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RESUMO

S sinteses, estruturas e atividades frente 4 polimerizago do etileno, dos
de vanadio (V) contendo ligantes imido e tris(pirazolil)borato sdo descritas. A
do VONR)Cls+(THF), (1, R = ‘Bu, n = 0; 2, R = 2,6-'Pr,-C¢H3, n = 1) com 1 equiv.
. tris(pirazolil)borato (3, hidrotris(3-mesitila pirazolil)borato = TpM’; 4,
-mesitila  pirazolil)(5-mesitila  pirazoliljborato = Tp™ 5, n-
azolil)borato = ""Tp) em CH,Ch 2 temperatura ambiente, resulta na
o complexo {L}V(NR)Cl, (6, L= Tp™, R ='Bu; 7, L= Tp™"; R ="Bu; 8, L=
Bu; 9, L = Tp™"; R = 2,6-'Pr,-CgHj; 10, L = "®“Tp; R = 2,6-"Pr,-C¢H3), com
que variam de moderados a bons. As estruturas cristalinas de 6-8 consistem
des monoméricas, contendo um ligante tridentado tris(pirazolil)borato
facialmente, dois 4atomos de cloro € um grupo N'Bu, determinando a
octaédrica ao redor do 4tomo de vanadio. O comportamento dos complexos de
contendo ligantes imido e tris(pirazolil)borato, frente a polimerizacdo do
: 'estudada na presenca de cocatalisadores MAO e TiBA/MAO, usando tolueno
como solvente, e diferentes temperaturas (0, 30 e 60°C). As reagdes
' de polimerizagdo do etileno realizadas na presengca dos compostos de
contendo ligantes imido e tris(pirazolil)borato (6-10), MAO (Al/V = 878).
temperatura de 30°C, mostraram que as produtividades. bem como as
cas dos polimeros, sio dependentes do grupo imido e do tipo de grupo R
s posigdes 3(5) do anel pirazol. Os compostos de vanadio contendo ligantes

tais como, Tp™* e Tp”s' (6-7. e 9), mostraram produtividades superiores



apresentadas por 8 e 10, sob as mesmas condi¢des de polimeriza¢do. Os
0s obtidos utilizando 6-10 s3o insoliveis em 1,2,4-triclorobenzeno a 160°C, o
izou as andlise de GPC. As viscosidades intrinsecas do PE produzido por 7 e
sob condigdes especiais, foram extremamente altas principalmente no caso de
38,4 dL/g), indicando a formagdo de polietileno de ultra alto peso molecular,
1gual a 12,5 x 10° g'mol”. Considerando as altas produtividades apresentadas
7 e 9, reagdes de polimerizagdo do etileno foram realizadas utilizando trés sistemas
' cocatalisador (MAO/hexano, MAO/tolueno, ¢ MAO/TiBA/hexano), em trés
. temperaturas (0, 30 e 60°C). Este estudo teve como objetivo verificar a
a destes sistemas, sobre a produtividade e caracteristicas dos polimeros.
em consideragdo somente os resultados de produtividade, o melhor sistema
foi TIBA/MAO/hexano, a 30°C. Nestes casos, as curvas de DSC dos
‘mostraram a produg¢é@o de polietilenos com cristalinidade e Tm entre 31-83 % e
. respectivamente. A influéncia da razio [AU/V] e [TIBA/MAO]. sobre a
le e caracteristicas dos polimeros foram também investigadas. Para este

izou-se 7, e os resultados indicaram que este composto mostra alta



ABSTRACT

thesis, structures and ethylene polymerization activity of tris(pyrazolyl)borate
80 vanadium(V) complexes are described. The reaction of VONR)CL+(THF), (1, R =
0;2, R = 2,6-Pry-CéHs, n = 1) and 1 equiv of tris(pyrazolyl)borate ligand (3.
-mesityl pyrazolyl)borate = Tp™; 4, hydrobis(3-mesitylpyrazolyl)(5-mesityl
olyl)borate = Tp™"; 5, n-butyltris(pyrazolyl)borate = “®*Tp) in CH,Cl, at room
affords {L}V(NR)CL, (6, L= Tp™*, R = Bu; 7, L= Tp™'; R = ‘Bu; 8, L=
" Bu; 9, L = Tp™"; R = 2,6-Pr,-CeH; 10, L = "Tp; R = 2,6-Pr,-CeHs;) in
to good yields. The crystal structures of 6-8 consist of monomeric units
i-_a facially coordinating tridentate tris(pyrazolyl)borate ligand, two chloro
group determining the octahedral geometry around the vanadium atom.
polymerization behavior of the tris(pyrazolyl)borate imido vanadium (V)
6-10 was studied in the presence of MAO and TiBA/MAO cocatalysts, using
‘hexanc as solvents. The preliminary ethylene polymerization reactions carried
presence of the tris(pyrazolyl)borate imido vanadium (V) compounds (6-10),
= 878) in toluene solution at 30°C, showed that the productivities, as well as
er characteristics are depend on the imido group and the type of R group
ant at 3(5)-position of the pyrazolyl ring. The vanadium compounds containing bulky
borate ligands such as Tp™ and Tp™' (6-7, and 9) showed higher
s compare that ones obtained for 8 and 10 under same polymerization

' The polyethylenes obtained by use of 6-10 are insoluble in 1.2.4-

ene at 160°C difficulting the GPC analysis. The intrinsic viscosities of PE



by 7 and 9 measured under special conditions, were extremely high mainly in

£7 ([n] = 38.4 dL/g), indicating the production of ultra high molecular weight

ne, with M, of 12.5 x 10° grmol™. Considering the remarkable productivities
wed by 7 and 9, the ethylene polymerization reactions using the systems
e, MAO/TiBA/toluene, and MAO/TIBA/hexane at 0, 30 and 60°C have been
 in order to verify the influence of these parameters on the productivity and on
' aracteristics. In that cases, the DSC curves of the polymers showed the
I of polyethylenes with crystallinity and Tp, in the range of 31-83 % and 123-
°C, respectively. The influence of [Al/V] ratio and [TiBA/MAO] ratio, on the
and polymer characteristics have also investigated using 7, and the results
it this compound shows high productivity at low [AV/V] ratio (6.6 x 10° Kg of
AUV = 50). For the polymerization reactions using TIBA/MAO, the higher

‘was obtained using 67% of TiBA (19.8 x 10° Kg of PE/molV.h; AVV =



I. INTRODUCAO




do industrial das poliolefinas

lefinas possuem um papel importante na indtstria petroquimica, desta forma,
por novas tecnologias visando a sua produgdo tem sido intensa nas ultimas
1995, aproximadamente 53,6 milhdes de toneladas de polietileno,
e copolimeros foram produzidos no mundo inteiro, a maioria em plantas
s com catalisadores Ziegler-Natta. As estimativas mostram que este
nento continuard, pois projeta-se para o ano de 2005 uma produgdo de 65
neladas, o que representarda 55 % da matéria prima dos plasticos. Isto
alguns dos plasticos comerciais utilizados atualmente serdo substituidos
nas, as quais sdo mais faceis de serem manufaturadas, e podem ser
‘quen:nadas com ganho de energia. As poliolefinas sdo termoplasticos
nicamente de carbono e hidrogénio, com unidade bésica, eteno e propeno.
nte processadas, gerando materiais que variam de simples sacos plasticos
eno até sofisticados filmes capacitores feitos de polipropileno.'*

arios tipos de poliolefinas, encontra-se o polietileno, cuja estrutura basica €
'H,)-, a qual ndo possui substituintes, ou seja., ramificagdes na cadeia
olietileno € um sélido parcialmente cristalino, levemente flexivel. e suas

er

ades sdo fortemente influenciadas por suas fases cristalina e amorfa. A fase

 aspectos estruturais que determinam as propriedades do polietileno sdo

gem de cristalinidade. média do peso molecular, e distribuicdo de peso



polietileno possui seis propriedades atrativas: 1) dureza, 2) excelente
"-':?'- a solventes, acidos e bases, 3) boa permeabilidade, 4) excelentes
s dielétricas, 5) adaptabilidade a varias técnicas de fabricagdo, e 6) facil
ropriedades pelo controle do grau de ramificacdo, peso molecular e pela
aditivos.

0 grau de cristalinidade ¢ aumentado (diminuindo o grau de ramificagdes), as
es propriedades aumentam: rigidez, resisténcia a tensdo, dureza, resisténcia

cidade. A permeabilidade a gases simultaneamente diminui.

] os polietilenos de alto peso molecular possuem melhores propriedades que
e baixo peso molecular como, por exemplo, melhor resisténcia ao impacto
sténcia quimica. No entanto, o processamento torna-se mais dificil com o
do peso molecular. Os polietilenos que possuem larga distribuicdo de peso
mais faceis de serem processados, o que € importante nos processos de
lelagem. Ao contrério, os polimeros que tém estreita distribui¢do de pesos

ossuem maior resisténcia ao impacto e melhor resisténcia a baixas

s aplicagdes, os polietilenos devem ser protegidos contra degradacdo
oxidagdo e luz ultravioleta (antioxidantes e negro de fumo tém sido
os). O s polietilenos oferecem grande flexibilidade e versatilidade, considerando
m a qual eles podem ser misturados e modificados, através da utilizagdo de
mplo, negro de fumo, fibras de vidro, e argila atuam como materiais para

éncia a tensdo e rigidez. O polietileno de alta densidade (HDPE) pode

rma de espumas, utilizando-se aditivo gasoso.



uso do HDPE é em modelagem por sopro, onde sdo produzidos garrafas e
ara alvejantes, detergentes liquidos e leite (rigidez, dureza, e resisténcia
necessarias). O polietileno de alta densidade moldado por injegdo ¢é utilizado
' ¢80 de baldes, tampas, cadeiras, etc. Suas excelentes propriedades elétricas tém
para isolamento e revestimento de fios elétricos.*

ileno ndo substituido possui densidade de 0,960 g/cm’, cristalinidade entre
) ponto de fusdo da fase cristalina pode ser alto como 135°C. A maior parte
nos possuem uma variedade de substituintes alquila com 2-8 dtomos de
uns também contém substituintes polares introduzidos a partir de rea¢des de
0. Estes grupos substituintes causam a redugdo da cristalinidade (para 40-
0 de fusdo (para 105-115°C), e da densidade (para 0,910-0,915 g/cm3).

, foi descoberto, acidentalmente, que o etileno poderia ser polimerizado,
endo uma estrutura semelhante 4 do polimetileno ramificado. Esta descoberta
030 de uma extensa faixa de polietilenos de baixa densidade (LDPE),
ormente, obtidos através de polimerizagdes via radical-livre a altas
¢, 276 Mpa (40000 psi). O primeiro PE linear, foi produzido pela DuPont
de polimerizacdo via radical-livre, e utilizando-se temperaturas em
°C e 707Mpa (7000 atm), condigdes ndo viaveis comercialmente’.

b dos anos 50, Ziegler e colaboradores®’ descobriram acidentalmente que
s alta densidade, e alta cristalinidade poderiam ser preparados a pressdo
ilizando-se temperaturas de 50-100°C, em presenga de sistemas cataliticos
aletos de titanio e compostos alquilaluminio (catalisadores Ziegler). Estes

ziram polimeros contendo ramifica¢des curtas, basicamente grupos etila.



jue a polimerizacdo com estes catalisadores ocorra através do mecanismo de
‘mesma época, pesquisadores da Phillips Petroleum Co., utilizando pressdes
desenvolveram um catalisador de triéxido de cromo suportado em silica

Phillips) para a preparacdo de polimeros de densidade em torno de 0,960-

enos sdo divididos nos seguintes grupos:

'Z‘;.\_ Alta pressao, polietileno de baixa densidade (LDPE) incluem os
."I{meros obtidos a partir de reagdes de polimerizagdo via radical-livre:
mopolimeros com densidades entre 0,915-0,930 g/cm’, contendo
alquila com 2-8 4tomos de carbono (mais frequentemente 4),
-'-'.u ramificagdes longas, formadas durante a sintese, € copolimeros contendo

grupos polares.
-f-_; Polietileno linear de baixa e média densidade (LLDPE) incluem somente -
copolimeros de olefinas-o. com densidades de 0,915-0,940 g/cm’, geralmente
endo 1-buteno, 1-hexeno. ou l-octeno. A maioria destes produtos sdo

0s a partir de catalisadores tipo Ziegler, exceto os polietilenos de

densidade 0.938-0,940 g/cm’, os quais sio preparados com o catalisador



A

I-I
|
glemr’, incluindo os polietilenos de alto peso molecular (HMW-PE), e

‘copolimeros de olefinas-a. com densidades 0,940-0,958 g/cm’, geralmente
‘ endo 1-buteno ou 1-hexeno;

- :_i?oiferileno de ultra-alto peso molecular sio especialmente polimeros com
- s moleculares aproximadamente dez vezes maior que os produtos HMW-

eles sdo essencialmente ndo ramificados e requererem sintese e técnicas

icagdo especiais.

isadores Ziegler-Natta heterogéneos

" lores Ziegler-Natta heterogéneos sio constituidos principalmente por dois
) primeiro é um derivado de um metal de transi¢do, tais como TiCls,
VCL, VOCL, VCl, V(acac); e ZrCl,. O segundo componente é o
mente um composto organoaluminio, como por exemplo: Al(C;Hs)s,
0-CsHy)s, AC;H),CL Al(-C4Ho):Cl, AI(CoHs)Cly e Aly(CHs)sCls."!
res sdo classificados conforme a sua sintese, sendo conhecidos como
. 22 32 ¢ 42 geraciio.

res de primeira geragdo, os quais foram estudados pela primeira vez por
na polimerizagdo do etileno, eram feitos a base de TiCl, e ativados com
; ou AIEt,Cl. Estes catalisadores eram caracterizados pela baixa
ade ' conseqiiéncia dos centros ativos estarem suportados em uma base do
ficultando, desta forma, o acesso dos atomos de titanio para a formagdo
ficamente ativa. As etapas de formagdo destes sistemas envolvem um

cdo especifica do Ti™ para Ti”, através da alquilagdo do TiCls pelo



seguida da desalquilacdo, e redugdo a um estado trivalente. O produto
composi¢io de TiCl;, contendo AICl; como liga, e ainda, AIEt;Cl e
sorvidos. Caso a redugdo ndo seja completa, estardo presentes também
equenas quantidades de EtTiCl; podem estar adsorvidas no TiCls.
jatta polimerizou propileno através do sistema TiCly/AlEts;, obtendo cerca
lipropileno isottico. Imaginando que a isotaticidade estava relacionada
m a morfologia da superficie do catalisador, Natta utilizou TiCl; cristalino,
a forma cristalina o.. Este foi obtido a partir da redugéo do TiCls com H,
ras, conseguindo, desta forma, um maior percentual de produto
a uma superficie mais uniforme do catalisador. Posteriormente,
_ catalisadores utilizando outras modifica¢des cristalinas do TiCls:
| ‘as quais geralmente continham AICl; cocristalizado. Com a adigdo de

bteve-se catalisadores com maior estereoespecificidade para propileno e

res de 1° geragdo foram aperfeicoados com a introduc@o de bases de
doadores de elétrons ao sistema catalitico durante a sintese. Estes
5. 05 quais foram denominados como catalisadores de 2° geragdo,
por apresentar area especifica superior a 100 m’/g. enquanto o0s
® gerago apresentavam érea de 1-3 m’/g. Desta forma, os catalisadores
entavam atividades superiores (cerca de 6-10 vezes maior), e eram

COS.
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doadores de elétrons podem ser divididos em trés classes: (i) os que
am preferencialmente com o componente alquilaluminio, tendo
exemplos conhecidos (NaF ou KCI); (ii) os que reagem ou complexam
com o sal de metal de transi¢do, como Et;N ou PPh;; e, finalmente
nplicados de serem interpretados, pois reagem ou complexam com o
e com 0 metal de transi¢do como, por exemplo, metil metacrilato ou acido

0 aumento de produtividade proporcionado pela adi¢cdo da base de
’ rte do cloreto de titdnio ainda era inativo, deixando um residuo téxico

necessitava ser removido e, consequentemente, necessitava de custos

ores de 1 e 2" geragdo, o TiCl; atuava como suporte para os sitios
surgiu o interesse de substitui-lo por substdncias inertes que
>sma fungdo. A partir da década de 70, diversos estudos foram
jos neste sentido. Como conseqiiéncia, surgiram os catalisadores de 3°
0 catalisador era suportado, ou seja, as moléculas de sais de metal de
f xadas em diversos materiais, principalmente inorganicos como, por
' lumina, 6xidos de célcio e compostos de magnésio. Com o objetivo de
ade, eram utilizados também doadores de elétrons tais como: aminas,
e cetonas. Estes provocavam mudangas na produtividade, no peso
 na estereorregularidade do polimero formado. Os doadores de elétrons
nados na preparagdo do suporte, sendo chamados de doadores de

ou, durante a polimerizagao, sendo chamados, neste caso, de doadores de

. O novo sistema catalitico apresentou muitas vantagens, entre elas, um

p & \3\.\\1\\(.‘-?“{%_-9‘ %

11 m.'l-‘*“ﬁow
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ole quase completo da estereorregularidade do propileno e linearidade do polietileno
‘densidade. Outra vantagem foi a altissima performance, pois a produtividade

a foi superior a 2400 kg PP/g Ti, com indice de isotaticidade maior que 98 %.
0 de remocdo do catalisador também foi eliminado, uma vez que o nimero de
inativos era pequeno e residuos provenientes do suporte, neste caso inertes, ndo
toxicos. Além disso, com a maior produtividade, as substincias toxicas que

a pudessem aparecer, ficavam em limites inferiores aos permitidos pelos 6rgéos

~ Ainda na década de 70, surgiram os catalisadores de 4° geracdio, os quais sdo
‘produzidos depositando-se TiCls sobre suportes esféricos. Deste modo, o polimero obtido
sui forma esférica com didmetro controlado, e distribui¢do do tamanho das particulas

de acordo com a arquitetura especifica do catalisador, uma vez que o catalisador

géneo ¢ capaz de replicar sua morfologia na da particula do polimero produzido.
Além disso, uma variedade de materiais poliméricos podem ser produzidos no mesmo

processo de polimerizacdo, através da troca do mondmero inicial por outros mondmeros.
Além do controle morfologico, os catalisadores de 4° geragdo apresentam outras
vantagens em relagdo aos catalisadores de 3" geracdo, tais como: atividade mais alta
(superior a 600 kg pol/g Ti) no caso do polipropileno, e estereoespecificidade controlada

~ (entre 90 e 98 %)."
L3 - Os catalisadores Ziegler-Natta de Vanddio

A classe de compostos de vanadio, como VOClz, VO(OR),Clz, (n = 1-3), VCl; ou

VCl;, os quais polimerizam etileno e propeno da mesma maneira que os complexos de
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titanio, foram descobertos no final da década de 50."° Durante as duas ultimas décadas,
estes foram objeto de um grande nimero de trabalhos.

