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COMPOSTOS ORGANOLANTANIDEOS CONTENDO O LIGANTE PIRAZINAMIDA: SINTESE,
CARACTERIZACAO E ATIVIDADE CATALITICA NA POLIMERIZAGAO DO ETILENO
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ORGANOLANTHANIDE COMPOUNDS CONTAINING THE PIRAZINAMIDE LIGAND: SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND CATALYTICACTIVITY IN ETHYLENE POLYMERIZATION: In thiswork we report the synthesis
of some organolanthanide compounds which were identified as LnCl,Cp(PzA),, Ln = Nd, Sm, Eu and Tb, Cp = cyclopentadienyl
and PzA = pirazinamide, by elemental analyses, complexometric titration with EDTA, thermal analyses and IR spectra. Thermal
analysis and infrared spectra indicated that the coordination of the pyrazinamide to the lanthanide ions was made by the O atom
of the carbonyl group and by one or both N atoms of the pyrazinamide ring. This class of compound showed catalytic activity of
ca. 4.0to 6.4 kgPE molLn*h*bar?, in ethylene polymerization, using methylaluminoxane as cocatalyst. The resulting polyethylene
presented low crystallinity (20%).
Keywords: organolanthanides; cyclopentadienyl; ethylene.
INTRODUCAO Os compostos organolantanideos sdo normamente obtidos* pela

Nosvivemos haidade do polimero. Plasticos, fibras, elastdmeros,
celulose, borracha, adesivos s80 todos termos comuns em nosso Vo-
cabulério moderno e todos sdo parte do fascinante mundo da quimi-
capolimérica. A descobertade processos cataliticos nestareafoi de
fundamental importancia para o desenvolvimento da ciéncia dos
polimeros como, por exemplo, para a producdo industrial de
poliolefinas.

No principio dos anos 50, rotas de sintese de polietileno de alta
densidade, em condic8es brandas (baixa temperatura e pressdo), fo-
ram desenvolvidas a partir dos trabalhos de Ziegler e Natta, utilizan-
do-se como catalisadores hal etos de metais de transi¢do combinados
com aquil-aluminio®. Como resultado destes trabal hos, foram estu-
dados varios sistemas cataliticos, um deles baseado em compostos
metal océnicos e metilaluminoxano que apresenta atividade catalitica
bastante elevada em polimerizag8o de etileno em condigdes bran-
das?.

Nas Ultimas duas décadas uma quimica extensa se desenvolveu
entdo no campo dos compostos organol antanideos que continham o
ligante ciclopentadienil ou alguns de seus derivados, devido as suas
aplicagdes na polimerizag&o de olefinas, em particular do etileno®.

Considerando os avangos no campo de novos catalisadores para
polimerizacdo de olefinas, um trabalho voltado para a aplicacdo de
organolantanideos como catalisadores na polimerizagdo de etileno
envolvendo o estudo da sintese de compostos organol antanideos do
tipo LnCl,Cp(PzA),, Ln = Nd, Sm, Eue Tb, Cp = ciclopentadienil e
PzA = pirazinamida é aqui apresentado. Analise elementar,
termogravimetria e espectros na regido do infravermelho foram uti-
lizados para caracterizar estes compostos. A atividade catalitica de
tais compostos foi investigada na polimerizagdo do etileno na pre-
sencga de metilaluminoxano.

