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As sínteses, estnLhpas e atividades frente A polimerkqão do etileno, dos 

compostos de v d i o  (V) contendo Iigantes imido e tnsCpirazo1il)brato são descritas. A 

reação do V(NR)C13-(W), (I, R = 'Bu, n = 0; 2, R = 2,6-'Prz-&H3, n = 1) com 1 equiv. 

ligante trj,(pirazolil)borato (3, hidroris(3-mesitiIa pirazoli1)borata = T ~ ~ ;  4, 

h 1 d r o i s ( 3 - e s  pkazolil)(5-mesitila pirazoli1)borato = T ~ ~ * ;  5, n- 

nBu butil.trisCpirazolil~bomto = Tp) em CH2C12, A temperatura ambiente, resulta na 

formação do complexo {L)V(NR)C12 (6,  L= T ~ ~ ,  R = 'Bu; 7, L= T ~ & * ;  R = 'Bu; 8, L= 

'Tp: R = "Bu; 9, L = T ~ ~ * ;  R = 2,6-Tn-a; 10, L = R = 2,6-'Pr2-C&), com 

rendimentos que variam de moderados a bons. As estruturas cristalinas de 6-8 consistem 

em unidades monoméricas, contendo um llgante tridentado tris(pirazo 1iT)borato 

ordenado ficialmente, dois átomos de cloro e um gmpo N'BU, determinando a 

seometria octaidrica ao redor do átomo de d d i o .  O comportamento dos çompIexos de 

va-hdio (V) contendo ligantes irnido e tris@irmliE)borato, fiente a polimerkção do 

etifeno foi estudada na presença de cocatalisadores MA0 e TBAIMAO, umdo toIueno 

hexano como solvente, e diferentes temperaturas (0, 30 e 60°C). As reações 

prehinares de poIimeriza@o do etileno realizadas na presença dos compostos de 

vanadio (V) contendo ligantes imido e tris(pirazoId)borato (6-10), MA0 ( A W  = 8781, 

tolueno e temperãtura de 30°C, mostraram que as produtividades, bem como as 

caracteristicas dos po lhros ,  são dependentes do grupo imFdo e do tipo de grupo R 

presente nas posiçoes 3(5) do anel pirazol. Os compostos de v d i o  contendo ligantes 

volumosos. tais como, T~~ e T ~ & *  (6-7, e 9), mostraram produtividades superiores 



esl 

aquelas apresentadas por 8 e 10, sob as mesmas condições de polimerização. Os 

polietilenos obtidos utilizando 6- 10 são insolúveis em 1,2,4-tricloro benzeno a 1 60°C, o 

que inviabilizoa as málise de GPC. As viscosidades htrhsecas do PE produzido por 7 e 

9. medidos sob condições especiais, foram extremamente altas principalmente no çaso de 

:[v] = 38,4 dL/g), indicando a formação de polietileno de h dto peso molecular, 

~ u r n  Mv igual a 12,5 x 1 o6 g-mol.l. Considerando as altas produtividades apresentadas 

por 7 e 9, reações de polimerhção do etileno foram realizadas u t i l h d o  três sistemas 

solvente1 cocatabsador (MAO/hexano, MAOltolweno, e MAOSLiB Ahexano), em três 

diferentes temperaturas (O,  30 e 60°C). Este estudo teve como objetivo verificar a 

influência destes sistemas, sobre a produtividade e caracteristicas dos polimeros. 

Levando-se em considerslção somente os resultados de produtividade, o melhor sistema 

contrado foi TBA/MAO/hexano, a 30°C. Nestes casos, as curvas de DSC dos 

polimeros mostraram a produção de polietilenos com cristalinidade e Tm entre 3 1-83 % e 

123-1140°C, respectivamente. A influência da &o [AW] e [TiBAMAO], sobre a 

produtividade e caractesísticas dos polimeros foram também investigadas. Para este 

.udo utilizou-se 7, e os resultados indicaram que este composto mostra alta 

produtividade utilizando baixa razão [AW] (6,6 x 103 Kg de PE1molV.h; ALV = 50). NO 

çaso das polimerizaçóes utilizando T i B m O ,  a maior produtividade foi obtida 

utilizando 67% em massa de TiBA (19,s x 103 Kg de PEJmo1V.h; A W  = 900). 