De uma maneira geral, estes catalisadores se caracterizam por apresentar uma
atividade inicial elevada, atribuida a formagdo de espécies ativas de vanadio (III) sob o
efeito do cocatalisador alquilaluminio, mas também por uma desativagdo rapida devido &
reducdo posterior para vanadio (IT).">'%**!7 Junghanns e colaboradores'® verificaram que
as espécies ativas no catalisador ALEt;Cl;-VOC]; eram de V(III), quando este sistema
era utilizado para copolimerizar etileno e propeno a 20°C. A redugio das espécies ativas
para vanadio (IT), provoca a diminuigdo da velocidade de copolimerizago. Esta redugdo
pode ser limitada em certos casos pela adi¢do de promotores organicos halogenados, os
quais regeneram continuamente o vanadio para o estado de oxidagdo (III).'6®f!7
Gumboldt e colaboradores'® observaram que a adigdo de hexaclorociclopentadienila ao
sistema catalitico ALEt;Cl;-VOCI; aumentou sua atividade para a copolimeriza¢do do
etileno e propeno. Eles sugeriram que os centros ativos de vanadio eram trivalentes, e que
o hexaclorociclopentadieno oxidava os centros inativos bivalentes de vanadio para
centros ativos de V(III). Sumitomo e colaboradores verificaram velocidades de
- polimerizacdo extremamente altas para o etileno. quando cloreto de sulfonila benzeno
~ (C¢HsSO,Cl) foi adicionado ao sistema catalitico AlEt,Cl-VCL.** Outros promotores
 descobertos para compostos de vanadio incluem tetracloreto de carbono,'***
 triclorometano de fenila, hexacloroacetona e acido tricloroacético.

A fécil redugdo do vanadio, durante o processo catalitico, inviabilizou o emprego de

‘sistemas poliméricos 4 base de vanadio em processos de importdncia comercial.
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: Entretanto, trés caracteristicas relacionadas aos catalisadores de vanadio despertam um
interesse particular:

| a)  sua natureza homogénea, ao contrario dos catalisadores heterogéneos de
i0, estd mais propicia a elucidagdo das etapas elementares do mecanismo de
polimerizagdo, e conduz a polimeros de distribuigdo estreita de pesos moleculares'”.

b) sua capacidade excepcional a ferpolimerizacdo do etileno, propeno e

c) A obtengdo de polipropileno sindiotdtico, através do sistema VCli/AlEt,Cl1
na temperatura de -78°C.'°**® Este catalisador (ou suas variantes) hi muito tempo
i 0 inico exemplo de catalisador homogéneo de vanadio, que permite obter esta
na de polipropileno, a qual permite o estudo, por exemplo, das interpretagdes iniciais
espectros de RMN *C dos diferentes polipropilenos. A polimerizagdo se diferencia,
n disso, pelo modo de inserggio 2,1%¢ do propeno na ligagio V-C da espécie ativa, e a
oseletividade desta insercdo ¢ controlada pela cadeia em crescimento %%,

Com o surgimento dos compostos metalocénicos, o interesse pelos catalisadores
__é‘neos de vanadio diminuiu consideravelmente. Apesar disso, 0s novos
sadores de vanadio que foram descritos posteriormente, se caracterizam em geral
sua especificidade, e ndo pelas produtividades apresentadas, as quais sdo inferiores

elas apresentadas pelos compostos metalocénicos.”’*? Por outro lado, os complexos
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|ﬂo tipo V(acac); ou V(mmh); (mmh = 2-metil-1,3-butanedionato), descritos por Doi,

apresentam uma particularidade de polimerizar o propileno com alta produtividade
i-.?S"C e em presenca de AlEt;,Cl) e de maneira viva, onde as cadeias do polimero
' ‘manecem ligadas aos centros ativos ao longo de toda a reagdo. Neste tipo de reagdo,
.'= ém-se polipropilenos monodispersos com comprimento de cadeias uniformes,
: minadas através de diversas fungdes orgédnicas (I, -CHO, NH,, OH) ou pela
mbmaf,‘io na forma de copolimeros em bloco, com as cadeias de natureza diferente
. PS, PMMA, P-I-I_]I_-)'Z'?c-g

- Gibson mostrou que o composto CpV(Ntol)Cl, polimeriza o etileno em presenga de
AO ou AIEt,C1.>™ Adicionalmente, Feher descreve a utilizagio de complexos vanadio-
“'5 tais como VO(CH,SiMes); ou derivados de silesquioxanos na polimerizagdo do
--5_¥__5|_.,. . Estes sistemas sugerem que o vanadio (V) pode se revelar igualmente ativo, sem

dugdo prévia para vanadio (IIT).>""

;- O Grupo Imido

%Nos tiltimos anos, poucas areas na quimica inorgdnica tém sofrido extraordinario
crescimento, como a quimica dos metais de transi¢do contendo o ligante imido. Estes
tes [NR]* encontram-se coordenados ao centro metalico através de ligagdo miiltipla
l-nitrogénio (L,M = NR ou L,M = NR), consistindo de uma intera¢do ¢ e também
ima ou duas interagdes m. Um conjunto particular de propriedades dos compostos
lo grupos imido € atribuido ao proprio fragmento imido e ao complexo.
rando principalmente a interagdo M(dn)-N(pn). Estas propriedades podem variar

desde uma grande estabilidade até uma extraordinaria reatividade, e sdo dependentes do
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etal, do seu estado de oxidagdo, dos ligantes, bem como da natureza de R (alquila, arila,

' ligante imido pode estar ligado ao metal através de uma ligagdo o, e também

através de uma ou duas interagdes n. A Fig.I.1 ilustra as ligagdes de valéncia nesta

N2 e w e

'4 \R é
A B C
N(sp? N(sp) N(sp)
[NRJ* 4e” 4e” 6e”

aral.l.  Descricdo das ligagdes de valéncia metal-imido

A estrutura (A) descreve o nitrogénio hibridizado na forma .s'pz, conduzindo a uma
o dupla M=N (lo, 1n), e um angulo de ligagdo inclinado M-N-R onde um par
0 encontra-se no orbital do N(spz). De modo formal, o didnion imido [NR]Z'
nporta-se como um doador de quatro elétrons (4e"). A maioria dos fragmentos M-N-R
iralmente caracterizados estdo proximos de linear, sugerindo uma hibridizagdo sp
o nitrogénio, na qual resulta um par isolado no orbital p puro. Na estrutura (B), a
dupla ligacéo (1o, 17) ¢ mantida, caso restrigdes simétricas ndo permitam a doagdo do
lado. No entanto, na maioria dos sistemas, a doagdo do par isolado p(m)—>M(d) é
ito efetiva, levando a estrutura ilustrada em (C) com ordem de ligagdo igual a 3. Neste

0. 0 dianion [NR]* doa seis elétrons (6 ") para o metal (1o, 27).
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Poucos ligantes imido com alto grau de inclinagdio sdo conhecidos. O exemplo
classico ¢ encontrado no complexo bis(imido) Mo(=NPh),(S,CNEt,),, o qual contém um
ligante imido inclinado [Mo-N-C = 139,4(4)°, Mo-N = 1,789(4) A] e um linear [Mo-N-C
= 169.4(4)°, Mo-N = 1,754(4)A]. Considerando o imido inclinado (estrutura A), é
el descrever este complexo como um composto de 18 elétrons®®. Mais
recentemente, outros ligantes com alto grau de inclina¢do s foram identificados, incluindo
complexos tris(imido) Mn(=N-t-Bu);CL, onde os 4ngulos caem em uma estreita faixa de
138,5(3) a 141,8(3)°, sendo que este encontra-se entre aqueles que apresentam os angulos
de ligagao M-N-C mais agudos quando comparados aos ja descritos na literatura.”’

‘ Bercaw e colaboradores,’’descreveram a estrutura do Cp'zTa(=NPh)H, a qual
apresenta uma longa ligagdo Ta-N de 1,831(10)A, mas um 4ngulo linear Ta-N-C préximo
de 177,8(9)°. Enquanto um orbital sp do N esta envolvido na linearidade da ligagio Ta-
N-C . a tripla ligagdo Ta=N ndo é configurada. A estrutura (B) da Fig.I.1 (com algum
-.'?j_iu onente de C) ¢ talvez a estrutura mais proxima para Cp ,Ta(=NPh)H a partir da
ncia apresentada, indicando que a segunda ligagdo Ta<-N = € extremamente fraca.
A estrutura C ¢ nitidamente a descri¢do correta para as ligagdes imido em um gra.nde.
r0 de complexos. Para complexos octaédricos mono(imido) em estados de oxidagao
¢ d°, como Ta(=NAr)Cly(py), e Re(=NPh)Cl;(PPh;),, as ordens de ligagio M=NR
. Os complexos tetraédricos bis(imidos) em estado de oxidagao d® até d°, como
NAr),(PMe;Ph), e Mo(=NAr),(CH,Ph), e para os complexos bipiramidais trigonal
imidos) d” com imidos equatoriais, por exemplo, Ta(=NAr),Cl(py), e Re(=N-i-
Bu),CIL, também possuem ligantes imido que podem ser descritos como ligagdes triplas

[R. como na estrutura C.

17



tilizando-se estes simples argumentos de ligacdo de valéncia, comprimentos de

eculares (OM), ¢ necessario para entender as preferéncias estruturais, ordem de
M-N, e outros aspectos relacionados as ligacGes nos compostos imido,

ticularmente aqueles relacionados aos ligantes com forte doagéo 7.

Complexos de vanddio contendo o grupo imido

).
5.1 - Compostos contento o grupo funcional d’ V=NR

j V(=NR)Cl; e seus adutos

Os complexos do tipo V(=NR)Cl; podem ser preparados com um grande niimero de
_:, NR (R = alquila, arila), especialmente a partir de reagdes do VOClL; com
atos ou aminas de trimetilsilano. A molecularidade do V(=N-R)Cl; varia com o
sstituinte, devido a razoes que podem ndo ser facilmente evidentes e em alguns casos,
u de associagdo ndo € ainda conhecido. Por exemplo, o complexo V(=NSiMe;)Cl; é
monomé ico no estado solido.’’ O complexo V(=N-t-Bu)Cl; apresenta-se como uma
_p_olimérica,” e a estrutura de raio-X do complexo V(=NMe)Cl; revela uma
 dimérica com ligantes cloretos em ponte [V(=NMe)(u-CI)CL],, formando um

o de dimeros.*® similar ao complexo V(=NCI)Cl;. O complexo purpuro escuro

(=Ntol)Cl; torna-se verde quando dissolvido em tolueno, refletindo provavelmente uma
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fraca associagdo oligomérica no estado sélido e um comportamento monomérico em
olugdo.***> Adutos dos complexos V(=NR)X; formam-se facilmente, refletindo a acidez
de Lewis destas espécies. Assim, compostos neutros como V(=NSiMes)Cli(bpy)’' e

V(=NPh)Cl;(THF),, bem como complexos anidnicos do tipo [V(=N-z-Bu)Brs[PPhs]*® sdo

(i) Derivados Alcoxido

Talvez, os complexos alcéxido sejam os derivados mais comuns do V(=NR)ClL. Eles
podem ser sintetizados a partir de duas formas gerais: modificagdes de um complexo
J'_'_'Zi_':s do existente, ou através da formacdo de um ligante imido a partir de um precursor
alcoxido. Os seguintes métodos de preparagio tém sido empregados:

(1) reagdes simples de metatese do V(=NR)Cl; utilizando compostos metélicos

alcalinos contendo grupos alcoxidos, dlcoois (geralmente em presenga de base), ou outros

aledxidos de metal de transi¢do em reagdes de redistribuicdo:

E JHOAr |
o | a 3NEt ArO
a

\

\
—<

/

(2) rearranjo de um precursor oxo-amido para um imido-alcoxido através de clivagem

de um amido N/substituinte-c;
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~ (3) deslocamento eletrofilico na ligagdo V=N-X, geralmente através do grupo SiMe;.

I\l/Ie
M Me
Ix(CO)(PPhs), Ny
N

| Me3SiCl |

v — Ve
Me3SiO OSiMe; Me3SiO OSiMe;

OSiMe; OSiMe;

‘Exemplos de compostos obtidos a partir de metétese envolve as reagdes do V(=N--

Bu)Cl; com excesso de LiOR, produzindo complexos tris(alcoxido) do tipo V(=N-z-

V(=Ntol)(O--Bu)s.

'O rearranjo de um amido-oxo para um alcoxido-imido, através de clivagem de um

30 simples presente em um grupo N/substituinte-o,, € comum na quimica do vanadio.
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Por exemplo, o complexo V(=N-7-Bu)(OSiMe;); é preparado a partir da reagdo do
VO(0SiMe;),Cl com 2 equiv. de Me;SINH-7-Bu®’.

Finalmente, uma prepara¢do ndo muito usual de compostos V(=NSiR;3)(0SiMe3); foi
feita por Doherty e colaboradores. O composto V(=NSiMes3)(OSiMes); reage com o
trans-[(F)M(CO)(PPh;z);] (M = Rh ou Ir) para eliminar Me;SiF e formar o complexo p,-
nitrito  trans-[(Me;Si0); V=N-M(CO)(PPhs),], porém, pode, também, ocorrer uma
clivagem eletrofilica na ligagdo V=N-M. Portanto, na reagdo com Me;SiCl, o trans-
' ;M3Si0)3V=N-M(CO)(PPh3);] (M =Rh ou Ir) libera V(=NSiMe;)(0SiMejs); e produz o
trans-[(C)M(CO)(PPh3);]. Da mesma forma, a reagdo do [(Me;SiO);V=N-

Ir(CO)(PPh;),] com CISiEt; gera o produto clivado V(=NSiEt;)(OSiMes)s.

(iii) Derivados Amido e Alquila
Muitos derivados amido e alquila do d° V(=NR)X; foram relatados, e suas

preparagdes fregiientemente espelham-se na metdtese € em sinteses através da

Bu)(4-C1)Cl], e V(=N-t-Bu)(NH-1-Bu)Cl, sdo formados a partir do V(=N--Bu)Cl; e
HoN--Bu. Complexos amido como V(=NfSiMe:3)(NMe:z);f‘8 V(=NSiMe;)(NMe,)Cl, e
".;?('-:'NSi-t-Bug)(NHSi-r—Bm)C12,39 sdo obtidos a partir de reacdes via metatese.

- Métodos de metdtese e redistribuicdo devem ser geralmente combinados para
completar uma série de derivados substituidos, por exemplo, o complexo
V(=NSiMe;)(CH,SiMes); € obtido a partir do V(=NSiMes)Cl; e Mg(CH;SiMes),,

enquanto os complexos parcialmente substituidos, como V(=NSiMe;)(CH,SiMe3),Cls.,
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sa0 preparados a partir de razdes apropriadas de V(=NSiMe;)(CH;SiMe;) e

V(=NSMe3)C13 .

(iv) Derivados Cp

Uma interessante série de compostos contendo os ligantes imido e ciclopentadienila
coordenados ao 4tomo de vanidio é também conhecida. Maatta e colaboradores****
descreveram a formagdo do CpV(=Ntol)Cl,, a partir do V(=Ntol)Cl; e Me;SiCsHs. O
.“f_ente LiCp produz as séries CpV(=N-t-Bu)(O-7-Bu),Cl, (para n = 0, 1, ou 2) na
=-.v= 0 com V(=N-t-Bu)(O-#-Bu),Cls,,. O composto CpV(=N--Bu)(O-#-Bu)Cl também
reage com LiCp, para produzir o complexo (n°-Cp)(n'-Cp)V(=N-#-Bu)(O-#-Bu) com alto

i

rendimento.