*e-mail: wdolivei@quim.ig.usp.br

reacao entre os sai's anidros de lantanideos e o NaCp, seguida da intro-
ducdo dosligantes. A utilizagdo de saisanidros € essencial paraaforma
¢80 dos compostos organolantanideos, uma vez que estes compostos
s30 extremamente sensiveis a umidade. No presente trabaho, para se
obter os compostos organolantanideos LnCl.Cp(PzA),, o reagente de
partidacontendo o ion lantanideo(I11) deveriaser o cloreto delantanideo
anidro, porém um dos problemas que ocorre a0 se trabahar especid-
mente com sais de lantanideos anidros é a dificuldade em desidraté-los
sem que hajaadecomposicéo com formagdo de oxicloretos, devendo-se
entdo controlar rigorosamente a sua desdratacdo. Uma maneira de se
contornar estadificuldade é se utilizar como reegente de partidando sais
anidros, mas compostos de coordenagdo anidros contendo os ligantes
desgjados. Assm, neste trabalho utilizou-se umarota aternativaparase
obter os derivados organolantanideos, partindo-se de compostos de co-
ordenacdo anidros contendo o ligante desgjado e reagindo-os com o
ciclopentadienil de sodio.

PARTE EXPERIMENTAL
Geral

Todas as manipulagdes foram feitas sob argdnio pré-purificado.
Os solventes foram purificados e secos através de técnicas padroes®
e completamente desoxigenados antes do uso.

Asmicro-analises (%C, %H, %N) foram feitasem um analisador
Perkin-Elmer CHN 2400. A %L nfoi determinadaatravésdetitulagdo
complexométrica com EDTA®. As curvas termogravimeétricas foram
registradas em um analisador Shimadzu Thermogravimetric -TGA-
50, aguecendo-se 2 a 5mg de amostra em cadinho de platina, da
temperatura ambiente a 800 °C, a uma taxa de aguecimento de
20 °C/min em ar sintético (50,0 mL /min). Os espectros naregido do
infravermelho foram registrados em um espectrémetro FTIR-
BOMEM; modelo MB-102, de 4000 a 200cm, usando-se disper-
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sBes dos compostos em Nujol ou em Fluorolube, entre janelas de
iodeto decésio. Ascurvas DSC (Calorimetriadiferencial exploratdria)
dos polimeros foram medidas em um DSC 2910 - TA Instruments.
As amostras foram aquecidas de 25 a 200 °C a uma taxa de aqueci-
mento de 10 °C/min. A temperatura de fusgo (T,) e o calor de fusio
(DH,) foram estimados a partir da segunda curva de aguecimento. O
grau de cristalinidade foi calculado a partir do AH,, usando -se a
equagdo’: A, = AH, x100/288.

Sintese de LnCl.Cp(PzA),

Os compostos foram obtidos pela reagdo entre NaCp e
LnCl (PzA), em THF, conforme método desenvolvido em nosso la-
boratério®, obedecendo-se a proporgdo molar de 3NaCp :
1LnCl (PzA),, Ln=Nd, Sm, Eu e Tb. Os compostos de coordenagdo
LnCl (PzA),, foram obtidos e caracterizados segundo procedimen-
tos descritos por Miotti®. Estes compostos de coordenagdo foram
adicionados asolugdo de NaCp em THF eamisturafoi mantida sob
agitacdo constante por aproximadamente 24 h. Fez-se entdo aretira-
da da porcao sobrenadante, com auxilio de umaseringa e, em segui-
da, a lavagem do residuo com etanol anidro. O sdlido assim obtido
foi seco avécuo atemperatura ambiente por cercade 8 h e armaze-
nado em atmosfera inerte. Rendimento do processo 70%.

Polimerizacao catalitica de etileno

A polimerizaco foi feita em um reator Biichi de 1L, a70 °C e
3 bar de etileno, usando 2,0 mg do composto organolantanideo e
2,0-2,5mL de metilaluminoxano (10% em tolueno) em 50mL de
tolueno. A reacdo de polimerizagdo foi interrompida, apos duas ho-
ras, pela adi¢do de etanol. O polimero obtido foi lavado com etanol
esecoa50 °C por 5 h. Umasolugéo do polimero (10 mg) em decalina
(10 mL) foi preparada a 140 °C e evaporada formando um filme de
polietileno (utilizado para registro do espectro na regidao do
infravermelho).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho utilizou-se a rota aternativa para se obter os deri-
vados organolantanideos, onde o ciclopentanienil de sodio (NaCp)
reagiu com LnCl (PzA), em THF, atemperatura ambiente, formando
oscompostos LnCpCl(PzA),, Ln=Nd, Sm, Eu e Th, assim formula-
dosapartir dos resultados daandlise elementar (Tabelal). Estadtera-
¢80 de rota €liminou uma etapa muito critica que € adesidratacdo dos
sais de partida, neste caso dos cloretos de lantanideos hidratados e ndo