The synthesis, structmes and et hylene polymerhtion activit y o f triç@yrazolyl) borate 

imido vanadium(V) complexes are described. The reaction of V(N'R)C13.(THF), (1, R = 

'Bu. n = O; 2, R = 2,6-Tr2-GH3, n = 1) and 1 quiv of trislpyrazoIy1)borate Eigand (3, 

hydrotris(3-mesityl pyrazoIy1)borate = T ~ ~ ;  4, hydro bis(3 -mesitylpyrazolyl)(5-rnes~l 

pmo!yl)borate = T ~ ~ * ;  5, n-butyltis@y'amlyI)hrate = "B"~p} in CKCh, at m m  

temperatwe: affords {L)V(NR)Clz (6, L= T~MS, R = 'BU; 7, L= T ~ ~ * ;  R = Bu; 8, L= 

nBu Tp: R = 'Bu; 9, L = L ~ ~ * ;  R = 2,6-'Pr2-Ca3; 10, L = nBU~p; R = 2,6-'Pr2-C&;) in 

moderate to good yields. The crystal structrtres of 6-8 consist of monomeric un i t s  

containing a facially coordinating tridentate tris@yrazolyl)borate hgand, two chloro 

atoms and N'BU group detenníning the octahedral gsometry around the vanadium atom 

The ethylene poIymerízation behavior o f the tris(pyrazoly1) borate imido vanadium (V) 

çomplexes 6-10 was studied in the presence of MA0 and TBA/MAO cocata1ysts, ushg 

toluene or hexane as solvents. The preliminary ethylene poiymerization reactions carsied 

out in the presence of the tris(pyrazoly1)brate ímido vanadium (V) çompounds (6-101, 

MA0 (AW = 878) in toluene selution at 30°C, showed that the productivities, as welI as 

the polymer characteristics are depend on the imido group and the type of R group 

1 prcsent at 3(5)-position of the pymzolyl ring. The vanadium compounds c o n t a m  bulky 

tris(pyazoly1)borate ligands such as T~~~ and lpW* (6-7, and 9) showed higher 

productivities compare that ones obtained for 8 and 10 under same polymerization 

conditions. The polyethylenes sbtained by use of 6-10 are uisoluble in 7,2,4- 

trichlorobenzene at 160°C dificulting the GPC analysis. The intrinsic viscosities of PE 



produced by 7 aind 9 measured under special conditions, were extremely high d y  in 

the case of 7 ([q J = 38.4 dL/g), indicating the production of ultra high molecuIar weight 

polyethylene, with % of 12.5 x 10"gmol-~. Considering the remarkable productivities 

sholved by 7 and 9, the ethylene polymerization reactions using the systems 
I I 

MAOJhexane, MAO/TBA/toluene, and MAOiTXBAhexane at 0,3 0 and 60°C have been 

perfonned in order to verify the Znfluence of these parameters on the productivity and on 

polymer characteristics. In that cases, the DSC c w e s  of the polymers showed the 

production of polyethylenes with crystailinity and T, in the range of 3 1 -83 % and 123- 

140T, respectively. The iduence of [AW] ratio and [TBA/MAO] ratio, on the 

productivities and po1yma characteristics have also investigated using 7, and the results 

indicated that this comp0~11.d shows hlgh productvjty at low [AVV] ratio (6.6 x 1 a3 Kg of 

PEJmo1V.h; A W  = 50). For the polymerization reactiow, wkg TiBAíMAO, the higher 

productivity w a ~  obtained using 67% of TLBA (19.8 x lo3 Kg of PE/molV.h; AW = 





I - Introdução 

I.1- Produção iptdustrial dm poliolefinas 

As poliolefinas possuem um papel importante na indústria petroquímica, desta f o m q  

a busca por novas tecnologias visando a sua produção tem sido intensa nas ultimas 

décadas. Em 1995, aproximadamente 53,6 miltiões de toneladas de poIietiEeno, 

polipropileno e copalimeros foram produzidos no mundo inteiro, a maioria em plantas 

industriais dotadas wm catalisadores Zieg ler-Natta. As estimativas mostram que este 

desenvolvimento continuará, pois projeta-se para o mo  de 2005 uma produeo de 65 

mihões de toneladas, o que representará 55 % da matéria prima dos plasticos. Isto 

significa que alguns dos plásticos comerciais utilizados atualmente serão substituídos 

pelas poliolefrnas, as quais são mais ficeis de serem manufaturadas? e podem ser 

reçicladas ou queimadas com ganho de energia. As poliolefmas são termoplásticos 

constituidos unicamente de carbono e hidrogênio, com unidade básica, eteno e propeno. 