R,

.6 - O Ligante Tris(pirazolil)borato

Desde sua descoberta em 1967, por Trofimenko, a classe de ligantes denominada de
poli(pirazolil)borato tem constituido uma das mais importantes dentro da quimica de
coordenagdio e de organometalico.*’ Este fato deve-se, principalmente, a versatilidade
es ligantes, os quais podem apresentar diferentes propriedades eletronicas e estéricas,
¢ franspor estas propriedades para o centro metalico pela simples modificagdo dos grupos
presentes nas posicdes 3-5 do anel pirazol. Os ligantes poli(pirazolil)borato sio
classificados de acordo com o numero de anéis pirazol ligados ao dtomo de boro, desta
‘maneira trés diferentes tipos de ligantes sdo conhecidos e denominados de bis- tris- €
tetrakis pirazolil, [Xs»B(RR'Pz),]” (X = H, alquila, arila, NR,, SAr; RR’= grupos

pirazolil substituidos; n = 2,3.4), como mostra a Figura [.2.
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S-S
R‘A/\R R/C.;\n ’ R/U\R

-
Figura L2  Ligantes bis-, tris- e tetrakis(pirazolil)borato.

Z
z

Um importante fator, em todos os compostos poli(pirazolil)boratos, é a presenca de

a'uma anel de seis membros denominados genericamente por RR’B(l-pz),M. Devido aos

Figura 1.3.  Modo de coordenagio do ligante polipirazolilborato.
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|
1 Dentre a classe dos compostos nitrogenados poli(pirazolil)boratos, os ligantes

tris(pirazolil)boratos, tém sido utilizados extensivamente na quimica dos compostos de
coordenagdo e de organometdlicos. Devido a enorme variedade de ligantes
tris(pirazolil)borato existentes, se tornou necessario a criagdo de um sistema de
1

nomenclatura. Desta forma, o ligante tris(pirazolil)borato € representado pela abreviagdo

[Tp].

l
- Os complexos contendo o ligante Tp sdo conhecidos por apresentarem propriedades

quimicas similares aqueles contendo ligante Cp. Ambos os ligantes possuem carga —1,
am capacidade de doagdo de seis elétrons e ocupam trés sitios de coordenagdo
e a0 centro metdlico. Entretanto, existem outras caracteristicas que diferem os

es tris(pirazolil)borato dos ligantes ciclopentadienila (Ver Tabela I.1).

Tabela .1  Comparagio entre os ligantes CsRs (= Cp®) e HB(3R,4R.5R-Pz); (= Tp").

T C’plii 'I'pﬂ

i
4
-

Caracteristicas Comuns

Elétrons Disponiveis 6 6

Sitios de Coordenagdo Ocupados 3 3
-] -1

Caracteristicas Diferentes

Simetria do Fragmento LM Csv Ciy

S :?a-:m intes R Possiveis, mantendo a

E ia original 1 4

es Substituiveis 5 10
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- Estdo presentes, ainda, entre estes ligantes, algumas diferengas estéricas como o

dngulo de cone, superior a 180 ° em todos ligantes Tp, com o menor ligante Tp sendo

. N—/N

| g N | Rl
KBH4 +2 O —2- \B/ Ka ﬂ—. H—B "W N=—
/N_N 158°C H/ N -Ha, 220°C

N
” A O

s R'\(Y_R . R.\(Q/R

entanto, se os substituintes alquila do pirazol ndo sio equivalentes (R # R’), um problema
ser encontrado, devido a formag@o de produtos isoméricos. Nestes produtos, tanto o
ub ituintes R quanto R’ podem ocupar a posi¢do-3 do ligante poli(pirazolil)borato.
Contudo. se a diferenca estérica entre R e R’ é grande, existe uma forte tendéncia dos

ituintes alquila maiores ocuparem as posi¢des-3 do ligante poli(pirazolil)borato
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.'l (visto que isto reduz as interagdes estéricas que poderiam surgir em torno do dtomo de
‘boro, caso os substituintes maiores ocupassem as posi¢des-5), e, assim, um unico isdmero
€ obtido. Um exemplo semelhante ¢ observado para R = Bu e R*= H, no qual resulta a
‘I'fOrmag:io de um derivado tris(pirazolil)hidroborato com simetria-C;, [Tp'Bu]. Ao

| - s . i - .
~contrario, s¢ R e R’ possuem efeitos estéricos semelhantes, ndo existe nenhuma

T

preferéncia pronunciada por um ou outro substituinte em ocupar a posi¢do-3. entéo

derivados com simetria C; podem ser obtidos adicionalmente aqueles com simetria C;

|

(Fig. 1.5)"*%. O uso de derivados pirazol simétricos (R = R’) naturalmente elimina
1

 problemas como este.

R P, R A R
A< RL =
H—B ‘..uNC;%'—M H—B{N'—' 7M
T N—N
Simetria C Simetria C3

Figura L5. Isomeros possiveis para derivados [Tp*®] se R e R’ tem efeitos estéricos

similares.

‘ Os derivados de potassio obtidos a partir da mistura de reagdo ndo sao isolados na
%forma pura, e os produtos brutos sdo, frequentemente, convertidos diretamente nos

}fﬁomplexos de talio através de metatese, tanto com nitrato de talio ou acetato de talio

;"[.Equacﬁes (e @)
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KBp™] + TIX - TIBp™] + KX (1)

K[Tp™] + TIX - TMp®] + KX (@

Complexos M[Tp™] (M = Li, Na, Cs, RsN") podem também ser obtidos através de
reagdes do derivado monoprotonado H[Tp*®] com MOH®*. Ambos os complexos
] e M[Bp™®] sdo compostos de partida tteis para a preparagio de complexos
poli(pirazolil)borato.

T el

R '”uMD 360 - 6 IS
.

Figura 1.6. Angulo de cone e de cunha dos ligantes tris(pirazolil)borato.
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Os valores de ambos os angulos para alguns ligantes sdo listados na Tabela 1.2.
Através da tabela. observa-se que o 4ngulo de cunha diminui e o 4ngulo de cone aumenta
ialmente através da série {Tp} (91 e 199°) > {TpM} (75 e 236°) > {Tp"™**"} (36
£262°) > {Tp™"} (35 e 265°). Embora o ligante {Tp™} (Ms = mesitila), com um angulo
de cone de 281° e um angulo de cunha de 7°, represente um dos derivados do
t pirazolil)borato mais impedido estericamente, o ligante {Tp'B"} € 0 que tem sido mais
izado dentre aqueles ligantes que proporcionam um maior efeito estérico. O efeito
estérico, proporcionado pelos substituintes 7-butila na posi¢@o trés do anel pirazol, faz
com que o ligante {Tp®™“} crie um ambiente que estabiliza fortemente a formagdo de
complexos tetracoordenados, em detrimento de complexos com numero de coordenagao
superiores. Além disso, a presenca de substituintes alquilas, como a t-butila,
orcionam uma ferramenta espectroscopica inestimavel para o monitoramento da
atividade dos complexos.*”°
‘Da mesma forma que a substitui¢do na posigdo 3 afeta o ambiente em torno do metal,
ituicdo na posigdo 5 protege a ligagdo B-H, inibindo a degradacdo do ligante. A
otegdo estérica proporcionada por grupos metilas do ligante [Tp™*¥] tem permitido a
ntese de complexos que ndo eram obtidos a partir de sistemas [Tp®™']. Quando
omparada a substitui¢do na posigao 3, a substitui¢do de grupos alquila na posi¢do 5 nao
xerce forte influéncia sobre o centro metdalico, entretanto, o aumento das interagdes
ricas entre os substituintes na posi¢do 5, proporciona uma maior forga de ligagdo

atre os grupos pirazol e o centro metalico. "
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bela 1.2.  Angulo de cone(8) e de cunha(w)de alguns ligantes Tp e Cp.*’

Ligante 0 o (°)
Tp™ 281 7
Tp™ 265 35
01> 262 36
Tpeiate 250 32
Tp™ 246

Tph*e 236 75
Tp™ 235

Tp 199 91
Cp* 182 -
Cp 150 -
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1.6.3 - Efeitos Eletronicos
Dados experimentais, a fim de avaliar a capacidade de eletrodoagdo dos ligantes Tp
com outros substituintes que ndo sejam o H e Me, sdo escassos. Entretanto, é possivel
imar os efeitos estereoeletronicos para ligantes com substituintes mais volumosos, com
base em dados adquiridos para Tp e Tp™*, muitos dos quais obtidos durante estudos
bjetivando comparar estes ligantes com seus andlogos isoeletrdnicos Cp e Cp’,
ilizando 4nions ou radicais LM(CO); (L = Tp, Tp™%2, Cp ou Cp’; M = Cr, Mo ou W).**
As diferencas entre os ligantes Tp e Cp, quando se trata de efeitos eletronicos, podem
ser avaliadas a partir dos valores de freqiiéncia de estiramento vco na regido do
vermelho, e dos potenciais de oxidagdo dos anions metal carbonilas.** Os menores
potenciais de oxidac@o e as menores energias da freqiiéncia de estiramento vco para os
pomplexos contendo ligante Tp em relagdo aqueles contendo ligante Cp, sugerem que o
ligante Tp ¢ melhor eletrodoador. A substituicdo de H por Me nas posi¢des 3 € 5 do anel
pirazol, resulta no deslocamento dos potenciais de oxidagdo e das freqiiéncias de
ento veo dos anions para valores menores. Esta observagdo. juntamente com
lidas de potencial de oxidagdo e redugdo para outros complexos, incluindo CpRuTp™®
“=Tp e Tp™?) e 0 conjunto Cp,Fe, Cp';Fe e Tp,Fe, determinam a seguinte série de
idade de eletrodoagdo dos ligantes: Tp™'® > Tp ~Cp > Cp.*¢
As propriedades eletronicas dos ligantes Tp mais impedidos estericamente, podem ser
mediante comparag¢do dos dados de freqiiéncias de estiramento vco para uma
e de compostos que diferem apenas nos substituintes do anel pirazol. Valores

res de freqiiéncias de estiramento vco, refletem uma menor densidade eletrdnica no

pentro metalico. diminuindo a eletrodoagdo para os ligantes Tp*® . Apesar de ser perigoso
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uma compara¢d0 com base em dados tdo limitados, sem informagdes
is e/ou tedricas que os confirmem, pode-se distinguir uma série que ordene

antes Tp™® de acordo com a capacidade de eletrodoagéo:**°

} R = alquil) > {Tp®™'} ~ {Tp™} ~ {Tp™*} =~ {Tp™} > {Tp} > {Tp™} ~ {Tp™}

_.--(‘..l's,Tn} S5 {TpiP‘r,4Br} > {TPCHMG}

.7— Os Polimeros de Ultra Alto Peso Molecular

g1 - Principais caracteristicas

__.;'_-i - Exposic¢do a luz do sol

' polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), assim como a maioria dos

polimeros sintéticos, ¢ sujeito a reagdes de degradacio induzidas por radiagio ultravioleta

oxigénio. O material degradado mostra alteragdes do aspecto visual, aumento de
idade, e reducdo da resisténcia a abrasdo, da resisténcia ao impacto e das

propriedades  de  tragdo. A radiagdio responsivel pelo inicio do processo de

elhecimento dos plasticos é uma componente da luz solar, direta ou refletida, com

comprimento de onda entre 290 e 400 nm.

As resinas de polietileno de ultra alto peso molecular possuem, de forma geral,

boa resisténcia a incidéncia de luz solar quando comparadas a outras poliolefinas. Nas

aplicacdes sujeitas a exposi¢do apenas indireta (a sombra), este material tem sido usado

sem nenhum tipo de protegdo especial, apresentando bom desempenho durante toda a sua

jida titil sem mostrar sinais de degradagdo. Por outro lado, se a aplicagdo exige exposi¢do

. P ’-ﬂ'?’\pﬁ:ﬂ“‘l? 4
e O L i

ETTUEA =8 o
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a 20s raios solares. como isoladores elétricos, defensas marinhas, e alguns usos em

eragdo, recomenda-se a prote¢do apropriada do polimero.

1.7.1.2 - Protecdo contra radiagio ultravioleta

a) Negro de Fumo como Absorvedor de Luz - A incorporagdo de 2,5% de Negro de

~ b) Prote¢@o Quimica - Resultados praticos tém mostrado que os inibidores de radicais
livres tipo aminas estericamente impedidas apresentam melhor desempenho em relagdo
a0s absorvedores quimicos. A concentragdo tipica de uso das aminas estd na faixa de 0,05
a0,3%. Em geral, considera-se que a incorpora¢do de 0,05% de inibidores tipo amina

proporciona durabilidade de aproximadamente cinco anos.

- O tempo de vida util de um componente do PEUAPM exposto, mesmo que
amente, a radiagdes ultravioletas, pode variar bastante conforme a sua posi¢do
geografica, a época do ano e o ambiente refletor. Recomenda-se que um estudo de
abilidade para determinagdo da aditivagdo correta para cada nova aplicagdo, seja feito

€aso a caso.
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1.7.1.3 - Resisténcia 2 compressio

A deformacdo do PEUAPM, quando submetido & compressdo, depende da carga
aplicada, da temperatura e do tempo. A deformagdo permanente, a que fica depois da
a ter sido retirada por um longo tempo, também é fungdo dos trés fatores

mencionados anteriormente. Esta caracteristica, chamada de fluéncia ou "creep", € tipica

‘maioria dos materiais plasticos, e ¢ devida ao seu comportamento viscoelastico.

~» Deformagdo elastica - Deformagao e recuperagéo imediatas. Ocorrem no instante da
aplicagdo e da retirada da carga. A recuperagio ¢ completa.

* Deformagdo retardada - A deformagéo e a recuperagdo sdo gradativas ao longo do
po. A recuperagdo também € completa.

- » Deformagdo pléstica - E uma deformagdo permanente e também dependente do

tempo. NZo ha recuperagao.

t1.4 - Resisténcia quimica

O polietileno de ultra alto peso molecular é extremamente resistente a uma ampla
gama de produtos quimicos. O material € quase totalmente inerte, o que faz com que seja
indicado para uso em praticamente todos os tipos de ambientes agressivos ou corrosivos a
emperaturas moderadas. Mesmo a temperaturas elevadas, sé € atacado por solventes

aromaticos ou halogenados e por oxidantes fortes como acido nitrico e oleum.
1.7.1.5 - Trabalho a baixas temperaturas

Talvez uma das mais interessantes caracteristicas do PEUAPM seja a sua capacidade

de trabalho a baixas temperaturas. Mesmo estando proximo do zero absoluto. onde
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praticamente nenhum outro polimero de engenharia pode ser usado, o material mantém
‘i;‘i-:i:»- propriedades uteis, de impacto, de abrasdo. inércia quimica e as demais, inclusive a
deslizamento. A Temperatura de Transi¢cdo Vitrea - TG (temperatura abaixo da qual a
fratura deixa de ser ductil, ou seja, o material passa a romper sem alongamento) deste
polimero ¢ menor que -269°C (4°K a temperatura do hélio liquido!).

O polietileno de ultra alto peso molecular € o material ideal para pecas técnicas ou
revestimentos que precisem de bom desempenho em aplicagdes criogénicas ou expostas a
condi¢des climaticas rigorosas tais como: industrias quimicas, de gases liquefeitos, de
0, naval e portuaria, ferrovidria, meteoroldgica, militar, alimenticia,
farmacéutica, veterinaria, agropecudria, abatedouros, frigorificos, transportadores,

pesquisas criogénicas, artigos esportivos e de recreac@o na neve e no gelo, além de muitas

L1.7.1.6 - Resisténcia ao Desgaste por Abrasio em Lama de Areia

O PEUAPM apresenta uma das maiores resisténcias ao desgaste por abrasdo dentre os
materiais de engenharia. Como o material ndo se desgasta quando submetido aos ensaios
convencionais, foram desenvolvidos métodos de teste especiais, como este empregado
sela Polialden.

Principio Basico - O método consiste na geragdo de uma agdo abrasiva de alta
capacidade de desgaste a temperatura ambiente, sem impacto e sem tensionamento,

emelhante a das aplicagdes mecanicas mais comuns.
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As amostras presas a uma haste giram em uma suspensdo de areia em agua por tempo
suficiente para gerar uma perda por desgaste. Para cada material, a abrasdo € medida por
perda de peso e convertida em perda volumétrica pela sua densidade.

O ensaio gera resultados adimensionais de desgaste volumétrico relativo a um padrdo

Entreda ———_

de Agua ] de Agua
Haste
Tangque .
4 Meio _
Cerpo de Abrasivo
Prova Camisa
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ial proporcionam grandes vantagens quando comparados com os feitos de ago ou

mesmo de outros materiais plasticos, pelos seguintes motivos:

- 1- Sao muito simples: feitos de PEUAPM macico, sem rolamentos, e sem selos;

2-Proporcionam movimentos macios e suaves: sdo totalmente silenciosos, amortecem

as vibragGes, e ndo travam nunca;

3- Nio requerem nenhum tipo de manutengdo: ndo precisam de lubrificagdo, ndo

__-:_;71'-4-- incrustagdes, € resistem a corrosdo mesmo em ambientes agressivos;

4- Proporcionam grande economia : possuem longa vida 1til, reduzem o consumo de
gia, evitam o desgaste prematuro da correia € menor inércia rotacional, que reduz o

tensionamento na correia e o pico de consumo de energia durante a partida e aceleraco.

