROMP, uma vez que ja sdo espécies ativas para as reacbes de ROMP, nédo
necessitando de um co-catalisador. Entretanto, as polimerizacdes via ROMP feitas a partir
destes catalisadores resultam em baixos rendimentos, além de um alto indice de
polidispersidade dos polimeros. Além disso, os catalisadores de Schrock apresentam alta
oxofilicidade, o que os tornam muito reativos frente a grupos orgénicos funcionais [9-
12].

C(CH,),Ph,

‘ "™
MOV

H;C(F30),C8°  "Co(CF;),CH,

N @ wnClyyy, “Al(CHj),

N\

Figura 3. Catalisadores de Schrock a base de molibdénio e titanio.

Fonte: Autoria propria.

» Catalisadores de Grubbs

O catalisador de Grubbs de 12 geracdo ja possui em sua estrutura a ligacdo metal-
carbeno, sendo ativo para reacdes de ROMP sem a necessidade da utilizacdo de um co-
catalisador, além de ser relativamente estdvel ao ar. Este catalisador, além de
revolucionario para reacdes de metatese de olefinas, também foi precursor para sintese
do entdo conhecido como catalisador de Grubbs de 2% geracdo (Figura 4), que resultou
no prémio Nobel de Quimica em 2005 para os autores Y. Chauvin (Institut Francais du
Pétrole; Rueil-Malmaison, France), R. H. Grubbs (California Institute of Technology,
Caltech; Pasadena, CA, USA) e R. R. Schrock (Massachusetts Institute of Technology,
MIT; Cambridge, MA, USA). Os polimeros produzidos a partir destes catalisadores
apresentam baixa polidispersidade (p<1,1) e cadeias lineares, possuindo assim estruturas
bem-definidas e altas massas molares [13]. A Figura 4 ilustra os catalisadores de Grubbs
de 12, 22 e 32 geracéo.
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Figura 4. Catalisadores de Grubbs de 1, 2 e 32 geragéo.
Fonte: Autoria propria.

Embora a alta eficiéncia destes catalisadores seja comprovada devido a alta
densidade eletrénica no centro metélico de ruténio fornecida pelos ligantes altamente
doadores (principalmente em Grubbs 22 e 3% geracdo), 0s custos para produgdo dos
mesmos sdo muito altos, além de possuirem patentes, sendo restritos ao uso exclusivo

para pesquisa.

» Catalisadores gerados in situ
Outra opcdo amplamente estudada para reacfes de metatese de olefinas sdo os
catalisadores gerados in situ que, a partir da adicdo de reagentes que gerem a espécie ativa

metalo-carbeno do tipo [LAM=CHR], como ilustrado na Figura 5 [14-16].
L\\yRu\L T» L\\&Ru\
L L O

R—C R 0

. \ J/

Figura 5. llustragdo da formag&o in situ da espécie ativa do catalisador: sistema com estrutura banqueta

de piano do tipo n®.

Fonte: Autoria propria.

Em especial, complexos planejados de ruténio(ll) contendo o ligante p-cimeno e
aminas doadoras de densidade eletronica em sua esfera de coordenacéo foram reportadas
na literatura, sendo promissores para reacdes de metatese de olefinas, além de serem
relativamente estaveis e possuirem baixa oxofilicidade, tendo a possibilidade de reagir
com mondmeros funcionalizados sem que ocorra reacdes indesejadas, dada suas

preferéncias eletronicas por olefinas, uma vez que o ion Ru'" é um bom doador-n pela sua
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riqueza eletrénica e extensdo radial, possibilitando estabelecer retrodoagdo com o ligante
[5-7].

1.2 Polimerizacéao de Etileno

Da mesma forma, diversos estudos dos mais variados sistemas cataliticos para
obteng&o de polietileno sdo de grande interesse, pois possibilitam a obtencdo de materiais
com diferentes propriedades fisico-quimicas, de acordo com as condi¢es empregadas e
modulacgdes na esfera de coordenacéo [17].

Visando a obtencdo de copolimeros com propriedades e caracteristicas moldaveis
é imprescindivel que o processo de polimerizacdo ocorra de maneira controlada. De
encontro com tal necessidade, a polimerizacdo de etileno mediada por complexos de
coordenacao produz polimeros com uma estreita distribuicdo de massa molar e uma
microestrutura bem definida.

A polimerizacdo de etileno é iniciada pela coordenagdo da olefina ao complexo
metalico monoalquilado ao sitio vacante para ocorrer a formacdo do intermediario
metalo-ciclobutano, seguido de uma migracdo para a formacdo da primeira unidade
polimérica. Na etapa de propagacédo, o complexo metalico monoalquilado reage com mais
mondmeros propagando a cadeia através da mesma sequéncia de reacdes. Este processo
ocorre até que todo o mondmero seja consumido, uma vez que a unidade metal alquil

continua presente em uma das extremidades do polimero (Figura 6) [18].