Elas sào facilmente processadas, gerando materiais que variam de simples sacos plásticos 

feitos de polietileno até sofisticados fiImes capacitares feitos de polipropi~eno. l3 

Entre os vários tipos de poliolefinas, encontra-se o polietileno, euja estrutura bisica é 

a cadeia -(CM2CH2)-, ã qual não possui substituintes, ou seja, ramificaçBes na cadeia 

principal. O polietileno é um sólido parcialmente cristalino, levemente flexivel, e suas 

propriedades são fortemente influenciadas por suas fases cristalina e amor& A fase 

crinalina produz rigidez, enquanto que a fase amoda produz flexibilidade e alta 

resistência ao impacto. 

Os principais aspectos estruturais que determinam as propriedades do polietileno são 

porcentagem de cristaIinidade, média do peço molecular, e distribuição de ipeso 



rnolecular3. O polietiieno possui seis propriedades atrativas: 1) dureza, 2) excelente 

resistência quimica a solventes, hcidos e bases, 3) boa pemeabilidade, 4) excelentes 

características dieletricas, 5) adaptabilidade a várias técnicas de faixicaqão, e 6) fácil 

ajuste das propriedades pelo controle do grau de ramificação, peso moIecular e pela 

incorporação de aditivos. 

Quando o grau de ctistalinidade é aumentado (diminuindo o grau de ramificaqões), as 

seguintes propriedades aumentam: rigidez, resistência à tensão, dureza, resistência 

química e opacidade. A pemeabilidade a gases simultaneamente diminui. 

Em zeral os polietilenos de alto peso molecular possuem melhores proprieâades que 

os polimeros de haiio peso molecular como, por exemplo, melhor resistência ao impacto 

(dureza) e resistência química No entanto, o psocessamento torna-se m a i s  dficil com o 

aumento do peso molecdx. Os polietilenos que possuem larga distribuição de peso 

moleclilar são mais faceis de serem processados, o que é importante nos processos de 

eilTrusão e modelagem. Ao contrário, os polimeros que t h  estreita distribuieo de pesos 

meleculares possuem maior resistzncia ao impacto e melhor resistência a baixas 

temperaturas. 

Para muitas aplicaçoes, os poliet ilenos devem ser protegidos contra degradação 

iniciada pela oxidação e luz ultravioleta (antioxidantes e negro de fumo t h  sido 

adicionados). Os poliet ilenos oferecem grande flexibilidade e versatilidade, considerando 

a facilidade com a qual eles podem ser misturados e modificados, através da utilização de 

aditivos. Por exemplo, negro de fumo, fibras de vidro, e argila atuam como materiais para 

aumentar a resistência a tensão e rigidez. O polietileno de alta densidade W P E )  pode 

ser moldado na forma de espumas, utilizando-se aditivo gasoso. 



O maior uso do HDPE é em modelagem por sopro, onde ção produzidos garrafas e 

recipientes para alvejantes, detergentes líquidos e leite (rigidez, dureza, e resistência 

quirnica são necessirias). 0 palietileno de alta densidade moldado por injeção e utilizado 

na fabricação de baldes, tampas, cadeiras, etc. Suas excelentes propriedades elétricas têm 

sido utilizadas para isolamento e revestimento de fios  elétrico^.^ 

O polietileno não substituído possui densidade de 0,960 g!cm3, cristalinidade entre 

70-90 %. e o ponto de fusão da fase cristalina pode ser alto como 135°C. A maior parte 

dos polietilenos possuem uma variedade de substituintes alquila com 2-8 átomos de 

carbno; n1pm também contêm substituintes polares introduzidos a partir de reações de 

coplirnerizaçâo. Estes grupos substituintes causam a redução da crjstalinidade Cpm 40- 

50 %S. do ponto de fusão @ara 105-1 15"C), e da densidade (para 0,910-0,915 g/cm3). 

Em 1933, foi d e s c o b ,  acidentalmente, que o etileno poderia ser poIimerizado, 

fornecendo uma estnrtura semelhante h do polimetileno r a d ~ ç a d o  . Esta descoberta 

permitiu a criação de uma extensa faixa de polietilenos de baixa densidade (LDPE), 

sendo. posteriormente, obtidos através de polimerizações via radical-livre a altas 

pressões. isto é, 276 Mpa (40000 psi). O primeiro PE linear, foi produzido pela DuPont 

atraves da reação de plimerização via radical-livre, e utilizando-se temperaturas em 

tomo de 50-80°C e 707Mpa (7000 atm), condições G o  viáveis comercialmente5. 