Os roletes de polietileno de ultra alto peso molecular sido indicados para velocidades

e até 380 RPM, equivalente a 120 m/min nos de 4 polegadas ou 150 m/min nos de 5

2 Soldagem com placa aquecida

Semi-acabados como chapas, tarugos e tubos de PEUAPM podem ser soldados entre
i de forma rapida e segura pelo método de fusdo por placa aquecida, atingindo de 80 a
de resisténcia. A mesma metodologia pode ser empregada para soldas de topo, em

gulo ou por sobreposi¢ao.
.3 - Soldagem por atrito

O polietileno de ultra alto peso molecular, quando friccionado contra si mesmo, gera

e aquecimento que chega a fundir as superficies de contato. Esta propriedade,
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quando explorada sob condigdes controladas, proporciona um excelente método de
agem de partes ou pegas de se¢do circular, tais como: tarugos, tubos e flanges,
npregando equipamentos simples em geral ja disponiveis na oficina. O método ainda é
armente Util para o fechamento, praticamente sem deixar vestigios de emenda, de

furos abertos por engano, ou onde € requerida total estanqueidade.

2.4 - Semi-acabados de PEUAPM

Os semi-acabados de ultra alto peso molecular sdo oferecidos ao mercado em uma
ampla gama de formas basicas padronizadas que podem ser tarugos, perfis, tubos, chapas
u blocos. O trabalho destas pegas é incrivelmente facil, rapido, limpo e agradavel,
quando comparado com metais, madeira ou mesmo com outros plasticos de engenharia.
Além de tudo, o material jamais se quebra ou trinca, o que contribui mais ainda para que

b custo final de usinagem fique excepcionalmente baixo.

1.2.5- PEUAPM em engarrafadoras
‘0 PEUAPM tem um conjunto excepcional de propriedades que fazem dele o material

listico mais indicado para uso em equipamentos de engarrafamento e transporte nas
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Figura 1.8. Exemplo de material produzido com PEUAPM.

O polietileno de ultra alto peso molecular substitui com grandes vantagens o ago
moxidavel, aluminio, bronze e mesmo outros materiais plasticos na construgdo de
maquinas, pois:

1- Proporciona movimentos macios e suaves, elimina ruidos. tem baixissimo
coeficiente de atrito, absorve impactos e trepidagdes, e nao precisa de lubrificagdo.

2- E particularmente apropriado para contato com alimentos e firmacos: ¢é totalmente
Inerte e atoxico, ndo transmite gosto nem cheiro, tem aprovagdo do FDA e tem aprovagdo

|

' do Instituto Adolfo Lutz;

3- E muito ficil de ser mantido limpo e higienizado: apresenta superficies ndo

. aderentes. nio sofre incrustacdes. ndo apresenta porosidades, ndo € afetado pela limpeza
I;com vapor e detergentes, e minimiza o risco de contaminag¢des por residuos do proprio
produto, de lubrificantes e de corrosao;

4- E muito duravel: ndo trinca, ndo se degrada nem envelhece com o tempo, ¢ tem

longa vida util;
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5- Simplifica a manutengdo: proporciona maiores intervalos de manutengdo, protege e
aumenta a vida util de correntes e correias, € o Uinico material que ndo danifica as esteiras,

o tempo de parada para manuten¢do, ndo sofre corrosdo nem ataque quimico, e

6- E muito econdmico: reduz o consumo de energia, reduz custos de limpeza, é muito

is barato do que o Aco Inoxidavel, e é mais barato que os outros plasticos de
7- Além do mais, ndo absorve dgua, ¢ muito leve, bonito, e pode ser colorido.

O PEUAPM tem mostrado excelente desempenho em todo o tipo de maquinas ligadas
ea de embalagem e transporte de garrafas de vidro, latas, garrafas e frascos plasticos

como: lavadora, enchedora, empacotadora, e rotuladora®.

cd0 custo/beneficio. Vem substituindo amplamente componentes feitos
cionalmente de metais, termofixos reforgados, materiais naturais € mesmo de outros
icos, com economia e confiabilidade na industria mecédnica. A Tabela 1.3 apresenta
ima comparagdo entre as propriedades do PEUAPM e outros termoplasticos de
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Tabela 1.3. - Comparagio entre as propriedades do PEUAPM (Tipo 5540 - Polialden) e

outros termoplasticos de engenharia.

Comparativo de Propriedades
PEUAPM X Outros termoplisticos
Plasticos de Engenharia Outros
Unidade 5540 PTFE | PA6.6 PE POM | PEAD PR
g/em’ 0,93 2,18 1,13 1,2 141 | 0955 0,905
(1) 15 72 31 320 110 86 190
peratura de °*C 133 327 260 (2) 170 133 168
N/mm’ 25 30 55 60 66 28 27
nento final Yo > 300 250 80 > 100 50 >800 500
; J/m N.R(3) 160 112 800 69 800 800
Shore-D 65 55 85 - - 65 76
Rockwell-R - 62 90 120 100 - 70
ratura de 6 80 135 210 142 160 85 95
exdo Térmica
er Yo 0,15 0,16 0,09 0,07 0,11 0,15 0,15
linear
ohm.cm 16 18 12 16 15 16 16
a 107
0 de dgua % 0 0 8,5 0,35 (5) 0 0
otima (6) | o6tima | média | média | média boa boa
jixa de temp. de °C ampla ampla | média | média | média | estreita | estreita
nio nio sim nio sim sim sim
por unidade (7) 1,0 8,71 1,3 1,98 1,6 0,71 0,57

ndice de desgaste em lama de areia com padrdo de ago carbono = 100 (Boletim
co 5.02) 2- Material amorfo - Ponto de Fusdo ndo aplicavel 3- Resisténcia
Excepcional 4- Em ambiente saturado - imerso em agua 5- Hidrolise progressiva em agua
gente 6- Boletim Técnico 4.04 - Resisténcia Quimica 7- Custo relativo de semi-
dos onde UTEC = 1,00 - Nao rompe quando ensaiado conforme ASTM D-256 a
3°Cea-40°C

40




II. OBJETIVOS




otencialmente podem estabilizar o centro metalico em alto estado de oxidagéo durante a

eacdo de polimerizagdo, e para tal, os ligantes Tp e imido mostram-se excelentes

- o Efetuar as sinteses de alguns complexos de vanadio (V), contendo os ligantes Tp e
mido de formula geral {L}V(NR)Ch (1, L =""Tp;R="Bu; 2, L=Tp™, R="Bu; 3, L =
D", R = Bu; 4, L= "BUTh: R = 2,6-'Pry-CeHs); 5, L = Tp™*"; R = 2,6-'Pr,-CeH).

| o Investigar o potencial catalitico destes complexos frente a homopolimerizagdo do
:_'_:'_-f;--.r.,. verificando a influéncia de diferentes solventes, cocatalisadores e temperaturas
pbre a produtividade e propriedades dos polimeros.

- ® Verificar a influéncia da razdo [Al]/[V] sobre a produtividade na polimeriza¢do do

-- . € nas propriedades dos polimeros obtidos.
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« Verificar a influéncia da razio [TiBAJ/[MAO] sobre a produtividade e nas

opriedades dos polimeros obtidos.
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 III. RESULTADOS E DISCUSSAO



III. Resultados e Discussido

[IL.1. Sintese e caracterizacdo espectroscdpica dos compostos de vanddio
(V) contendo os ligantes tris(pirazolil)borato e imido.
A substituicdo de um 4tomo de cloro nos compostos vanadio-imido VINR)Cly(THF), (1-2) (1, R
=Bu n=0; 2, R = 2,6-Pr,;-CeHs, n = 1) pelos ligantes tris(pirazolil)borato (3-5) (3, hidrotris(3-
itila pirazolil)borato = Tp™; 4, hidrobis(3- mesitila pirazolil)(5- mesitila pirazolil)borato = Tp™*"
is(pirazolil)borato = "™ Tp) em CH,Cl, a temperatura ambiente, resultou na formaggo dos
pomplexos de vanadio (V) contendo os ligantes imido e tris(pirazolil)borato do tipo {L}V(INR)C (6,
¥ R="Bu; 7,L=Tp""; R="Bu; 8, L ="*Tp; R="Bu; 9, L=Tp"*"; R =2,6-Pr>-C¢H;; 10, L
"Tp: R =2,6-Pr,-C¢Hs) em bons rendimentos, e com relativa estabilidade a0 ar (Esquema IT1.1)."

@

Rl
I

O — <=7

_s o N
SIN CH,Cl,, ta. l‘foC’
Cl Cl )
1 40-70% T
12 R
6-10
| R R; Rz Rs R-x Rs Ré RT
6 |‘Bu H H H H Ms Ms Ms
7 |'Bu H H H Ms Ms Ms H
8 |'‘Bu Bu H H H H H H
9 |Ar H H H Ms Ms Ms H
10 |Ar »Bu H H H H H H
Esquema III.1
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Os complexos de vanadio 6-10 foram caracterizados por espectroscopia na regido do
IV, RMN de 'H e °C, analise elementar, EI-MS, e cristalografia de raios-X (para 6-8).
| A reagdo do V(N'Bu)Cl; (1) com TI[Tp"*] (3) em CH,Cl, 4 temperatura ambiente,
|:__wlltou na formagdo de um composto marron {Tp“*}V(N'Bu)Cl, (6) com 70% de
rendimento. O espectro de RMN 'H do composto 6 (ver apéndice — C1) apresentou
quatra dubletos na razdo 2:1:2:1 correspondentes aos H-5 e H-4 dos anéis pirazol,
.au ndo que dois anéis pirazol sdo equivalentes e estdo localizados frans aos ligantes
cloro. Como esperado, os prétons 3,5 e as metilas 2.4,6 do grupo mesitila aparecem como
um conjunto de oito singletos na razdo 2:2:2:6:3:6:6:6, como conseqiiéncia de diferentes
deslocamentos quimicos dos grupos internos e externos, devido & rotagdo restrita do anel
aromatico. Cabe salientar, que o singleto correspondente ao grupo fert-butila foi
deslocado para campo alto ca de 1,00 ppm em relag@o a sua posi¢do no espectro de RMN
-1.: do composto de partida V(N‘Bu)Cls, indicando claramente o efeito anisotropico dos
grupos mesitila sobre o grupo N'Bu.
- 0 complexo V(N‘Bu)Cl; (1) reagiu com 1 equiv. de TI[Tp"*"] (4) proporcionando a
acdo do complexo {TpMs'}V(N‘Bu)Clz (7) de coloragdo marron em 55% de

imento. O espectro de RMN 'H de 7 apresenta seis dubletos e seis singletos na regido

stdo em solugdo se decompde rapidamente ao entrar em contato com oxigénio.
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Figura I1L1 — Espectro RMN 'H{"*C} do complexo 7.




complicacGes relacionadas a possiveis reacdes da ligacdo H-B com agentes alquilantes,
omo 0 MAO. O espectro de RMN 'H de 8 (ver apéndice - C2) apresenta quatro dubletos

¢ dois tripletos na razdo 2:1:2:1 e 2:1, respectivamente, atribuidos aos prétons do anel
pirazol, sugerindo que o ligante coordenado "™Tp é seccionado por um espelho plano, o
ual passa através de um anel pirazol e do grupo imido. O espectro de RMN C{'H}

apresenta como esperado seis picos com razio 2:1 para os carbonos do anel pirazol nas

posicdes 3, 4 e 5.

decomposicdo de ambos compostos de partida. Este resultado € esperado, considerando a
idade do ligante hidrotris(3- mesitila pirazolil)borato (3) de coordenar-se ao

entro metalico na forma tridentada, devido aos efeitos estéricos entre os grupos mesitilas
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presentes na posicao 3- do anel pirazol e grupo imido (NAr). Por outro lado, a reagdo de

.
2 com 1 equiv. de 4 em CH,Cl, resultou na formagio do complexo {Tp“*"}V(NAr)Cl,

(9), 0 qual apresenta-se sob a forma de um p6 marron com 40% de rendimento, apés
recristalizagdo em CH,Cly/pentano. O espectro de RMN 'H de 9 é bastante semelhante ao
composto 7 (Figura ITI.2). Como esperado, ocorre a formagdo de somente um isdémero,
¢ 0 anel pirazol contendo o grupo mesitila na posi¢@o-5 esta trans ao ligante cloro.

Os seis dubletos na razdo 1:1:1:1:1:1 correspondentes ao H-3(5) e H-4 do anel pirazol
indicam a conformagio trans. Adicionalmente, o espectro de RMN 'H de 9 apresenta seis
singletos na regido 7,1-6,5 ppm, relativos aos prétons 3°, 5°do grupo mesitila e um
tonjunto de 9 singletos na razdo 3:3:3:3:3:3:3:3:3 atribuidos aos grupos metila nas
osicdes 2°, 4°, e 6°do grupo mesitila. Com respeito a ressonancia do NAr, o espectro de
'H de 9 mostra que os dois substituintes -CHMe;, do grupo =NAr ddo origem a
uatro dubletos na razdio 3:3:3:3 e dois septetos na razdo 1:1, mostrando que os grupos
-':_"-.- ae Ar ndo giram livremente em torno dos eixos de ligagdo —C-Ar e =N-Ar, como
..-.. iéncia da presenca do grupo mesitila na posigdo-3 de um ligante pirazol.

I:A reagdo de 2 com 1 equiv. de 5 resulta na formagio do composto {"®**Tp}V(NAr)Cl
10), 0 qual pode ser isolado como um sélido verde, com rendimento de 61% apos
a.‘.%;w alizagdo em CH,Cly/pentano. O espectro de RMN 'H em CD,Cl, (ver apéndice —
*1 quatro dubletos e dois tripletos na razio 1:2, correspondendo aos protons
-, 4- ¢ 3- do pirazol, indicando que dois anéis pirazol frans aos ligantes cloro sdo
'? alentes. A presencga de um septeto a 4,12 ppm e um dubleto na regido de 1,14 ppm

tribuidos as ressonincias -CHMe;_ indicam claramente que o grupo Ar gira livremente

sob o eixo de ligagio =N-Ar.
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Figura I11.2 - Espectro RMN 'H{"C} do complexo 9.
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IIL.2. Andlises de difracdo de raios-X dos compostos 6-8.

As estruturas moleculares de 6-8 foram determinadas por difracdo de raios-X.

Detalhes cristalograficos e principais angulos e distancias de ligagdo sdo listados nas
"_f: pelas IT1.1-I11.3. As estruturas cristalinas e moleculares dos complexos, bem como as
principais distancias e 4ngulos de ligagdo sio mostrados nas Figuras I11.3-I11.5.

- As estruturas cristalinas de 6-8 consistem em unidades monoméricas contendo o
ligante tris(pirazolil)borato coordenado de forma tridentada, dois atomos de cloro e o
-';j;i:-n N'Bu definindo uma geometria octaédrica em torno do atomo de vanadio. Estas
configuragdes sdo consistentes com os espectros de RMN 'H e RMN *C{'H }, os quais
mostram moléculas estereoquimicamente rigidas a temperatura ambiente. Como
esperado, os angulos N-V-N formados a partir dos atomos doadores do anel pirazol sdo
todos menores que 90°, permitindo que a face formada pelos outros trés ligantes seja
consideravelmente aberta. A presenca de diferentes tipos de ligantes Tp coordenados ao
dtomo de vanadio, e outros ligantes como cloro e ciclopentadienila produzem variagoes
.., essantes nas distancias de ligagdes e angulos, como conseqgiiéncia de efeitos estéricos
¢ eletronicos. A comparagdo de pardmetros estruturais selecionados dos complexos de
vanadio contendo o grupo imido € fornecido na Tabela III.4.