21

( A
L,M—R > LM—R —> LM LnM~\\
0 R R
! —
S i —
Iniciacdo
—_—
A g A ¥ LM
! e 8. S O
' [0 2 ' ()
: g% %9
: S E 3, R
' Al = o
' n
E Terminacgao via /\‘
' B-Eliminagéo de H.
: NP
4 L
- n
NP EaM )\éN—R
H n+2
P = polimero

J

Figura 6. llustracdo do mecanismo de polimerizacdo do etileno mediado por complexo metélico.

Fonte: Autoria propria.

Sistemas cataliticos utilizados nas reacdes de polimerizacdo de etileno, o
impedimento estérico que o ligante exerce no centro metalico, temperatura, pressao de
etileno e co-catalisadores estdo diretamente envolvidos com a frequéncia de ramificagdes
dos polimeros/oligdbmeros no processo da reacdo através da S-eliminacdo de hidreto,
inferindo nas caracteristicas dos materiais poliméricos obtidos. Assim, diversos sistemas
cataliticos de complexos de coordenacdo para producdo de polietileno foram

desenvolvidos e sdo estudados até hoje [19-22].

1.3 Catélise Tandem

Um grande namero de copolimeros tem sido desenvolvido a partir de reacdes de
polimerizacdo mecanisticamente incompativeis utilizando etapas sequenciais, onde o
primeiro polimero é obtido, isolado e entdo, submetido a outro processo de polimerizacao
distinto [3, 4, 23-29]. Este método apresenta como desvantagem a necessidade de
protecdo da espécie intermediaria, além de conter um grande nimero de catalisadores e
iniciadores presentes no sistema, dependendo de quantas etapas séo requeridas para se
chegar ao produto desejado [4]. Desta forma, visando solucionar esta dificuldade na
obtencdo de copolimeros, a catalise tandem tem-se demonstrado promissora, ja que a

sintese do copolimero é realizada em apenas uma etapa.
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Entende-se por catélise tandem, o acoplamento de dois ou mais mecanismos
incompativeis em apenas um sistema através da cooperacdo entre mondmeros,

catalisadores e demais reagentes presentes naquele meio reacional (Figura 7).

Catalisador Multifuncional

X Y
N Ciclo 2

- J

Figura 7. Acoplamento de dois mecanismos incompativeis utilizando apenas um catalisador através da

catalise tandem.
Fonte: Adaptado de BERNAERTS (2006).

Desta maneira, o substrato entra no ciclo catalitico 1, gerando um produto X, o qual
entra num segundo ciclo catalitico do mesmo catalisador, gerando o produto Y. Isto torna

0 processo de obtencdo de copolimeros mais simplificado.

1.4 Planejamento do catalisador

O grupo de Catalise Organometalica e Materiais desenvolve uma linha de pesquisa
relacionada com o planejamento de sistemas cataliticos capazes de mediar diferentes
mecanismos de polimerizacdo. Neste trabalho, o objetivo principal é desenvolver um
catalisador bifuncional. Contudo, entende-se que para atender as especificidades de cada
mecanismo catalitico é necessario planejar o catalisador no aspecto da escolha dos metais,
para atuarem nos mecanismos requisitados, além dos ligantes que irdo perfazer sua esfera
de coordenacao.

O presente trabalho deu-se origem com base na experiéncia do grupo em reacées
de ROMP, aliado ao desafio de desenvolver um sistema catalitico bifuncional capaz de
catalisar duas reacfes mecanisticamente incompativeis, ROMP e polimerizacdo de
etileno. Contudo, € importante acrescentar que o historico dos trabalhos ja realizados no
grupo tem uma importancia pontual no planejamento desta proposta de um sistema
heterobimetalico. A escolha do fragmento de ruténio se inicia com o trabalho de mestrado

da aluna Thais Regina Cruz que desenvolveu um trabalho intitulado Aminas ciclicas como
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ligantes ancilares em complexos [RuClz(p-cimeno)(amina)]: Catalisadores duais
promissores para ROMP de norborneno e ATRP de metacrilato de metila, o qual visava
entender as contribuicOes estéricas e eletrdnicas causadas por diferentes ligantes nas
reacOes de polimerizacdo via ROMP e ATRP, sendo estas aminas ciclicas de cinco, seis
e sete membros. Neste trabalho, foi observado que insercdo de aminas ciclicas em
sistemas [RuClz(p-cimeno)L] contribuem com o efeito c-doador ao centro metalico,
ponto fundamental para as rea¢des de polimerizacdo via ROMP. Este trabalho gerou uma
publicagdo intitulada “Dual catalytic performance of arene-ruthenium amine complexes
for norbornene ring opening metathesis and methyl methacrylate atom transfer radical
polymerizations” na revista Applied Organometallic Chemistry [14].

Nesta mesma linha, o entdo aluno de iniciacdo cientifica Douglas Poleto de
Oliveira desenvolveu o trabalho intitulado In situ-generated arene-ruthenium catalysts
bearing cycloalkylamines for the ring-opening metathesis polymerization of norbornene
para avaliar o efeito de ligantes do tipo ciclo-al