No começo dos anos 50, Ziegler e co~aboradores~~ descobriram acidentalmente que 

polietilenos de alta densidade, e alta cristalinidade poderiam ser preparados h pressão 

atmosférica, utilizando-se temperaturas de 50-100°C, em presenga de sistemas cataIiticos 

baseados em haletos de titanio e compostos alquilalurninio (catalisadores Ziegler). Estes 

sistemas produziram polimeros contendo ramificações curtas, basicamente grupos etila. 



Acredita-se que a p o l i m ~ ~ ã o  com estes cataIisadores ocorra através do mecanismo de 

inserção. Na mesma época, pesquisadores da Phillips Petroleum Co., utilizando press0es 

moderadas, desenvolveram um catalisador de tn0xido de cromo suportado em silica 

(catalisador PMIips) para a preparação de polimeros de densidade em tomo de 0,960- 

0.970 g/cm3.8?9 Estes dois tipos de catalisadores são utilizados na produção de todos 

poiietilenoç lineares (HDPE) hoje fabricados. Standard 0j1" Co., por sua vez, usou óxido 

de molibdênio suportado em alumina para preparar PE, mas este processo não é usado 

camercialmente, 

Os polietilenos são divididos nos seguintes grupos: 

- Alta pressão, polietileno de baixa densidade (LDPE) incluem os 

polimeros obtidos a parti- de reações de plimerização via radical-Iivre: 

homopoheros wrn densidades entre 0,9 1 5-0,930 j&rn3, contendo 

substituintes alquila com 2-8 Atomos de carbono (mais fiequentemente 41, 

com ramificafles longas, formadas durante a shteçe, e copolimeros contendo 

gmpos polares. 

- Polietileno linear de baixa e média demidade (LLDPE) incluem somente 

copolimeros de olefmas-a com densidades de 0,9 1 5-0,940 g/cm3, geralmente 

contendo 1 -buteno, 1 -hexeno, ou 1 -octeno. A maioria destes produtos são 

obtidos a partir de cataIisadores tipo Ziegler, exceto os pIietiIenos de 

densidade 0.938-0,940 g/cm3, os quais são preparados com o catdisador 

PhilIips. 

- Polietileno de alta densidade (H33PE) incluem po lírneros feitos com 

catalisadores Phillips ou Ziegler: homopolímeros de densidade 0,960-0,970 



&m3, incluindo os polietilenos de alto peso molecular (EMW-PE), e 

copolimeros de olefmas-a com densidades 0,940-0,958 g/cm3, geralmente 

contendo 1 -buteno ou 1 -hexeno ; 

- PoEietileno de ultm-alto peso molecular são especialmente polimeros com 

pesos moleculares aproximadamente dez vezes maior que os produtos Wh.IW- 

PE; eles são essencialmente não ramifi~ados e requererem síntese e técnicas 

de fabricação especiais. 

I. 2 - Os catalisadores Ziegler-Na #a heterogêneos 

Os catalisadores Ziegler-Natta heterogêneos são wnstituídos principalmente por dois 

componentes. O prümko é m derivado de um metal de trmi@o, tais como TiC4, 

TiCl;, Ti(OR)4, VC4, VOCls, VC13, V(acacI3 e ZrC4. O segundo componente é o 

coçatalisador, geralmente um composto organodmhio, como por exemplo: A(C2H5)3, 

i.1ri-C1H9),, A.I(II-C~H~)~? A1(C2&)2Ci, Al(i-C4H9)2CL AI(CzH5)Ch e A I ~ ( c ~ H ~ ) ~ c ~ ~ . ~ ~  

Estes catalisadores são classificados conforme a sua síntese, sendo conhecidos como 

catalisadores de 1" z2": 3% e4" geração. 