As distancias da ligagdo V-Cl para 6-8 estdo entre 2,233(4)-2,295(3)A. A maior
distancia de ligacio V-Cl para 8. quando comparada aos complexos similares de vanadio
(V) contendo os ligantes tris(pirazolil)borato e imido como {Tp™}V(N'Bu)Cl, (6),
{Tp""} V(IN'Bu)Cl, (7), {Tp} V(N'Bu)CL; (11), compostos analogos de vanadio contendo

0 grupo imido V(N'Bu)Cls,*? e complexos CpV(N'Bu)Cls,*® indicam que o ligante "' Tp é
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melhor doador de elétrons. Estes dados sugerem a seguinte tendéncia com relagdo a

0 fato do ""Tp ser melhor doador de elétrons quando comparado com os ligantes Tp,
I ¢ Cp resulta numa maior distdncia da ligagdo V-Nimigo para 8. No entanto, efeitos
icos resultantes da presenca de todos grupos mesitila na posi¢cdo-3 determinam uma
distan ia maior para a ligagio V-Nimigo € menor angulo para C-N-V em 6 (1,656 A,
58,7°) do que aqueles encontrados para 8 (1,644 A, 168,9°) e 11 (1,638 A, 172.2°).
e disso, a presen¢a de um grupo mesitila na posi¢do-5 do anel pirazol aumenta o
:‘z-?];i 0 em 6,6°, resultando em um dngulo C-N-V igual a 165,3° para 7.
} Consequentemente, a distancia da ligagdo V-N(7) para 6 é um pouco maior do que
indicando neste 1ltimo caso que o grupo imido estd mais fortemente ligado ao
itomo de vanadio e, consequentemente, existe uma forte doagdo n do N parao V.
As distancias médias das ligagdes V-Npirazo para 8 e 11 sdo idénticas. Por outro lado,
\presenca dos grupos mesitila nas posig¢des-3(5) do anel pirazol resulta em uma distancia

1 <

naior das ligagoes V-Npirazol para 6 e 7 (média 2,195 A) quando comparada com aquelas

QEIaCAUF

__ﬁ:-“!"‘tﬂﬁo: t_:ie IQ‘E ]
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Férmula empirica
MM

T

Sistema cristalino
Grupo espacial

a, £
b, A

c, A

o, deg

f, deg

Y, de

V. A%:

Z

D(calc.), g em™

Coef. abs., mm™

F(000)

Tamanho do cristal, mm

0 (regido de coleta de
dados)

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
>20(1)]

Dados/Parametros

Precisio na medida I
structure soln

indice final [/ >20(I)] RI1=0,0760, " WR2=10,1982°¢

R1°/wR2®

indice R (todos os dados) R1=0,1044," wR2 =0,2240¢

R1%/wR2°

Méxima densidade residual,

eA’

Ca3HssBCLN,V
803,60

173(2) K
Triclinico

Pl

12,9331 (3)
12,9437 (2)
14,3574 (3)
78.560 (1)

84,901 (1)

65,184 (1)
2138,14 (7)

2

1,248

0,396

850

0,45 x 0,40 x 0,06
1,45 & 25,29°

10597
7161 (Riy = 0,0492)

7157/474

1,007
direct methods®

1,028

_—_fv.. — -
CsoHsoBCLN7V
761,52
173 (2)K
Monoclinico
PZ]/C
8,8745(5)
21,7019 (11)
21,2961 (6)

90

100,046

90

4038.6

4

1,252

0,415

1604

0,50 x 0,05 x 0,01
1,35 4 25,08°

19834
7114 (Riy = 0,0492)

7113/220
1,006

direct methods”
R1=0,1473,” wR2 = 0,2363°

R1=10,3647," wR2 = 0,3364°¢

0,433

C,H3sBCLN,0V
534,21

2102)K
Monoclinico

e

20,703 (6)

11,470 (3)
22,582 (6)

90

98.80 (2)

90

5299.3 (3)

8

1,339

0,603

2240

0,385 x 0., 84 x 0,060
2,0 425,0°

4729
4729 (Riy = 0,0000)

4729/486
1,103

direct methods”
Rl= 0,0494,” wR2=0,1187°

R1=0,0782," wR2 = 0,1406°

0,506,

“ SHELXTL-Plus version 5, Siemens Industrial Automation, Inc., Madison, WI. * R1 = 3| |F|-| Fo| [[13]F.
“WR2 = [S[w(Fo -FHM X w(F) )2, where w = g/6”(Fo?) + (aP)* + (bP)



Figura IIL3 - Estrutura cristalina e molecular do {HB(3-Mes-pz);}V(N'Bu)Cl (6).
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Tabela IIL.2 - Principais distdncias de ligagdo (A) e angulos (°) para {HB(3-Mes-
p2)3} VIN'Bu)CL, (6) e {HB(3-Mes-pz),(5-Mes-pz)} VIN'Bu)Cl; (7).

Complexo 6

distancias de ligacao
V(1)-N(2) 2,235 (4) 2,347 (10)
V(1)-N(4) 2,182 (4) 2,093 (10)
V(1)-N(6) 2,168 (4) 2,149 (10)
V(1)-N(7) 1,656 (4) 1,603 (9)
V(1)-CI(1) 2,255(2) 2,233 (4)
V(1)-Cl(2) 2,249 (2) 2,272 (4)

angulos de ligagdo

N(7)-V(1)-N(6) 101.2 (2) 101,6 (4)
N(6)-V(1)-N(4) 83.1(2) 80,8 (4)
N(6)-V(1)-Cl(2) 89.38 (12) 160.3 (3)
N(7)-V(1)-CI(1) 93.0 (2) 93.2 (3)
N(4)-V(1)-CI(1) 88,53 (12) 171,1 (3)
N(7)-V(1)-N(2) 173,5 (2) 176.4 (4)
N(4)-V(1)-N(2) 83.3(2) 85,5 (3)
N(7)-V(1)-N(4) 101.4 (2) 95.1 (4)
CI(1)-V(1)-N(2) 82,54 (11) 86.5 (3)
N(7)-V(1)-Cl(2) 92,7 (2) 93.7 (4)
N(4)-V(1)-Cl(2) 165,03 (12) 85.6 (3)
N(6)-V(1)-Cl(1) 164,66 (12) 94.2 (3)
Cl(2)-V(1)-CK(1) 95,74 (6) 97.27 (14)
N(6)-V(1)-N(2) 83.7 (2) 81.9 (3)
Cl(2)-V(1)-N(2) 83.06 (11) 82.8 (3)
C(37)-N(7)-V(1) 158.7(4) 165.3 (9)
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pz)} VIN'Bu)CL (7).
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Figura IIL5 - Estrutura cristalina e molecular {nBuB(pz);} V(N'Bu)Cl (8).



Tabela IIL3 - Principais distancias de ligagdo (A) e 4ngulos (°) para

{nBuB(pz);} VIN'Bu)Cl, (8).
distancias de ligacdo
V(1)-N(1) 1,644 (6) V(1)-CI(1) 2,295 (3)
V(1)-N(11) 2,125 (7) V(1)-CI(2) 2,295 (3)
V(1)-N(21) 2,085 (7) N(1)-C(1) 1,45 (1)
V(1)-N(31) 2,190 (7)
angulo de ligagdo

N(1)-V(1)-N(21) 98,0 (5) N(1)-V(1)-N(11) 92,1 (4)
N(21)-V(1)-N(11) 80,7 (3) N(1)-V(1)-N(31) 173.8 (5)
N(21)-V(1)-N(31) 82,7 (3) N(11)-V(1)-N@31) 819(3)
N(1)-V(1)-CI(1) 92,3 (4) N(21)-V(1)-CI(1)  166.5 (2)
N(11)-V(1)-CK(1) 90,3 (2) N@BD-V(1)-Ci(1) 86,1 (2)
N(1)-V(1)-C1I(2) 99.4 (4) N(21)-V(1)-Cl(2) 89,1 (2)
N(11)-V(1)-Cl(2) 165,6 (2) N@D-V(1)-Cl(2) 86.8(2)
Cl(1)-V(1)-Cl(2) 97.83 (10) C(1)-N(1)-V(1) 168.9(7)

Tabela III.4 - Comparagdo dos Parametros Estruturais de alguns compostos de vanadio

contendo o grupo imido.
composto B dA)  CVoLe) NVNwe)  dA) ref
(V-Cly)  (V-Ng) V-Nimido

(Tp™}V(N'Bu)ChL (6) 2252 2,195 95,74 83,34 1,656 este trabalho
(TP }WVINBu)CL (7) 2252 2,195 9727 82,73 1,603  este trabalho
(B TplVINBu)CL(8) 2295 2.133 97,83 81,77 1,644  estetrabalho
(Tp}VIN'Bu)CL(11) 2289  2.133 9824 82.18 1.638 B
V(N‘Bu)Cl; 2.22 - - ~ 1,62 2
CpV(N'Bu)Cls 2,245 - 4 - 1.59 =
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111.3. Estudo da homopolimerizacado do Eftileno.

Estudos preliminares, envolvendo reagdes de polimerizagdo usando os precursores
cataliticos (6-10), foram realizados em tolueno a 30°C, e utilizando MAO como
cocatalisador (Al:V = 1:878). O tempo de polimerizagdo de 5 min foi adotado como
padrdo, objetivando evitar problemas de difusdo de etileno, principalmente no caso dos
compostos mais ativos. Os resultados estdo sumarizados na Tabela III.5. As reagdes de
polimerizagdo, usando os compostos de vanadio (V) contendo os ligantes imido e "**Tp
(8,10), mostraram que estes compostos sd3o ativos na polimerizagdo do etileno. A
produtividade de 10 é 3 vezes superior aquela apresentada por 8 (entrada 1 vs 2),
sugerindo que o grupo NAr € capaz de estabilizar melhor a espécie catalitica
considerando, principalmente, a capacidade eletrodoadora deste grupo. Os polietilenos
obtidos pelo uso de 8 e 10 apresentam Ty, de 131 e 126 °C, respectivamente e grau de
cristalinidade entre 41-52 %, indicando a formagdo de polietileno linear de alta
densidade.

Complexos de vanadio (V) contendo ligantes tris(pirazolil)borato néo estericamente
impedidos  foram  previamente publicados {Tp}V(L)CL (12, Tp =
hidridotris(pirazolil)borato, L = O; 13, Tp = hidridotris(3,5-dimetil-pirazolil)borato. L =
NAr), e estes compostos na presenga de MAO mostraram baixa produtividade. A
comparagdo entre produtividades é extremamente dificil de ser realizada, considerando
principalmente que as condigdes de polimerizagdo sdo diferentes, entretanto a titulo de
ilustragdo, os compostos 12, 13 apresentaram produtividades de 0,027 x 10° Kg de
PE/(molV-h atm) (85,4 umol, hexano, 60 °C, pressio atmosférica e [Al)/[V] ~ 100)." e

0,014 x 10° Kg de PE/(molV h atm) (16,8 umol, tolueno, temperatura ambiente, pressao
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atmosférica e [Al]/[V] = 1000),* respectivamente, enquanto o sistema catalitico 10/MAO

mostrou uma produtividade de 0,252 x 10° Kg de PE/(molV-h atm) (entrada 2).

Tabela IILS - Resultados Referentes a Homopolimerizagdo do etileno utilizando os
precursores cataliticos (6-10) em tolueno a 30°C, Reator Buchi (2L); Pejieno = 4.2 atm:

tempo de polimerizagdo = Smin e usando MAO como cocatalisador ([AI)/[V] = 878)

Entrada Cat. [V] Produtividade® T %
umol (10%) (°C) (%)

1 {"*Tp} V(N'Bu)Cl, (8) 7,14 0.32 131 52

2 {""Tp} V(NAr)CL (10) 7,24 1,06 126 41

3 {Tp™}V(N'Bu)Cl, (6) 7.24 1.60 134 54

4 {Tp™"}VIN'Bu)Cl, (7) 7.11 10.6 137 45

5 {Tp™'}V(NArCL (9) 7.53 3.3 123 45

*Kg de PE/molV-h

Os compostos de vanadio (V), contendo ligantes tris(pirazolil)borato estericamente
mais impedidos, tais como Tp™ e Tp™*" (6-7, e 9), apresentaram maiores produtividades
na polimerizagdo do etileno empregando as mesmas condi¢des utilizadas pelos
complexos 8 e 10 (entradas 3-5). As maiores produtividades foram encontradas para os
compostos 7 e 9 que contém o ligante assimétrico Tp™" (entradas 4 e 5). A maior
produtividade apresentada por 7 em relagdo a 6, pode ser atribuida a presenca de um
grupo mesitila na posigdo 5 do anel pirazol, sendo que esta configuragdo facilita a
coordenagdo do etileno ao atomo de vanadio, considerando principalmente o maior

angulo de cone apresentado por 7 (veja dados estruturais).
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Comparando as produtividades dos sistemas cataliticos 7/MAO e 9/MAO foi

observado que apesar de ambos sistemas conterem o ligante Tp™*", o sistema 7/MAO

mostrou uma produtividade 3 vezes maior que aquela apresentada por 9, sugerindo que
neste ultimo caso os fatores estéricos/eletronicos do grupo imido (NAr) determinam sua
menor produtividade. E importante salientar, que as altas produtividades encontradas
pelos compostos de vanadio, os quais apresentam os ligantes tris(pirazolil)borato
estericamente impedidos Tp™ e Tp™*', foram obtidas também para complexos de
titanio,” indicando que a presenga de grupos volumosos nas posigdes 3/5 do anel pirazol
¢ um aspecto a ser considerado quando busca-se alta produtividade na polimerizag¢do do
etileno. As maiores produtividades apresentadas por estes compostos em relagdo aqueles
contendo ligantes Tp ndo impedidos estericamente, deve-se ao fato de que a presenca de
~ grupos volumosos nas posi¢des 3 do anel pirazol evita a formagdo de espécies
bimoleculares desativadas.

Os polietilenos obtidos pelo uso dos precursores cataliticos 6, 7 e 9 sdo insoliveis em
temperatura de refluxo do 1.2.4-triclorobenzeno, o que inviabilizou a analise de GPC.
Além disso, todas as tentativas de medida do indice de fluidez deste polimeros
falharam.” Estas caracteristicas indicam a produgdo de polimeros de ultra alto peso
molecular (UHMWPE).! Devido ao alto peso molecular destes polimeros, a avaliagio do
tipo de terminag@o (vinilica, vinilidénica e frans-vinilidénica) através da espectroscopia
na regido do infra-vermelho nfo pode ser efetuada.’? Como observado para compostos
andlogos de titanio.’” os polimeros de alto peso molecular produzido por 6. 7 e 9 pode ser
racionalizado em termos da presencga do grupo mesitila nas posi¢des 3(5) do anel pirazol,

0 qual diminui a taxa de eliminagdo B de hidreto. Por outro lado, o complexo 13, descrito
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na literatura, apresenta peso molecular igual a 47000. O baixo peso molecular do
polimero obtido por este complexo, quando comparado aos polimeros obtidos pelos
complexos 6, 7 e 9, pode ser atribuido ao fato de que o complexo 13 apresenta
substituintes pouco volumosos nas posicdes 3(5) do anel pirazol (duas metilas),
facilitando assim a taxa de eliminagdo 3 de hidreto.

Levando em consideragdo as maiores produtividades apresentadas pelos complexos
de vanadio (V) {Tp™"}VIN'Bu)CL, (7). e {Tp™*"} V(N-2,6-"Pr,-CsH3)Cl, (9), realizou-se
inicialmente um estudo objetivando verificar a influéncia do solvente, do cocatalisador e
da temperatura de polimerizacdo sobre a produtividade e as propriedades dos polimeros
formados. Neste contexto, realizou-se reagdes de polimerizagdo utilizando-se trés
sistemas solvente/cocatalisador (tolueno/MAO, hexano/MAO e hexano/TiBA/MAQ), em
trés diferentes temperaturas (0°C, 30°C e 60°C). Os resultados referentes a este estudo
estdo apresentados na Tabela IT1.6. O comportamento da produtividade em funcdo de
cada um dos trés sistemas solvente/cocatalisador nas diferentes temperaturas para os
complexos 7 e 9, sdo apresentados nas Figuras I11.6 — II1.10.

Os resultados de polimerizagdo obtidos para os sistemas utilizando os precursores
cataliticos 7/9 indicam que para qualquer que seja o solvente utilizado (tolueno ou
hexano), bem como o(s) cocatalisador(es) (MAO ou TiBA/MAO) (Tabela II1.6) (Figuras
I11.6 e I11.7), observa-se uma maior produtividade a 30°C. Nas reagdes de polimeriza¢do
efetuadas a temperaturas mais altas, como por exemplo a 60°C, observa-se uma
diminui¢io da produtividade. E importante salientar que este comportamento permanece

inalterado ap6s a normatizagdo dos resultados levando em consideragdo a concentra¢do

" Em todos os casos os polietilenos ndo fluiram a 190°C usando carga padréo de 21,6 Kg
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de etileno nas temperaturas em questdo. Dessa forma, a diminui¢do da produtividade para
as reacdes de polimerizagdo realizadas a temperaturas superiores a 30°C esta relacionada,
principalmente, a diminui¢do do nimero de centros ativos, devido a instabilidade térmica
das espécies cataliticas formadas pela reagdo dos complexos 7 € 9 com o cocatalisador.

Tabela IIL6 - Resultados referentes a homopolimerizagdo do etileno utilizando os
precursores cataliticos {Tp**"}V(N'Bu)Cl, (7) e {Tp™*'}V(NAr)Cl, (9). Reator Biichi
(2L); Paiteno = 4,2 atm; tempo de polimerizagdo = Smin e razao [Al}/[V] = 878.

Ent. Cat. [Vl Cocat.  Solvente  Tp  Prod.” Tm X
umol (1L) cC) (107) CO) (%)
6 7 6.71 MAO Hexano 0 4,60 136 55
7 7 7,24 MAQO Hexano 30 11,6 138 31
8 7 7.14 MAO Hexano 60 10,9 127 55
9 7 7,24 MAO Tolueno 0 3,70 132 65
10 y Il MAO Tolueno 30 10,6 137 45
11 7 6,85 MAO Tolueno 60 3,80 134 63
12 7 730 TiBA/MAO  Hexano 0 10,3 139 63
13 T 7.11 TiBA/MAO  Hexano 30 14,5 137 47
14 7 7,50 TiBA/MAO Hexano 60 10,1 139 65
15 9 7,76 MAO Hexano 0 3,00 139 . 52
16 9 7.87 MAO Hexano 30 3.60 140 64
17 9 7,29 MAQ Hexano 60 2,30 137 68
18 9 7,53 MAO Tolueno 0 1,80 140 58
19 9 753 MAO Tolueno 30 3,30 123 45
20 9 7,18 MAO Tolueno 60 1,80 109, 132 29,25
21 9 6,71 TiIBA/MAO  Hexano 0 2.10 139 60
22 9 6,83 TiBA/MAO  Hexano 30 4,00 139 66
23 9 7,06 TiBA/MAO  Hexano 60 1.20 137 83
- *Kg de PE/molV-h
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Para ambos os sistemas cataliticos, as maiores produtividades foram obtidas para as
reagdes de polimerizagdes conduzidas a 30°C, utilizando-se uma mistura de
cocatalisadores TIBA/MAO numa razdo molar de 1:1.

Nas reagdes de polimerizagdo empregando os sistemas 7/MAO e 9/MAO observou-se
uma maior produtividade para as reagdes feitas em hexano, o que permite sugerir que a
interagdo entre os precursores cataliticos 7 € 9 € 0 MAO, para a formagao das espécies
ativas, ¢ mais eficiente quando ocorre em hexano. Outro aspecto a ser considerado,
objetivando explicar as maiores produtividades obtidas em hexano, € aquele relacionado
a capacidade coordenante do tolueno frente ao centro metalico,” o que proporcionaria
uma competicao com a molécula de etileno em diregdo a coordenagio frente ao atomo de

vanadio conforme indicado no Esquema II1.2.