Tabela 1. Resultados da andlise elementar de LnCI.Cp(PzA),
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comprometeu o rendimento do processo que ficou em torno de 70%.

Estes compostos mostraram-se praticamente insol Gvei's, em ace-
tona, acetonitrila, benzeno, clorof érmio, etanol, metanol, nitrometano
e THF, ndo sendo possivel se obter monocristal para caracterizacdo
por difracdo de raios-X. Para auxiliar a caracterizacdo dos compos-
tos organolantanideos foram analisadas as curvas TG/DTG.

Os compostos LnCl.Cp(PzA),, mostraram caracteristicas de de-
composicdo semelhantes nas andlises termogravimétricas, perdendo
massa gradualmente com o aumento da temperatura de ca. 30 a
800 °C, formando-se, nestatemperatura, LnOCI (Tabela 2). Uma cur-
vaTG/DTG tipica desses compostos esta apresentada na Figura 1. A
formulag@o do residuo como LnOCI, oxicloreto de lantanideo(lll),

16 DTG
mg mgimin

5,00 b,10
TbCLCp(PzA),

2,00 \ f

i / ____\
\
‘1unl n " 1 1 1 1 '0,3“
0,00 200,00 400,00 600,00 900,00
TempiC|
TG DTG
mg gimi
8,00
PzA

0,00
6,001
4,00

+2,00

i

2,00f

+4,00
0,00

T N S SR R S S SR R ST ST S
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00
Temp[C]

Figura 1. Curvas TG/DTG do composto TbCl,Cp(PzA), e da PzA

composto %Ln .~ %Ln, ~ %Cl_, ~ %Cl_  %C_, %C %H . %H %N . %N
NdCI,Cp(PzA), 27,40 27,90 13,50 13,82 34,22 33,72 2,87 291 15,96 15,27
SmCl.Cp(PzA), 2821 28,68 13,35 13,67 33,82 33,07 2,84 2,95 15,77 16,03
EuCl,Cp(PzA), 28,45 29,15 13,30 13,40 33,72 33,44 2,83 294 15,73 15,63
ThCl.Cp(PzA), 29,37 29,13 13,12 13,24 33,29 33,45 2,79 2,98 15,52 15,74
Tabela 2. Termogravimetria de LnCl.Cp(PzA),

composto % perdatotal m(inicial) mg m(residuo) mg residuo MM cac g/mol MM (TG) g/mol
NdCI,Cp(PzA), 63,31 1,231 0,452 NdOCI 526 534
SmCI.Cp(PzA), 61,74 3,511 1,344 SmOCI 532 527
EuCl,Cp(PzA), 62,05 3,810 1,446 EuOCI 534 536
ThCl.Cp(PzA), 60,89 4,288 1,677 ThOCI 541 537
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esta de acordo com os estudos da decomposicdo térmica de alguns
cloretos de lantanideoshidratados®'° e da constatacdo de que o ligante
(PzA) néo deixaresiduo nestas condigdes (Figural). A formulacdo do
residuo como LnOCI foi confirmada, também através do aguecimento
estético das amostras redlizado em atmosfera de ar, nas mesmas con-
di¢Bes de aquecimento em que foram registradas as curvas
termogravimétricas. No residuo obtido pelo aquecimento estético foi
feita a determinacao da %L n por titulacdo complexométrica’.