Os catalisadores de primeira geraqão, os quais foram estudados peIa primeira vez por 

Zieyler em 1954 na polimerização do etileno, eram feitos h base de TiCL, e ativados com 

.41Et3. Al-i-Bu3 ou AIEt2C1. Estes catalisadores eram caracterizados pela baixa 

produtividade, em consegfiência dos centros ativos estarem suportados em 2ima base do 

cristal de TiC13, dificultando, desta forma, o acesso dos átomos de tithio para a formação 

da espicie catalíticarnente ativa. h etapas de formação destes sistemas envolvem um 

processo de reduqão especifica do ~ i *  para ~ i ' ~ ,  através da alquilação do TiC4 peb 



alquilaluminio, seguida da desalquilqão, e redução a um estado tnvalente. O produto 

formado é uma composição de TiC13, contendo AIC13 como liga, e ainda, AIEt2CE. e 

AEtCll quimxssorvidos. Casa a redução não seja compIeta, estarão presentes t&m 

.4iEt3 e TiCh. Pequenas quantidades de EtTiCh podem estar adsonridas no T U 3 .  

Em 1 954, Natta polimerizou propileno através do sistema TiCvAiEt3, obtendo cerca 

de 40 % de polipropileno isotático. Imaginando que a isotaticidade estava relacionada 

diretamente com a morfo logia da superficie do catalisador, Natta utilizou TiC13 cristaIino, 

primeiramente na forma cristalina a. Este foi obtido a partir da redução do TiCL com H2 

sob altas temperaturas, conseguindo, desta forma, um rnaior percentual de produto 

isotatico. devido a uma superficie mais uniforme do catalisador. Posteriormente, 

desentrolveu-se catalisadores utilizando outras modificagões cristalinas do TiC13: 

estnrturas p, y, 6, as quais geralmente continham MC13 cocristalizado, Com a adiqão de 

alquilalumhio, obteve-se catalisadores com maior estereoespecificidade para pmpileno e 

orefinas-a superiores. O sistema 3TiC13A1C13 com AmC1, em especial, apresentou uma 

produzividade de 5 kg por g de Ti na produção de polipropileno, com índice de 

isotaticidade de 90 %.l2?l3 

Os catalisadoces de 1" geração foram aperfeiçoados com a introdução de bases de 

Leitis, compostos doadores de elétrons ao sistema catdítico durante a síntese. Estes 

cztalisadores. os quais foram denominados como catalisadores de 2" gera$& 

caracte~vam-se por apresentar h e a  especifica superior a 100 m2ig, enquanto os 

catalisadores de l a  ggeraqáo apresentavam área de 1-3 m2ig. Desta forma, os catalisadores 

de ?\geração apresentavam atividades superiores (cerca de 6-10 vezes maior), e eram 

mais estereoespecífico S. 



Os compostos doadores de eIétrons podem ser divididos em trgs classes: (0 os que 

rea_cem ou çomplexam preferencialmente com o componente alquiIaluminio, tendo 

pnquissimos exemplos conhecidos (NaT ou KCI); (ii) os que reagem ou complexam 

preferencialmente com o sal de metal de transição, como Et3N ou PPh3; e, finalmente 

liii). os mais complicados de serem interpretados, pois reagem ou complexam com o 

alquilalumínio e com o metal de transição como, por exemplo, metil metacrilato ou ácido 

ãcitico. Apesar do aumento de produtividade proporcionado pela adição da base de 

Leu?s. a maior parte do cloreto de titânio ainda era inativo, deixando um resíduo tóxico 

no poIimero que necessitava ser removido e, comequentemente, necessitava de custos 

adicionais. 

Nos catalisadores de 1" e 2a geração, o TiC& atuava como suporte para os sítios 

ativos. desta forma, surgiu o interesse de substitui-lo por substhcias inertes que 

exerceriam a mesma função. A partir da década de 70, diversos estudos foram 

desenvolvidos neste sentido. Como comeq~ênciq surgiiam os catalisadores de 3a 

geração. onde o catalisador era suportado, ou seja, as moléculas de sais de metal de 

~ransiqão eram fixadas em diversos materiais, principalmente inorganicos como, por 

eiremp'lo. silicas, alumina, óxidos de cálcio e compostos de magnesio. Com o objetivo de 

mehorar a taticidade, eram utilizados também doadores de elétrons tais como: arninas, 

fosfmas. ésteres e cetonas. Estes provocavam mudanças na produtividade, no peso 

rnrilecular e na estereomgularidade do polimero formado. Os doadores de elétrons 

podem ser adicionados na preparação do suporte, saido chamados de doadores de 

elétrons interno ou. durante a polimerização, sendo chamados, neste caso, de doadores de 

elitrons externo.'" novo sistema çatalítico apresentou muitas vantagens, entre elas, um 



controle quase completo da estereorregularidade do propileno e linearidade do polietileno 

de alta densidade. Outra vantagem foi a altíssima perfomance, pois a produtividade 

apresentada foi superior a 2400 kg PP/g Ti, com índice de isotaticidade maior que 98 %. 