}}

Esquema IIL2. Possivel competigdo entre o tolueno e o etileno frente a coordenagdo ao

atomo de vanadio.

Nas reagdes de polimerizagdo, utilizando uma mistura de cocatalisadores, observa-se
que o emprego de uma razao molar TIBA:MAO = 1 a 30°C, e utilizando hexano como

solvente, resulta em um aumento da produtividade quando comparada aos outros sistemas
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(hexano/MAO, tolueno/MAOQO)(Figura II1.6). Este efeito tem sido observado para outros
sistemas estudados por nos,”’ e tem sido atribuido ao fato de que a presenga de TiBA
proporciona uma maior solubilidade do MAO em hexano, e consequentemente aumenta o
numero de centros ativos. Por outro lado, nas reagdes de polimerizagdo utilizando o
precursor catalitico 9, este efeito ndo € pronunciado, verificando que para reagdes
conduzidas nas temperaturas de 0°C e 60°C, observou-se produtividades inferiores

aquelas obtidas utilizando o sistema hexano/MAQ (Figura I11.7).

B Tolueno/MAO
® Hexano/MAO
A Hexano/TiBA/MAO

{Tp"WV(N'Bu)Cl,

16000 -T
14000:
12000 -
10000 -
8000 A
6000 -

4000

Produtividade (kg de PE/molV.h)

2000 —r-r — 1 = % T '
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura ("C)

Figura IIL6 - Influéncia da temperatura na produtividade para o complexo 7 em cada

sistema solvente/cocatalisador.
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Figura IIL7 - Influéncia da temperatura na produtividade para o complexo 9 em cada

sistema solvente/cocatalisador.

Comparando-se os complexos 7 e 9, em relagdo as suas respectivas produtividades,
pode-se observar que 7 mostrou-se, sempre mais ativo que 9 para os trés diferentes
sistemas estudados, independentemente das temperaturas empregadas nas reagdes de
polimerizac¢do (Figuras I11.8-IT1.10). Este fato indica uma dependéncia da produtividade

com relagd@o as propriedades estéricas e/ou eletronicas dos ligantes imido.
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Figura IIL8 — Influéncia da temperatura na produtividades no sistema Tolueno/MAO

- para os precursores cataliticos 7 e 9.

[T W(NBu)C,
(Tp"WV(NANCI,
16000 + Hexano/TIBAIMAG

14000 —
12000
10000—- _J_
8000
6000

4000

Produtividade (kg de PE/molv.h)

2000 -

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura IIL9 - [Influéncia da temperatura na produtividades no sistema
hexano/MAQ/TiBA para os precursores cataliticos 7 € 9.

65



® (T VNBu)CI,
o T V(NANCI,

14000 - Hexano/MAO
e

12000

:

Produtividade (kg de PE/molV.h)

Temperatura (°C)

Figura IIL10 - Influéncia da temperatura na produtividades no sistema hexano/MAO

para os precursores cataliticos 7 ¢ 9.

Diante dos estudos efetuados discutidos anteriormente e levando-se em consideragio
apenas os valores de produtividade, pode-se concluir que as condigdes ideais para
polimerizar os complexos de vanadio (V) é a temperatura de 30°C, utilizando uma
mistura de cocatalisadores TIBA/MAO. O melhor solvente é o hexano, o qual é mais
barato e menos toxico que o tolueno, € mais facil de ser extraido do polimero, além de ser
o solvente utilizado em muitas plantas industriais.

Os polietilenos obtidos pelo uso dos precursores cataliticos 7 € 9 sdo insoliveis em
‘temperatura de refluxo do 1,2,4-triclorobenzeno, o que inviabilizou a anélise de GPC. Os
polimeros também mostraram-se insoliveis em decalina, utilizando-se condigdes normais
para a realizagdo das analises de Viscosidade Intrinseca (1), ou seja, concentragdo das

amostras em torno de 0,1% m/v; e temperatura de dissolu¢do em torno de 130°C. No
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entanto, amostras de alguns polimeros foram enviados para a Polialden Petroquimica
S.A. (Empresa que produz polietileno de ultra alto peso molecular), onde foi possivel
entdo realizar estas andlises. Porém, a temperatura de dissolugdo das amostras foi de
190°C, o tempo de dissolugdo foi 1h e 20min, e a concentragio das solugdes preparadas

foi 0,02% m/v. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela I11.7.

Tabela II1.7 — Valores de viscosidade intrinseca (1) e peso molecular viscosimétrico

(My) dos polimeros obtidos a partir dos precursores cataliticos {Tp™"}V(N'Bu)Cl, (7) e

{Tp"* "} VINANCL, (9).
Complexo cocatalisador Tp  solvente n M,
°C) (dL/g)  (g/molx 10%)

(TP }V(NBu)CL, (7) MAO 30 tolueno 384 12,5
(TP Y V(N'Bu)CL (7) MAO 60  hexano 282 7.9
(TP YWW(N'Bu)CL, (7) TiBA/MAO 30  hexano 46,1 16,4
(TP IVINArCL (9) MAO 30  tolueno 9.0 1,4
(TP IV(NArChL (9) MAO 30  hexano 239 6.2
(TP }V(NAr)CL (9) TiBA/MAO 30  hexano  19.7 4.6

Observa-se que os valores de viscosidade intrinseca (1) obtidos para os polietilenos
produzidos pelo precursor catalitico 7, assim como os valores do peso molecular
viscosimétrico (M,), sdo superiores aos valores obtidos para os polimeros produzidos a
partir do precursor catalitico 9 (Tabela II1.7). Outro aspecto importante, € com relagdo

aos altos valores obtidos, tanto para a viscosidade intrinseca, como para o peso molecular
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viscosimétrico dos polimeros. Estes valores sdo extremamente altos, € comprovam que o
polietileno originado dos precursores cataliticos 7 e 9 sdo de ultra alto peso molecular.
Com o objetivo de estudar a influéncia da razido molar [Al]/[V] sobre a produtividade
e propriedades dos polimeros formados, foram efetuadas reagdes de polimerizacdo
utilizando-se o complexo {Tp"*'}V(N'Bu)Cl, (7) a 30°C, em hexano, empregando o
MAOQO como cocatalisador (razdes molares [Al)/[V] = 50, 100, 500, 878, 2000 e 3000). Os

resultados das reagdes de polimerizagdo estdo apresentadas na Tabela IT1.8.

Tabela IIL.8 - Efeito da razdo molar [Al]/[V] sobre a homopolimerizacdo do etileno
utilizando o precursor catalitico {Tp™'} V(N'Bu)Cl, (7) em hexano a 30°C, Reator Biichi
(2L): Pegiteno = 4.2 atm; tempo de polimerizag¢do = Smin e usando MAO como cocatalisador.

Entrada [V] [AI}/[V] Produtividade® Tm %
umol (107 (&(®) (%)
24 .37 50 6,6 138 55
25 6,58 100 10.2 138 58
26 6.85 500 14.4 138 57
27 7.24 878 11.6 138 31
28 6.45 2000 14.6 140 55
29 1,31 3000 11.0 138 61
*Kg de PE/molV-h

O estudo da influéncia da razdo molar [Al]/[V] sobre a produtividade utilizando o
precursor catalitico 7, mostra inicialmente que o complexo apresenta excelente
produtividade para uma baixa razdo molar [Al]/[V] = 50 (entrada 24). Analisando os

resultados apresentados na Tabela II1.8, observamos que a produtividade ndo aumenta
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proporcionalmente com o aumento da razdo molar [Al]/[V]. Desta forma, observa-se que
a produtividade para razdo molar [Al]/[V] = 500 (entrada 26) é apenas 2,2 vezes maior do
que a encontrada para uma razao molar [Al)/[V] = 50 (entrada 24). Para razdes molares
[AI)/[V] superiores a 500 até 3000, observa-se que a produtividade praticamente

permanece constante dentro do erro experimental (£10%) (Figura ITL.11).

16000
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10000

8000 -

6000 - E

1 = 1 " | & 1 E I L I : |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
razao molar Al/V

Produtividade (kg de PE/molV.h)

Figura IIL.11 - Influéncia da razdo molar [Al]/[V] sobre a produtividade utilizando o

precursor catalitico 7.

A alta produtividade encontrada para razdo molar [Al}/[V] = 50 € extremamente
significativa, se considerarmos as altas razdes molares AI/M requeridas para sistemas

cataliticos homogéneos envolvendo compostos metalocénicos. Além disso. € importante
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salientar que, apesar das diferentes condigdes reacionais utilizadas nas reagdes de
polimerizagdo, a produtividade de 1571 kg de PE/molV-h-atm ([Al})/[V] = 50, entrada 19)
¢ aproximadamente 112 vezes maior que aquela encontrada pelo composto
{Tp"}V(NADCL, (13).%

Além de verificar a influéncia da razdo molar [Al}/[V] sobre a produtividade, um
outro objetivo estava relacionado a tentativa de diminui¢cdo do peso molecular (My,) dos
polimeros, principalmente para uso de razdes molares [Al]/[V] = 2000 e 3000. No
entanto, os polimeros obtidos nestas reagdes continuaram mostrando-se insoliveis na
temperaturas de refluxo do TCB e decalina em condigdes normais e, desta forma. as
analises envolvendo GPC e viscosidade intrinseca falharam. Da mesma forma. os
polimeros ndo foram susceptiveis a andlise de indice de fluidez (IF), considerando que os
mesmos nao fluiram, apesar do uso de peso padrio de 21.6 Kg.

Levando em consideragdo que o sistema que apresentou melhores resultados de
produtividade envolvem o uso de uma mistura de cocatalisadores TIBA/MAO, efetuou-se
um estudo objetivando verificar principalmente o comportamento da produtividade em
funcdo do uso de diferentes razdes molares TIBA/MAO. Este estudo foi efetuado
utilizando o precursor catalitico {Tp™"} V(N'Bu)Cl, (7), a 30°C, em hexano. Cabe, ainda
destacar que a concentragdo total de Al em relagdo a concentragdo de vanadio
permaneceu constante em todas as reagdes de polimerizacdo, isto € [Al]/[V] = 900. Os
resultados das reagdes de polimerizagdo obtidos estdo apresentados na Tabela I11.9.

O estudo da influéncia da razio TiBA/MAO sobre a produtividade, mostra
primeiramente que a produtividade € sensivel a razio TIBA/MAO. Sob as mesmas

condigdes reacionais, observa-se que a produtividade obtida utilizando 33 % de TiBA ¢é

70



compardvel, dentro do erro experimental, aquela encontrada para a reagdo de
polimerizacdo utilizando somente MAO (entrada30 vs 31, Tabela I11.9). Por outro lado,
para porcentagens superiores a 33 % e até 67 % observa-se um aumento na
produtividade, acima da qual hd uma diminui¢do da mesma. Para uma porcentagem de
TiBA = 100 %, verifica-se que a produtividade diminui significativamente em
comparacdo, por exemplo, a obtida utilizando TiBA = 67 % (entrada 35 vs 33). No
entanto, verifica-se que o precursor catalitico 7 € capaz de polimerizar o etileno
utilizando somente TiBA como cocatalisador. Apesar da baixa produtividade encontrada,
esta, ainda € superior aquela encontrada na literatura.*® Entre as varias razdes molares
TiBA/MAO empregadas nas reagdes de polimeriza¢do, a maior produtividade foi

encontrada utilizando uma razdo molar TIBA:MAO = 2 (TiBA = 67%) (Figura III.12).

Tabela IIL.9 - Efeito da razio TiBA/MAO sobre a homopolimeriza¢do do etileno
utilizando o precursor catalitico {Tp™"}V(N‘Bu)Cl, (7) em hexano a 30°C, Reator Buchi
I (2L); Petileno = 4.2 atm; tempo de polimerizacdo = 5 min e usando TiBA e MAO como

cocatalisadores.
entrada [VI MAO TiBA TiBA  Produtividade® T, x
wmol (%) (x10°) CC) (%)
30 7,24 878 - 0 11,6 138 31
31 7.24 600 300 33 10,2 136 58
32 7,11 450 450 50 14,6 137 47
33 5,53 300 600 67 19,8 139 57
34 6,32 225 675 75 11,5 138 62
35 7.90 - 900 100 0.20 138 31
*Kg de PE/molV-h

71




As andlises das amostras indicam que as propriedades térmicas dos polimeros nao sdo
influenciadas significativamente pela variagdo da razio TiBA/MAO. Com relagdo as
demais andlises como Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC), Viscosidade
Intrinsica (1)) e indice de Fluidez, ndo foi possivel mais uma vez realiza-las, devido a

insolubilidade das amostras nos respectivos solventes, € ao ndo escoamento das amostras.

20000 1 ®
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*i—-__*_h*‘hﬁ- //////. @

10000 +
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1 i ] g 1 y I
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Figura IIL.12 - Influéncia da razdo molar TIBA/MAO sobre a produtividade utilizando o

- precursor catalitico 7.
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IV. CONCLUSOES




IV Conclusoes

As principais observagdes e conclusdes, a partir do estudo desenvolvido estdo

mencionadas abaixo:

1. Os complexos de vanadio (V), contendo os ligantes imido e tris(pirazolil)borato
sdo facilmente preparados com rendimentos que variam de moderados a bons.

2. A presenca de grupos volumosos nas posigdes 3(5) do anel pirazol, bem como o
uso de diferentes grupos imido, proporcionam diferentes efeitos estéricos e
eletrénicos sob os complexos.

3. Os complexos de vanadio (V), contendo os ligantes imido e tris(pirazolil)borato
mostraram-se ativos na polimerizagdo do etileno, na presenga de MAO.

4. Os complexos que apresentam grupos volumosos nas posi¢des 3(5) do anel
pirazol, apresentaram maiores produtividades, e estas podem ser explicadas
considerando que a presenca destes grupos volumosos impede a formagdo de
espécies bimoleculares desativadas.

5. Dentre os sistemas estudados utilizando os complexos 7 e 9. as reagdes de
polimerizagdo que apresentaram maiores produtividades foram aquelas usando
TiBA/MAO a 30°C. O melhor solvente foi o hexano, o qual € mais barato, menos
toxico e ja esta adequado a maioria das plantas industriais.

6. O complexo {Tp""}V(N'Bu)Cl, (7) mostrou-se sempre mais ativo que o
complexo {Tp™'}V(NAr)Cl, (9). para os trés diferentes sistemas estudados,

independentemente das temperaturas empregadas nas reagdes de polimerizagao.
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7. A alta produtividade encontrada para a razdo molar [Al}/[V] = 50 é bastante
significativa, se considerarmos as altas razdes molares [Al]}/[M] requeridas para
os metalocenos em reagdes de polimerizagdo em meio homogéneo.

8. Entre as vérias razdes molares utilizadas, a maior produtividade encontrada, foi
utilizando uma razdo molar TIBA:MAO = 2 (TiBA = 67%).

9. A inviabilidade das analises de GPC e Indice de Fluidez (IF) dos polimeros
obtidos, acrescida ao fato de que sO foi possivel realizar as analises de
Viscosidade Intrinseca (n) em condi¢des especiais. E ainda, levando-se em
considerag@o os valores obtidos nesta analise, pode-se concluir que os polietilenos
produzido pelos complexos de vanadio (V) estudados. apresentam ultra alto peso

molecular.
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V. PARTE EXPERIMENTAL



V. Parte Experimental

V.1 - Procedimentos gerais:

Todas as manipulagdes foram efetuadas usando linha de vacuo ou técnicas de
Schlenk, sob atmosfera de argonio. Os solventes foram armazenados sob nitrogénio ou
vacuo antes do uso. Tolueno. benzeno, hexano, THF, Et,OH foram destilados em
presenca de Na/benzofenona e CH,Cl, foi destilado em presenga de P,Os. fert-butil
isocianato, 2,6-diisopropilfenil isocianato e VOCI; foram adquiridos da Aldrich e usados
como recebidos. VOIN'Bu)Cl; (1),>* V(NAr)CL.THF (2),** TI[Tp™] (3),” TI[Tp™"] (4),*
e Na[*®'Tp] (5).>> foram preparados conforme descrito na literatura. Os espectros de
RMN foram obtidos em um espectrometro AMX-360 Bruker, em tubos de RMN com
valvulas de Teflon. As analises foram feitas a temperatura ambiente. Os deslocamentos
quimicos foram expressos em ppm utilizando Me;Si como referéncia interna. As
constantes de acoplamento sdo dadas em Hertz. Os espectros de massas foram obtidos
usando o método de inser¢do direta em um VG Analytical Trio I operando a 70 eV. As
analises elementares foram realizadas pelo Desert Analytics Laboratory. As analises de
difragio de raios-X foram realizadas na Universidade de Minnesota (USA) por Dr. V. G.