A partir das variagdes de massas observadas nas curvas TG/DTG
dos compostos L nCl,Cp(PzA),, pode-se observar que aperdade mas-
sa ocorre em trés etapas. A primeira etapa corresponde a perda de
uma das duas moléculas de PzA e ocorre entre 25 e 250 °C, devido
atransformagdo de LnCl,Cp(PzA), para LnCl.CpPzA. Entre 250 e
400 °C tem-se asaidadamol éculade PzA do composto LnCl,CpPzA,
formando LnCl,Cp e, finalmente entre 400 e 800 °C tem-se aforma-
¢ao de LnOCI devido a decomposi¢éo de LnCl,.Cp em atmosfera de
ar. NaTabela 3 estdo apresentadas as variagdes de massas associadas
a estas decomposi¢des.

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos
LnCl,CpPzA, Ln = Nd, Sm, Eu e Tb (Tabela 4) mostraram um des-
locamento da banda atribuida ao estiramento C = O (v,) da
pirazinamida livre de 1680 cm* para 1642-1646 cnr! nos compostos
organolantanideos, indicando a coordenacdo de uma molécula de
pirazinamida ao ion lantanideo(l11) por meio do oxigénio do grupo
de carbonila; e um deslocamento das bandas atribuidas a vibragao
do anel da pirazinamida livre de 1515cm®; 615cm e 435cm? para
1617cm?t; 664cm* e 455cmt nos compostos organol antanideos, in-
dicando que a coordenagdo da outra molécula de pirazinamida esta
ocorrendo via um ou ambos N do anel**®3, A atribui¢do dos modos
vibracionais do anion ciclopentadienil indicaram uma coordenagéo
c-centrada deste ao ion lantanideo(I11), com caréter i6nico™.

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos
organolantanideos LnCl_Cp(PzA),, Ln = Nd, Sm, Eu, Th, mostra-

Tabela 3. Dados de variagéo de massa (Dm) de LnCI.Cp(PzA),
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ram que as duas moléculas de PzA se coordenam de maneira dife-
rente ao ion lantanideo(l11), uma pelo oxigénio do grupo carbonila
daPzA e outra por um ou ambos N do anel daPzA, isto também foi
evidenciado pelas curvas TG/DTG, onde temos a perda de cada
molécula de pirazinamida em diferentes faixas de temperatura.

Os compostos LnCl,Cp(PzA),, Ln = Nd, Sm, Eu e Th, apre-
sentaram atividade catditica da.ordem de 4,0 — 6,4 kgPE mol Ln? bar® h?
a70°Ccomrelacdo Al/Lnigua a2000 e 3 bar de pressdo de etileno.
Nesta série de compostos organolantanideos observa-se apenas um
pequeno aumento da atividade catal itica para o composto do ion Th**
(6,4 kg PE mol Ln? bar® ht), que apresenta 0 menor raio iénico
entre osionslantanideos estudados. Estadiferencapode estar relacio-
nada a uma melhor acomodagdo dos ligantes PzA e dos énions Cl-e
Cp ao redor do ion lantanideo(l11) menor, facilitando a aproximagao
da olefina ao sitio ativo do catalisador. Estas atividades sdo da mes-
ma de ordem de grandeza das observadas por Lavini et al.®® para
LnBr,CpPzA, Ln = Nd, Sm (4,3 e 4,6 kgPE mol Ln™* h* bar?, res-
pectivamente), por Ballard et al.* para[Y (n-CH,SiMe) M€, (5,1
kgPE mol Y* hbar?, 70°C), por Jeskeetal.'” para[Nd(HC Me),],
(6,5 kgPE mol Nd* h bar?, 25 °C) e por Timonen et al.* paracom-
postos de cloreto de rédio contendo o ligante macrociclico S,-etano-
9 (6,7 kgPE mol Rh* h! bar?, 10 bar).