O processo de remoçãto do catalisador também foi eliminado, uma vez que o número de 

sítios inativos era pequeno e resíduos provenientes do suporte, neste caso inertes, não 

eram tóxicos. Além disso, com a maior produtividade, as substâncias tóxicas que 

porventura pudessem aparecer, ficavam em limites inferiores aos p d i d o s  pelos órgãos 

de saúde.'3 

Ainda na década de 70, surgiram os catalisadores de 4" geração, os quais são 

produzidos depositando-se- TiCb sobre suportes esféricos. Deste modo, o pobrnero obtido 

possui forma esférica com diâmetro controiíido, e distribuição do tamanho das partículas 

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

heterogêneo é capaz de repIicar sua morfobgia na da partícula do polímere produzido. 

Alem disso, uma variedade de materiais poIiméricos podem ser produzidos no mesmo 

processo de polimerização, através da troca do monômero inicial. por outros monômeros. 

Além do controle morfológico, os catalisadores de 4" geraçgo apresentam outras 

vantagens em relação aos catalisadores de 3a geração, tais corno: atividade mais alta 

(superior a 600 kg plíg Ti) no caso do polipropileno, e estereoespecificidade controlada 

(entre 90 e 98 %).I3 

1.3 - Os cataltsador~s Ziegler-Nattu de Vunádio 

A classe de compostos de vanadio, como VOC13, VO(OR),C13, (n = 1-3 ), VC4 ou 

VC13, os quais polimerizam etileno e propeno da mesma maneira que os complexos de 



tithio, foram descobertos no h l  da década de 50.15 Dwante as duas últimas décadas, 

estes foram objeto de um grande número de t r a m o  S. 

De uma maneira gml, estes catalisadores se caracterizam por apresentar uma 

atividade inicial elevada, atriiuída a fonmqão de espécies ativas de v d i o  (IU) çob o 

efeito do eocatalisador dquilalumhio, mas tamEm por umsi desativagão rápida devido à 

redução posterior para vanádio a). 15,16a-c17 Junghanns e colaboradores18 verificaram que 

as espécies ativas no catalisador A12Et3C13-VOC23 eram de VmI), quando este sistema 

era utilizado para copolherbr  etileno e propeno a 20°C. A reduçiio das espécies ativas 

para mádio v), provoca a diminuição da velocidade de copolimefiza~ão. Esta reduç5o 

pode ser limitada em certos casos pela adie0 de promotores organicos halogenados, os 

quais regeneram continuamente o vanádio para o estado de oxidação @I). 16b,C17 

Gumboldt e c~lahradores'~ observaram que a adição de hexaclmociclopentadieni1a ao 

sistema catalitico A12Et3C13-VOC13 aumentou sua atividade para a copolimerização do 

etileno e propeno. Eles sugeriram que os centros ativos de vanádio eram trivalentes, e que 

o hexaclorociclopentadieno oxidava os cerrtros inativos bivalentes de varhdio para 

centros ativos de V(ID). Swnitomo e colabradores verificaram velocidades de 

polimerização extremamente altas para o etileno, quando elo reto de sulfonila benzeno 

(C6HsS02C1) foi adicionado ao sistema catnlítico A I E ~ ~ C I - V C ~ . ~ ~  Outros promotores 

descobertos para çompostos de v W i o  incluem tetracloreto de carbono, 21,22,23 

tricIorometano de feda, hexacloroacetona e ácido tricIoroacético. 

A &i1 redução do vanádio, durante o processo catalitico, inviabilizou o emprego de 

sistemas poIiméricos à base de vanádio em processos de importância comercial. 



Entretanto, três características relacionadas aos catalisadores de vanádio despertam um 

interesse particular: 

a) sua natureza k ~ m o g ê m ,  ao c o n ~ o  dos catalisadores heterogêneos de 

til-, está maís propícia a elucidação das etapas elementares do mecanismo de 

poljmerhção, e conduz a polimeros de distribuição estreita de pesos molecularesl 7. 

b) sua capacidade excepcional A teipolimrbçio do etileno, propeno e 

dienos de maneira alternada e regular, para formar borrachas sintéticas chamadas EPDM. 