Young Jr

V.2 — Preparagio do 3-Mesitilpirazol.*
Para uma solu¢do de metoxido de sédio anidro (16,86 g, 310 mmol) em tolueno
(400 mL), foi adicionado uma mistura de 2.4,6-trimetilacetofenona (50,00 g, 310 mmol)

e formato de etila ( 85,00 mL). Apds alguns minutos a reag@o torna-se exotérmica, € um
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solido comega a precipitar, sendo que para facilitar a agitagdo, foi adicionado hexano
(280 mL). Apds uma hora de agitagdo, a mistura foi filtrada, e o s6lido branco obtido foi
lavado com hexano (4 x 30 mL). Posteriormente, o material foi dissolvido em metanol
(420 mL), e uma solugdo de monoidrocloridrato de hidrazina (21.34 g, 310 mmol) em
agua (140 mL) foi adicionada em poucos minutos. A adi¢do de agua fria (420 mL)
resultou na precipitagdo de um sélido amarelo. A mistura foi extraida com diclorometano
(420 mL), obtendo-se a formagdo de um sélido amarelo alaranjado escuro através da
evaporacdo do solvente. Este solido foi refluxado em élcool isopropilico (112 mL) e na
presenca de hidrazina hidratada (7,00 mL, 140 mmol) durante 2h, sendo que neste
periodo ocorre o desaparecimento da coloragdo amarela escura. obtida inicialmente no
comego do refluxo. Apés este periodo, todas as substéancias volateis foram removidas por
destilagdo normal, seguido por uma destilagdo a pressdo reduzida a 250°C. Esta
temperatura, proporciona a completa hidrazinélise, e a conversdo de alguns subprodutos
para a formagdo de 3-mesitilpyrazol. Apos recristalizagdo em tolueno, obteve-se o 3-
mesitilpyrazol como um sélido branco, com 45% de rendimento (25,75 g). 3-
mesitilpirazol: "H NMR (CDCl): & 7.45 (d: 1H; *Juy = 2.0; H-5 do grupo pz): 6.88 (s:
2H; H-3 e H-5 do grupo mesitila); 6,15 (d: 1H; *Jyn = 2.0: H-4 do grupo pz); 2,31 (s: 3H;

Me-4 do grupo mesitila): 2.10 (s; 6H; Me-2 e Me-6 do grupo mesitila).
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V.3- Preparacio do Hidrotris(3-mesitilpirazolil)borato de Tdlio (TI[Tp""])
e  Hidrobis(3-mesitilpirazolil)(5-mesitilpirazolil) borato de Talio

(TTp™ ). "

Uma mistura contendo 3-mesitilpirazol (25,75 g, 140 mmol) e KBH; (1,87 g , 30
mmol) foi refluxada em anisol (55 mL). A evolugdo de hidrogénio durante o refluxo foi
lenta, mas constante, diminuindo gradualmente. Ap6s 60 h de refluxo, o anisol foi
destilado a pressdo reduzida, o residuo foi dissolvido em THF (88 mL), e a esta solugdo
adicionou-se Celite, permanecendo a mesma sob agitagdo por alguns minutos.
Posteriormente, a solugdo foi filtrada, e o filtrado foi adicionado a uma solug¢@o contendo
TINO; (11,00 g, 41 mmol) em dgua destilada (176 mL) e diclorometano (176 mL). A
mistura ficou sob agita¢do durante 30 min, e apés observou-se a separagdo das fases. A
fase aquosa foi decantada e substituida com 4gua destilada. As etapas de agitagdo e
separacdo foram repetidas mais duas vezes. A mistura contendo uma quantidade grande
de sdlido cristalino na fase organica (diclorometano), foi transferida para um funil de
separagdo. A fase orgénica foi filtrada, e o sélido branco foi coletado. O sélido foi lavado
com diclorometano. e obteve-se o TI[Tp™*] puro. com 28% de rendimento (6.48 g). O
filtrado (mistura dos dois isdmeros — TI[Tp™] e TITp""] foi concentrado até remogo
total do solvente, resultando em um sélido branco. Posteriormente. metanol (300 mL) foi
adicionado ao so6lido branco, permanecendo a mistura sob agitacdo durante alguns
minutos. O solido (mistura dos dois isdmeros) foi filtrado e lavado com metanol, a fim de
remover o excesso de 3-mesitilpirazol. O sélido branco foi dissolvido em tolueno, sendo
que a solugdo foi filtrada e colocada no congelador por 12 h, havendo posteriormente a

precipitagio de uma segunda parte do TI[Tp™] (1.16 g, 5%). O sélido foi filtrado e a
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solugdo contendo o isdmero TI[Tp™"] foi concentrada, resultando na formagdo de um
solido branco com 48% de rendimento (11,10 g). Considerando as operagdes de
separacdo dos isomeros, os rendimentos baseados no niimero de mol de KBH; sdo:
TITp™] (7.64 g, 33%); TI[Tp™"] (11,10 g, 48%). TI[Tp™*]: 'H NMR (CDCls): & 7.81
(d; 3H; *Jy = 2.0; H-5 do grupo pz); 6,83 (s; 6H; H-3 e H-5 do grupo mesitila); 6,06 (d;
3H; *Tyy = 2.0; H-4 do grupo pz); 2,26 (s; 9H: Me-4 do grupo mesitila); 1,90 (s; 18H;
Me-2 € Me-6 do grupo mesitila). TITp"*]: '"H NMR (CDCL): & 7,57; 7.52 (d, d; 2H,
1H; *Jyu = 2.0; H-5 do grupo pz; H-3 do grupo pz); 7,00, 6,92 (s, s; 2H, 4H; H-3 e H-5 do
grupo mesitila); 6,08; 6,05 (d, d; 1H, 2H; T = 2,0; H-4 do grupo pz); 2.42; 2,32 (s, s;
3H, 6H; Me-4 do grupo mesitila); 1,98; 1,87 (s, s: 12H, 6H, Me-2 e Me-6 do grupo

mesitila.

V.4 — Preparacio do V(N'Bu)Cl5**

O composto [VOClL] (7,00 mL; 74,34 mmol) foi tratado com Bu'NCO (8,54 mL;
74.34 mmol) em octano (80 mL). A mistura ficou sob refluxo durante 4 h, havendo a
formacdo de uma solugdo verde. A solu¢do foi concentrada, até remogdo total do
solvente, e obteve-se um sélido verde com 68% de rendimento (11,53 g). 'H NMR

(CD,CL): & 1,62 (s, 9H, ‘Bu).
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V.5 — Preparacdo do V(NAr)Cl;

Uma mistura de VOCl; (0,81 mL; 8,65 mmol) e 2,6-CsH3-(‘Pr);NCO (1,85 mL; 8,65

mmol) de octano (80 mL) foi refluxada a 170°C, por 24h. A remogdo do solvente sob
vacuo proporcionou a formagio de um oleo verde escuro, que em contado com THF (15
mL) fornece uma solugao marron escura. A solugdo foi concentrada até remogao do
solvente, e obteve-se um solido marron com rendimento de 55 % (1,58 g). '"H NMR
(CD;Cly): & 6,83 (d, 2H, *Jun = 6,3 NAr H,); 6,60 (t, 1H, *Jyn = 6,3, NAr Hm); 4.80
~ (sept, 1H, *Jun = 6,7, CHMey); ); 3,87 (s, 4H, THF); 1,44 (s, 4H, THF); 1,14 (d, 12H,

3 Jun = 6,7, CH(CHs),).
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V.6 — Sintese dos Complexos de Vanddio (V) contendo os ligantes imido e

tris(pirazolil)borato

{Tp™}V(N'Bu)Cl, (6). Uma solugdo do TI[Tp™] (2,20 g; 2.85 mmol) em CH,Cl,
(50mL) foi adicionada por canula a uma solugéo do complexo vanadio imido 1 (0,65 g:
2.85 mmol) em CH,CL (50 mL), a temperatura ambiente. A suspensdo resultante foi
agitada por 2 h. A solugdo foi filtrada por cdnula e o solvente removido sob vacuo,
fornecendo o respectivo composto 6, como um sélido marron (1,50 g, 70 % baseado no
Tl[TpMSD. Anal.Calc. para CgHs9BCLN,;V: Teérico: C, 63,19; H, 6,58; N, 12,90.
experimental: C, 63.49; H, 6,54; N, 12,51. "H NMR (CD,CL): & 7.94; 7.74 (d, d; 2H, 1H;
3 = 2.0; H-5 do grupo pz); 6,92; 6,78; 6,70 (s, s, s; 2H, 2H, 2H; H-3 e H-5 do grupo

mesitila); 6,09; 5,88 (d, d; 2H, 1H; *Jui = 2,0; H-4 do grupo pz); 2,26; 2,24 (s, s; 6H, 3H;
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Me-4 do grupo mesitila); 1,96: 1,95 (s, s; 12H, 6H, Me-2 e Me-6 do grupo mesitila); 0,69
(s, 9H, ‘Bu). *C{'H} (CD,Ch): & 156,0; 154,7 (2:1, 3-C pz); 139,8; 138.8; 138.7; 137.4;
136,6: 133.6; 132,7; 131,5; 128,7; 128,3; 127,1 (1-C, 2-C, 3-C, 4-C, 5-C e 6-C do grupo
mesitila, e 5-C do grupo pz); 107,8; 107,7 (1:2, 4-C do grupo pz); 27.8 (C(CHs;)s3); 22.2;
21,8; 21,5; 21,2; 21,1 (metila 2°,4°,6° do grupo mesitila). IR (KBr): vy 2520 cm™. EI-

MS [m/z]: 759,30 [M].

{Tp™"}V(NBu)CL, (7). Este composto foi preparado de acordo como método
descrito para 6, usando o TI[Tp**"] (2,20 g; 2,85 mmol) e o complexo vanadio imido 1
(0.65 g; 2.85 mmol). O composto 7 foi obtido como um s6lido marrom (1,19 g 55%
baseado no ligante TI[T pMs']). Calc. Anal. para C4H49BCLN7V: Teoérico: C, 63.19; H,
6,58: N, 12,90. Experimental: C, 63,43; H, 6,32; N, 12,78. '"H NMR (CD,CL): & 8,03;
7.68; 7,52 (d, d, d; 1H, 1H, 1H; *Juz = 2.0; H-3 do grupo pz H-5 do grupo pz); 7,02:
6.95; 6.82; 6,78; 6,70; 6,60 (s, s, s. s, s, s; 1H, 1H, 1H, 1H, 1H, 1H; mesitila H-3 e H-5);
6,.23; 5,99; 5,89 (d, d, d; 1H, 1H, 1H; *Juy = 2.0; pz H-4); 2,39; 2.28; 2.25; 2,07; 2,00;
1.88; 1,79: 1.63 (s. s. s, 5. 8, 8, s, s: 3H, 3H. 3H, 6H, 3H, 3H, 3H, 3H: mesitila Me-2, Me-
4 e Me-6); 1,23, (s; 9H; ‘Bu). “C{'H}(CD,CL): & 155,72; 146,09; 143,03; 139,20;
138,97; 138.91; 138,17; 138.07; 137,63; 136.96: 136,82; 136,51; 134,57; 128,81; 128,75;
128,52; 128,43; 128,35; 128,25; 128,15; 127,50; 127,13 (1-C, 2-C, 3-C, 4-C, 5-C ¢ 6-C
mesitila, 3-C pz and 5-C pz); 107,94; 107.13; 106.92 (4-C pz): 28,54 (C(CHs)3): 22.15;
21,69; 21,56; 21,37; 21,33; 21,28; 21,24; 21,14; 20,28 (2-Me, 4-Me e 6-Me mesitila). IR

(KBr): vay 2528 cm™. EI-MS [m/z]: 759.30 [M'].
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{"®"Tp}V(N'Bu)Cl, (8). Este composto foi preparado de acordo como método
descrito para 6, usando o Na["™Tp] (1,50 g: 5.14 mmol) e o complexo vanadio imidol
(1,17 g: 5,14 mmol). O composto 8 foi obtido como um sélido verde (1,23 g, 52%
baseado no ligante Na[""Tp]). Anal. Calc. para C,7H»;BCLN,V: Teérico: C, 44,28; H,
5.89; N, 21,26. Experimental: C, 42,79; H, 5.70; N, 19,87. '"H NMR (CD,CL): & 8.03;
8,00; 7,71; 7,60 (d, d, d, d; 1H, 2H, 2H, 1H; *Jiy = 2.2; pz H-3 and H-5); 6,24; 6,16 (t, t;
2H, 1H; *Jygy = 2.2; pz H-4): 1.64 (s;: 9H: ‘Bu); 1.50-1,30 (m; 9H: »-Bu).
BC{'H}(CD,CL): & 145,2; 143,0 (1:2, 3-C pz); 132,9; 132,6 (1:2, 5-C pz); 128,7
(C(CH;)3); 105.4; 105,1 (1:2, 4-C pz); 29.1 (C(CH;)3); 27.9; 27,3 (CH, n-Bu); 14,1

(CHs, n-Bu). EI-MS [m/z]: 461,65 [M].

{Tp”’*}V(NAr)Clz (9). Este composto foi preparado de acordo como método
descrito para 6, usando o TI[Tp™*] (1,80 g; 2,33 mmol) e o complexo vanadio imido 2
(0,94 g: 2,33 mmol). O composto 9 foi obtido como um sélido marrom escuro. apds
recristalizagio com CH,Cly/hexano (0,80 g, 40% baseado no ligante TI[Tp“*"]). Calc.
Anal. para C43Hs7BCLN;V: Teodrico: C, 66,67; H. 6.60; N, 11,34; V, 5,90. Experimental:
C, 62,83; H, 6,64; N, 10,25; V, 6.68 . "H NMR (CD,Cl): & 8,06, 7,98, 7,44 (d, d, d; 1H,
1H, 1H; *Juy = 2.0; pz H-3 e H-5); 7,09 (br; 2H; NAr Hy); 7,00; 6,92; 6,84; 6,81; 6,72;
6.48 (s, s. s, s, s. s 1H, 1H, 1H, 1H, mesitila H-3 e H-5); 6,19 (d, 3Jur = 1.5, 1H, pz H-4):
6.15 (d, *Jun = 1.8, 1H, pz H-4): 5,79 (d, *Jux = 1,50, 1H, pz H-4); 4,61; 3,05 (sept, sept;
1H, 1H; *Juy = 5.7. CHMe,); 2,41, 2.31; 2.21; 2.20; 2.12; 1,78; 1,72; 1,43 (s, 5. S, S, S, S,
s, s. 3H. 3H. 3H. 3H, 3H. 3H. 3H. 3H. mesitila Me-4 e mesitila Me-2 e Me-6); 1.33 (d,

Jan = 5.4; 3H, CH(CH;),); 1.32 (s. 3H. Me. mesitila); 0.95; 0.91: 0,73 (d. d, d. 2 Fin =
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5.4; 3H, 3H, 3H, CH(CH;),); “C{'H}(CD,Cl): NAr C;, ndo foi observado, & 155.7
(NAr C,); 144,7; 143,0 (1:2, 3-C pz); 133,0; 131,4 (1:2, 5-C pz); 1325 (NAr Cp); 123,8
(NAr Cp); 105,5; 105,0 (1:2, 4-C pz); 28,2; 27.9 (CH,, n-Bu); 27.3 (CHMey); 25.7
(CHMe,); 14,2 (CHs, n-Bu). “C{'H}(CD,CL): & 159.7; 157,5; 155,7; 154.7; 146.7:
146,4; 139,2; 138,3: 137,8; 137.3; 136,2; 135,1; 132,1; 131,4; 131,1; 128.6; 128.5; 128.2;
128,0; 127,9; 127.4; 127.3; 123,7; 123,2; (1-C, 2-C, 3-C, 4-C, 5-C e 6-C mesitila, 3-C pz,
5-C pz e NAr); 109,6; 107,0; 106.6 (4-C pz); 28.4; 27,7 (CHMe,); 27.6; 26.7; 25.8; 24.4
(CHMey); 23,3; 21,6; 21,4; 21,3; 21,2; 21,1; 20,8; 20,6; 19,7 (2-Me, 4-Me e 6-Me

mesitila). IR (KBr): va.u 2525 cm™. EI-MS [m/z]: 827 [M-CI].

{"B“Tp}V(NAr)Clz (10). Este composto foi preparado de acordo como método
descrito para 6, usando o Na[**"Tp] (1,36 g; 4,66 mmol) e o complexo vanadio imido 2
(1,90 g; 4,66 mmol). O composto 10 foi obtido como um pé verde escuro, apds
recristalizagdo com CH,Cly/pentano (1,61 g, 61% baseado no ligante Na[™"Tp]). Calc.
Anal. para CsH3sBCLN7V: Teérico: C, 53,05; H, 6,18; N, 17,33. Experimental: C,
52.45; H, 6,09; N, 16,56. "H NMR (CD,Cl): & 7.97; 7.84; 7.80; 7.66 (d, d, d, d; 1H, 2H,
2H, 1H; *Juu = 1,8; pz H-3 e H-5); 7.15 (d, 2H, *Juy = 6,3, NAr Hp); 7,01 (t, 1H, *Jigy =
6.3, NAr H,); 6,30, 6,20 (t, t; 2H, 1H; *Jyy = 1.8, pz H-4); 4,12 (sept, 2H, *Jiy = 6,7,
CHMe;); 1,50; 1,31 (m., 9H, »-Bu); 1,14 (d, 12H, *Jm = 6.7, CH(CH;),);
PC{'H}(CD,Cly): NAr Cs, ndio foi observado, 8 1557 (NAr C,); 144.7; 143.0 (1:2. 3-C
pz); 133,0, 131,4 (1:2, 5-C pz); 132,5 (NAr Cp); 123,8 (NAr Cy); 105,5; 105,0 (1:2, 4-C
pz); 28.2;: 27,9 (CH,, n-Bu): 27,3 (CHMe,); 25,7 (CHMe,); 14,2 (CH;, n-Bu). EI-MS

[m/z]: 530 [M-CI].
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V.7 - Reacdes de Homopolimerizacao do Etileno.