Os espectros na regido do infravermelho dos produtos de
polimerizag&o obtidos quando se utilizou como catalisador os com-
postos LnCl,Cp(PzA),, Ln = Nd, Sm, Eu e Th, mostraram bandas
em 2919 e 2850 cm?, atribuidas aos modos de estiramento
antissimétrico e simétrico, respectivamente; bandas em 1461, 1360
e 1337 cm! que podem ser atribuidas aos modos de deformagéo de
angulo dos grupos metilenos e bandas na regido 721-730 cm?, que
podem ser atribuidas aos modos “rocking” dos grupos metilenos. A
banda em 730 cm é atribuida a polietileno cristalino e a banda em
721 cm? indica a presenca de regides cristalinas e amorfas®® no
polietileno obtido. Estes dados de infravermelho sdo apoiados pelas

Ln 12.etapa 12.etapa 2% etapa 2% etapa F.etapa F.etapa
%perda %perda Dm(mg) Dm(mg) %perda %perda Dm(mg) Dm(mg) %perda %perda Dm(mg) Dm(mg)
cac exp cac exp cac exp cac exp cac exp cac exp
Nd 23,38 2365 -0288 -0291 2338 2359 -0288 -0290 1597 16,07 -0,197 -0,198
Sm 23,12 2342 -0812 -0822 2312 2313 -0812 -0812 1587 1519 -0,557 -0,533
Eu 23,05 2282 -0878 -0869 2305 2334 -0878 -0889 1582 1589 -0603 -0,606
Tb 22,74 2268 -0975 -0973 22,74 22,72 -0975 -0974 1571 1549 -0674 -0,664
Tabela 4. Espectros na regido do infravermelho de LnCI.Cp(PzA),
NdCI,Cp(PzA), SmCI.Cp(PzA), EuCl,Cp(PzA), TobCl.Cp(PzA), atribuicdo
3412w 3415w 3419w 3422w n,NH (PzA)
3264w 3271w 3268w 3271w n,NH (PzA)
2662 m 2 669m 2670m 2676m n, (CH) Cp
1687m -1642 m 1684m -1643m 1681m-1646m 1677m-1642m nC=0 (PzA)
1618s-1559m-1520m  1616s-1567m-1519m 1619s-1570m-1520m 1616s-1567m-1520m vibracdo do anel (PzA)
1073w 1075w 1075w 1079w g(CH) Cp
1044m 1050m 1053m 1047m d(CH) Cp
795m 795m 792m 794m n, (CH) Cp
667w-615w- 663w-615w- 663w-615w- 663w -615w- vibragdo do anel (PzA)
453w-429m 451w-432m 459w-435m 458w-429m

Os simbolos: s, m, w, significam, respectivamente, forte, média, fraca



Vol. 25, No. 5

medidas de DCS que mostraram 20% de produto cristalino e ponto
de fusdo de 126 °C, quando foi utilizado como catalisador o com-
posto NdCI.Cp(PzA),.

CONCLUSOES

A rotade sintese proposta neste trabal ho com a obtencdo dos com-
postos organolantanideos a partir dareac&o dos compostos de coorde-
nacdo com NaCp, eliminou a etapa critica da desidrataggo dos sais de
partida e levou aformag&o de compostos do tipo LnCl.Cp(PzA),, Ln
= Nd, Sm, Eu e Th. As curvas TG/DTG e a andlise dos espectros na
regido do infravermelho evidenciaram uma diferenca na coordenacao
das duas moléculas de pirazinamida aos ions lantanideos(111). A ativi-
dade catalitica apresentada pel os compostos organol antanideos sinte-
tizadosfoi daordem de 4,0 a6,4 kgPE molLn! h! bar?, utilizando-se
areacdo molar Al/Ln igua a 2000, temperatura de 70 °C, 3 bar de
pressdo de etileno. Estes vaores de atividade sdo da mesma ordem de
grandeza de atividades descritas em alguns trabalhos da literatura en-
volvendo a polimerizacdo do etileno, onde foram utilizados como
catalisadores compostos organometdlicos de lantanideos ou de metais
de transicao.
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