'' 24~16d Esta propriedade foi e continua sendo explorada industrialmente. A produção 

anual deste tipo de plímero atinge cerca de 300.000 toneladas nos Estados unidos.lBf 

Este sistema consiste em um dos raros exemplos de catáIise homogênea, utilizando-se 

vanádio, com aplicação industrial. 

c) A obtenção de polipropilepto sindwtático, através do sistema VC&1AlEt2Cl 

na temperatura de -78"~ . '~@'  Este catalisador (ou suas variantes) há muito tempo 

constitui o único exemplo de catalisador homogEneo de dia, que permite obter esta 

forma de polipropileno, a qual permite o estudo, por exemplo, das interpretações iniciais 

dos espectros de RMN 13c dos diferentes polipropilenos, A polimerização se diferencia, 

além disso, pelo modo de inserqão 2, 126 do p p e m  na ligação V-C da espécie ativa, e a 

16dJ7a estereoseletividade desta inserçilo é çont~oIada pela cadeia em crescimento . 

Com o surgimento dos compostos rnetalocênicos, o interesse pelos catalisadores 

homogêneos de vanádio diminuiu consideravelmente. Apesar disso, os novos 

catalisadores de vanádio que foram descritos posteriormente, se caracterizam em geral 

pela sua especificidade, e não pelas produtividades apresentadas, as quais são inferiores 

aquelas apresentadas pelos compostos me talo cênico^.^^ Por outro lado, os complexos 



do tipo V(a~ac)~  ou V(mmhb3 (mmh = 2-meta- 1,3-butanedionato), descritos por Doi, 

apresentam uma particularidade de polimerkw o propileno com alta produtividade 

(-78°C e em presença de AIEt2C1) e de maneira viva, onde as cadeias do polimero 

permanecem ligadas aos centros ativos ao longo de toda a reaçw. Neste tipo de reação, 

obtém-se poIIpropiIenos monodispiersos com comprimento de cadeias uniformes, 

terminadas através de diversas fungões orgânicas (I, -CH0, N&, OH) ou pela 

combinação na forma de copolímeros em bloco, com as cadeias de natureza diferente 

(?E, PS, P m  PTHE)?~"~ 

Gibson mostrou que o composto CpV(Ntol)C12 polimeriza o etileno em presença de 

MA0 ou AlEtZ~1.27h Adicionalmente, Feher descreve a utilização de complexos vanádio- 

0x0: tais como VO(CH2SiMe3)3 ou derivados de silesquioxanos na polimerização do 

etileno. Estes sistemas sugerem que o vanádio 0 pode se revelar igualmente ativo, sem 

reduqão prévia para v a d i o  ( III ) .~~~-J  

1.4 - O G r q o  Imido 

Nos últimos anos, poucas áreas na química inorgânica têm sofiido extraordinário 

crescimento, como a quimica dos metais de transição contendo o ligante imido. Estes 

liyntes w12- encontram-se coordenados rtci centro metálico através de ligação múltipla 

metal-nitrogènio (L,M = NR ou L,M = NR), consistindo de uma interação o e também 

uma ou duas interações n. Um conjunto particular de propriedades dos compostos 

contendo grupos imido é atribuido ao prbprio fragmento imido e ao complexo, 

considerando principalmente a interação M(dn)-N(Iin1. Estas propriedades podem variar 

desde uma grande estabilidade até uma extraordin~a reatividade, e são dependentes do 



meta  do seu estado de oxidação, dos Iigantes, k m  como da natureza de R (alquila, arila, 

ou H). 

O ligante imido pode estar ligado ao metal através de uma ligaçiio e também 

através de uma ou duas interações n. A Fig.I.1 ilustra as ligações de valência nesta 

Figura 1.1. Descrição das ligações de valência metal-imido 

A estrutura (A) descreve o nitrogênio hibridizado na forma sp2, conduzindo a uma 

Iigação dupla M=N (1 q 1x1, e um hg-ulo de ligação inclinado M-N-R onde um par 

isolado encontra-se no orbital do PJ(sp2). De modo formal o diânion imido w]*- 
comporta-se como um doador de quatro elétrons (4e3. A maioria dos eagmentos M-N-R 

estnirmhente caracterizados estão pr6liimos de hear, sugerindo uma hibridização sp 

para o nitrogênio, na qual resuita um par isolado no orbital p puro. Na estrutura (B), a 

dupla ligação (lq IR) é maritida, caso restrig6es simétricas não permitam a doaqão do 

par isolado. No entanto, na maioria dos sistemas, a doaçgo do par isolado p(n)+M(d) é 

muito efetiva, levando a estrutura ilustrada em (C)  com ordem de ligação igual a 3. Neste 

caso, o diânion m]" doa a i s  elétrons (6 e-) para o metal (10,Sn). 