As reagdes de homopolimerizagdo do etileno foram efetuadas no Laboratério de
Catélise da OPP Petroquimica (Triunfo, RS). Etileno grau polimerizagdo foi utilizado
mediante purificacdo em colunas contendo peneira molecular. O tolueno utilizado nas
reagdes de polimerizagdo foi destilado na presenga de sodio/benzofenona, o hexano
utilizado nas reagdes de polimerizagdo foi purificado em colunas contendo peneira
molecular. O metilaluminoxano (Witco, solu¢do em tolueno 10%; 5,08% em peso total
de aluminio) foi utilizado como recebido. O triisobutilaluminio (Akzo, 100%) foi

utilizado como solugdo em hexano em torno de 12% em peso.

V.7.1 - Procedimento geral envolvendo as reagdes de homopolimerizagdo do etileno
As reagoes de polimerizagdo foram efetuadas em reator de vidro Biichi (2L),
equipado com um agitador mecénico (600 rpm) e banho termostatizado. A pressdo de
etileno utilizada foi de 4.2 atm. As temperaturas trabalhadas nas rea¢des foram 0, 30 e
60°C, dependendo de cada caso. Apds o reator ser lavado com uma solu¢do de
alquilaluminio/hexano e purgado com eteno, foi introduzido o solvente (hexano ou
tolueno) e posteriormente adicionado, sob atmosfera de eteno, o cocatalisador (MAO ou
TiBA/MAO), seguido pela adi¢do do catalisador no estado sélido (em torno de 0.0050g.
7 umol). Apés 5 minutos, a reagdo foi interrompida pela adi¢do de uma solu¢do de
metanol/HCl (1%). Os polimeros foram lavados varias vezes com metanol (5 x 100 mL)

e hexano (5 x 100 mL), secos sob vacuo a 70 °C por 24 h e pesados. Todas as reagdes
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foram realizadas em triplicata, de modo a minimizar as possibilidades de erro na

avaliacdo das produtividades, podendo este ser estabelecido em 10%.

V.8 - Caracterizacdo dos Polimeros
V.8.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)*

Para as analises de DSC, foi empregado um calorimetro modelo DSC 2910 da TA
Instruments, com unidade de controle TA 2100. As andlises foram realizadas sob fluxo
de N, de 70 + 5 cm’/min. As amostras originais foram previamente prensadas entre
folhas de mylar (poli€ster) a uma temperatura que variava de 120 a 140°C. Estas eram.,

entdo cortadas na forma de discos de aproximadamente 6,3 mm de didmetro, e a massa

tipica obtida ficava em torno de 4 a 6 mg. Em seguida, as amostras eram colocadas em

capsulas de aluminio e prensadas com tampas de aluminio para as andlises. A calibragdo
era feita com niquel.

O método utilizado na determinagdo das curvas de fusdo e de cristalizagdo consistiu
de: I) aquecimento até 40°C para equilibrar o sistema: II) aquecimento prévio a 10°C/min
de 40 a 200°C, mantendo-se esta temperatura por trés minutos para a eliminagio dos
residuos cristalinos, bem como toda a historia térmica anterior; III) resfriamento até
40°C, sempre a 10°C/min, para a obten¢do de cristais em condi¢des reprodutiveis; e IV)
novo aquecimento a 10°C/min até 200°C.

Os valores das temperaturas de fusdo e de cristalizacdo foram considerados.
respectivamente, como os valores dos pontos mais afastados da linha de base (pontos de
méximo ou de minimo) das curvas de DSC. O valor da temperatura de fusdo considerado

foi 0 obtido apds a segunda corrida de aquecimento (Tap).
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V.8.2. Viscosidade Intrinseca®’

A andlise de viscosidade intrinseca € uma técnica utilizada para a determinag@o do
. numero limite de viscosidade das solugdes das amostras de polimero. As analises foram
realizadas na Polialden, e utilizou-se viscosimetros de vidro de Ubelohde modificados,
tipo Sofica calibrados com agua destilada. Os viscosimetros sdo dotados de camisa para
| aquecimento com Oleo de silicone em um banho termostatizado. de um detector
- fotoelétrico com fibra Optica e um crondmetro, onde sdo registrados pelo aparelho os
- tempos de escoamento do solvente e das solugdes. O solvente utilizado nas andlises foi o
decahidronaftaleno (decalina) aditivado com BHT. As amostras foram dissolvidas em
- concentragdes de aproximadamente 0,02% m/v. A temperatura de dissolucdo foi de
190°C, durante 1h e 20min. Apds este tempo, as amostras foram rapidamente
transferidas para o viscosimetro, a fim de evitar a precipita¢do do material polimérico. A
temperatura de medida foi de 135°C. A viscosidade especifica (1) foi calculada a partir
da equacgdo:

Ne=mMm)-1=EKH/-Kt)-1 (V.1)

onde M € a viscosidade da solugdo, m; € a viscosidade do solvente. t € o tempo de
escoamento da solugdo, t; € o tempo de escoamento do solvente e K € a constante do
viscosimetro, empregada para a correcdo da energia cinética e efeito de extremidades do
capilar (K = 72,355 s°).

Obtida a viscosidade especifica, a viscosidade intrinseca [n] € entdo calculada a partir
da equagdo de Martin, (eq V.2).

[M] = (nx/C) / exp(km[n]C) (V.2)

86



onde C = concentrag@o, ky = constante da equag@o de Martin em decalina a 135 °C
(km = 0,32). O peso molecular viscosimétrico médio (M) pode ser obtido a partir da
viscosidade intrinseca [1], pela equag¢@o de Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada (eq V.3)

[n] =KM,* (V.3)

onde K = 6.7 x10* dL/g e o = 0,67.%

V.9 - Cristalografia de raios-X.

As estruturas cristalinas e moleculares dos complexos 6 e 7 foram determinadas na
Universidade de Minnesota —EUA pelo Dr. V. G. Young e a estrutura cristalina e
molecular de 8 foi determinada na Universidade de Iowa — EUA pelo Dr. Dale C.

Swenson.>’
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VII. SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS




VII. Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Realizar reacoes de copolimerizagdo de etileno utilizando olefinas-o. como,
por exemplo, 1-hexeno, 1-octeno, estireno, etc;

e Realizar reagdes de terpolimerizacdo utilizando, por exemplo, etileno,
propeno e dienos:

e Suportar os complexos de vanadio (V) sintetizados em suportes inorganicos,
tais como SiO; e MgClL, e testar a reatividade destes frente as reagdes de
polimerizacéo;

e Sintetizar outros ligantes tris(pirazolil)boratos, a partir de compostos
contendo pirazois substituidos, bem como, a sintese de outros ligantes imido:

e Sintetizar novos complexos de vanadio (V), a partir destes ligantes

tris(pirazolil)boratos e imidos.
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VIII. APENDICE




A. Distancias e ﬁngulos de ligacdo dos Precursores Cataliticos (6-8)

. Distancias de Ligagdo (A)e Angulos (°) para o complexo {Tp™*} V(NtBu)Cly(6)

| V(1) -N(7)
V(1) -N(4)
v{1)-cl(1)
2(1)-N(1)
3(1)-N(5)
N(1)-N(2)
c{1)-c(2)
€(3)-c(10)
 N(3)-N(4)
c(a4)-C(5)
Clg)-Cc(19)
N(3)-N(6)
C(7)-C(8)
£(s)-c(28)
€(10)-C(15)
c(11)-C(18)
c{z3)-Cc(14)
£{14)-C(15)
C{18) -C(24)
i€(20)-C(21)
C(21)-C(22)
€(22)-C(26)
c{22)-C(27)
i€(28)-C(33)
€(223) -C(34)
I6(51) -c(32)
€(32)-c(33)
N(7)-C(37)
e(27) -C (40)
€(z01) -C(102)
i€{z02)-C(103)

i{?}-vm -N(g)
Nl5)-v(1) -N(4)
L%’!-v\lj -Ccl(2)
%{7)-v (1) -Ccl(1)
- e!-e(l) -Cl (1}
N(7)-V(1)-N(2)
N(a) -V (1) -N(2)
yltl} V(l) -N(2)

7 f""-\l'z:]-\,r('l
El-) -C (1) -C (2}
N(2)-C(3)-C{2}
£(2)-c(3) -c(10)
2i4) -N(3)-8(1)
] -N(4) -N(3)
N (3) -N(4) -V (1)
(2) -C(5)-C(8)
N(2)-C(8)-C(18)
7} -N(5)-N(g)
N(E) -N(5)-B(1)
Cls) -N(6) -V (1)
N{5)-C(7)-C(8)
N(g)-C(g)-C(8)
-C(9)-C(28)
€(11) -c(10) -C(3)

il it nett el el it il ol ot v ot Rl el ol 6 S

.656 (4)
.182(4)
55(2)
.517(7)
.544 (8)
.371(5)
.382(8)
.485(7)
.373(6)
.365(8)
.481(8)
.385(6)
.373(8)
.492(7)
.410(8)
.507(8)
.403(8)
.352(8)
.405(8)
.383(8)
.399(8)
.502(8)
.506(8)
.405(7)
.522(8)
.405(8)
.375(8)
483 (8)
534 (8)
515(5)
526 (5)
101.2(2)
83.1(z2)
8%.38(1i2}
S3.0(z)
88.53(22)
173.5(2)
83.3(2)
82.54(11)
109.4 (&)
r10.40&)
120.5(a)
137.512)
1o b D2
108.51(2
12e8.2{4¢)
127.7(8)
106.1 (&)
118.8(3)
105.8(5)
125.7(5)
110.1 (%)
121.9(4)
135.5(4)
108.4(5)
110.0(5)
125.5(5)
119.4(5)

V(1) -N(8)
v(1)-Ccl(2)
V(1)-N(2)
B(1)-N(3)
N(1)-Cc(1)
N(2)-Cc(3)
c(2)-c(3)
N(3)-C(4)
N(4)-C(8e)
c(s)-c(s)
N(5)-C(7)
N(g)-C(3)
c(8)-C(s)
c(10)-C(11)
c(ii)-C(12)
c(12)-C(13)
c{13)-C{17)

c{is}-c(i8)
C(1e}-C(20)
c(20)-C(25)
c{22)-C(23)
c{23) C[24
cl(z8)-C(2¢9
C{EE'*C(30)
C(30)-C(31 ]
C(3z)-C(35

c(33) C<3E}
C(37)-C(38)
C{37)-C(39)
c(1lol)-C(101)#1
N(7)=-wv{1}-N(4)
N(7)-v(z)-Ccl(2)
Nig)-v(:)-CL(2)
N(8)-¥(1)-C1l(1)
Cl{z)-v(1)-Ccl(z)
N(g)-v(1)-N(2)
Ci{2)-v(1)-N(2)
N{1)-2(1)-N(3)
N({3)-2({1)-N(5)
C(z)-N{2)-3(1)
C(3l-M{2)-N(1)
N¥{iy-NI12)-(1)

C{L) =C{2)=C(3)
N{2)-c{3)-Ccl10
C{a)-N(2)-N(2)
N{2}-N13)-2(2)
C(g)-Ni{a)-v(z)
N(3)-Cl2)-C(5)
N{a}-C(g)-C(5)
c(s5)-Cl(s)-Cc{1e)
C({7)-N{3)-E(1)
C({s)i-N(5)-N(3)
N(5)-N(8)-V(1)
c(7)-C(8)-C(3)
N(e)-Cl9)-C(28)
C(11)-C({10)-C(15)
c(1s)-C(10)-C(3)

L I I SR e S e T e e e e e e e e e el N e el e S S S S S N

.1e8 (4)
.245(2)
.375(4)
.537(8)
.339(8)
.352(8)
.386(7)
-331(7)
.34¢6(7)
.403(8)
.328(7)
.382(7)
.381(8)
.405(8)
.3%8(7)
.388(8)
.48¢8(8)
.45¢(8)
.407(8)
.525(8)
.333(8)
.2B7(8)
.392(8)
.388(8)
3e3(8)
500 (8]
EQ0& (8]
5321(8)
536 (7)
523 (5]
101.4(2)
€2.7(2)
253.03 (1
154,651
s5 .74 (8
83.7(2)
83.06 (2
108.3(5)
198.7 (4)
128.1(4)
105.9(<)
115.5(3)
05,8 (2
125.9(2)
110.2(5)
122.1(4)
i34 .4 (&)
108.€ (5]
108.2 (5)
125.0(S)
227.8(3)
105.3(4)
118.8(3)
106.3(5)
124.4(5)
120.2(5)
119.8(5)

~ k¥ b



c(12)-C(11)-C(210) 115.2(S) C(12)-C(11)-C(16) 118.8(5)

c(10)-C(11)-C(16) 121.9(5) C(13)-C(12)-C(11) 121.3(S)
c(12)-Cc(13)-C(14) 118.8(5) C(12)-C(13)-C(17) 120.4(5)
C(14)-C(13)-C(17) 120.8(8) C(15)-C(14)-C(13) 121.5(5)
Cc(14)-C(15)-C(10) 118.8(5) C(14)-C(15)-C(18) 115.0(5)
c(10)-Cc(15)-C(18) 122.1(5) C(24)-C{19)-C(20) 119.3(5)
Cc(24)-C(18)-C(8) 118.4(5) C(20)-C(18)-C(8) 121.8(5)
c(21) -C(20) -C(18) 118.2(5) C(21)-C(20)-C(25) 118.3(8)
c(1s)-C(20) -C(25) 121.4(5) C(20)-C(21)-C(22) 122.5(6)
C(23)-C(22)-C(21) 116.8(5) cC(23)-C(22)-C(286) 121.8(€)
c(21)-C(22)-C(25) 121.3(6) C(24)-C(23)-c(22) 122.5(8)
C(23)-C(24)-C(18) 118.2(5) C(23)-C(24)-Cc(27) 120.2(5}
c(18)-C(24)-C(27) 120.6(5) C(29)-Cc(28)-C(33) 1198.9(5)
c(29)-C(28)-C(5) 118.6(5) C(33)-Cc(28)-C(9) 121.0(5)
C(30)-C(28)-C(28) 119.2(5) CI(30)-C(29)-C(34) 120.8(3)
c(28)-C(28)-C(34) 120.1(5) C(29)-C(30)-C(31) 122.1(5)
C(30)-C(31)-C(32) 117.2(5) C(30)-C(31)-C(35) 121.3(58)
€(32) -C(31)-C(35) 121.5(5) C(33)-C(32)-C(31) 122.2(5)
c(32)-C(33)-C(28) 119.1(5) C(32)-C(33)-C(38) 118.6(5)
C(28)-C(33)-Cc(38) 122.3(5) C(37)-N(7) -V (1) 158.7(4)
N(7)-C(37)-C(38) 108.1(4) N(7)-C(37)-C(40) 108.1(4)
C(38)-C(37)-C(a0) 110.6(4) N(7)-C(37)-C(3%) 110.1(4)
. C(38)-C(37)-C(389) 108.7(4) C(40)-C(37)-C(38) 110.2(4)
P c(102)-C(101)-C(101)%1 113(2) c(zo1)-Cc(102)-C(103) 138(2)
Symmetry traznsiormaticns used to generats eguivalszt atcoms:
L -x,-Y,-Z
G
Eh bﬂﬂo ...-i'i !011:\‘3;”

A2




2. Disténcias de Ligacdo (A)e Angulos (°) para o complexo {Tp™*" } VINtBu)Cl; (7)

V(1) -N(7)
V(i) -N(s8)
V(z)-Cl(2)
E(1)-N(1)
E(1)-N(5)
N(1)-N(2)
c(1)-C(2)
c(3)-c(10)
N{2)-N(4)
c(a)-c(5)
c(3)-C(86)
Ni{s)-N(6)
cl7)-c(8)
c({s)-C(28)
€(10)-C(11)
c(11)-C(16)
C{23)-C(14)
C(14)-C(13)
5\--} C(2¢}
c1z20)-Cc(21
"')-C(22}

£122) -C (2€)
€i24)-C(27)
£{z8)-C(33)
€{28)-C(3¢)
€{31)-C(32)
€(32)-C(33)
EKK?}-:{:?
IC{37)-c(38)
IN{7) -V (1) -N (&)
i) -V (1) -N(6)
IN1{2) -V (1) -Cl(1)
(7)) -v{1)-Cc1(2)
IS{c) -v (1) -c1(2)
IN{7) -V (1) -N(2)
EN{g] -v{1) -N(2)
€1(2)-Vv(1)-N(2)
Nil)-3(1)-N(3)

E(2) -N (1) -N(2)
N(2)-N(1)-B(1)
€(3) -N(2) -V (1)
N{1)-c(1)-C(2)
¥i2) -C(3) -C(2)
g{2) -c(3)-c{10)
£{¢) -N(3)-B(1)
€i5) -N(4)-N(3)
B3} -N(4) -V (1)
€(5)-C(<)-C(12
£i2)-c(s5)-C(8)
g{7) -N(5)-N(8)
-wt'}-sf‘\
E{s) -N(6) -v (1)
El8) -C(7) ~-N(5)
§{g)-C(s)-C(8)
-C(¢s)-C(28)
15)-C(10) -C(3)

[32)-Cc(11)-C(10}
Mz0)-C(11) -C(18)

O B S S S S = S Y S L S SO S S e S o e e S S

.603(9)
.148(10)
272 