Poucos ligantes imido com alto grau de inclinação são conhecidos. O exemplo 

chssico 6 encontrado no complexo bis(hido) M O ( = N P ~ ) ~ ( S ~ C N E ~ ~ ) ~ ,  o qual contem um 

lizante imido incIinad0 [Mo-N-C = 139,4(4)", Mo-N = 1,78914) A] e um b a r  w - N - C  

= 169,4(4)", Mo-N = 1,754(4)A]. Considerando o imido inclinado (estrutura A), é 

possível descrever este complexo corno um composto de 18 eletrons2g. Mais 

recentemente, outros ligantes w m  alto grau de inclinação s fo rm identificados, incluindo 

compIexos tns(imido) Mn(=N-t-Bu)3Ci, onde os ângulos caem em uma e m % a  faixa de 

138,5(3$ a 141,8(3)", serido que este encontra-se entre aqueles que apresentam os ângulos 

de ligação M-N-C mais agudos quando comparados aos jB descritos na ~iterattua~~ 

Bercaw e colaboradore~~~descreveram a estrutura do Q*~T~(=NP~)H, a qual 

apresenta uma longa ligagão Ta-N de 1,83 1 (1 O}& mas um ângulo Iinear Ta-N-C próximo 

de 177,8(9)". Enquanto um orbital sp do N esti envolvido na linearidade da ligação Ta- 

N-C , a tripla ligação T-N não é configurada A estrutura (8) da Fig.1, l (com algum 

componente de C)  é talvez a estmtura mais próxima para c ~ * ~ P ~ ( = N P ~ ) H  a partir da 

evidência apresentada, indicando que a segunda ligação Ta+N 7c é extrerriamente fiam 

A estnihira C é nitidamente a descrição correta para as Iigaçoes imido em um grande 

número de complexos. Para complexos actaédricos mono(imido) em estados de oxidação 

do ate d2, como Ta(=NAr)CI3(py)* e Re(=NPh)ChIpPh3)2, as ordens de ligação M=NR 

são 3. Os complexos tetraédncos bis(imidos) em estado de oxidação do até d2, como 

W(=YAr)2(T%íe2Ph)2 e MO(=NA~)~(CH~P~)~,  e para os compIexos bipiramidais trigona1 

biç(imidos) do com imidos equatarieis, por exemplo, Ta(=NAr]1Cl(py)z e Re(=N- t- 

B U ) ~ C ~  também possuem ligantes imido que podem ser descritos como ligações triplas 

MgW como na estrutura C .  



Utilizando-se estes simples argumentos de ligação de valência, comprimentos de 

ligação imido M-N e ângulos M-N-C, pode-se assumir que estes dados refletem o que há 

de mais próximo entre os dados estruturais a partir da descrição da ligação loeaiizada. No 

entanto, tem se t o d o  evidente nos Ultimos anos que tentativas de whcionar estes 

parhetros estruturais com ordem de ligação M-N, ou com o número de elétrons doados 

por estes ligantes é perigoso. Um edoque, levando em çonslderaç~o os orbitais 

meleculares (UM), é necessário para entender as preferências estruturais, ordem de 

ligação M-N, e 0-s aspectos relacionados as ligações nos compostos imido, 

particuhente aqueles relacionados aos ligantes com forte doação n. 

1.5 - Compl~xos de ~anádio contendo o grupo imido 

1.5.1 - Compostos contento o grupo funcional do V=NR 

(I) V(=NR)C13 e sem adutm 

Os complexos do tipo V(=NR)C13 podem ser preparados com um grande número de 

mpos imidos NR (R = alquila, arila), especialmente a partir de reações do VOC13 com - 

isocianatos ou aminas de tnmetilsilano. A molecularidade do V(=N-R)C13 varia com o 

siabstituinte: devido a razões que podem 1150 ser facilmente evidentes e em algum mos,  

o grau de associação não e ainda conhecido. Por exemplo, o complexo V(=NSiMe3)Cls é 

monomerico no estado sblido .3 O complexo V(=N-f-Bu)C13 apresenta-se como uma 

espécie polimétic~32 e a estrutura de raio-X do complexo V(=NMe)Ch revela uma 

espécie dlinerica com Eigantes cloretos em ponte p(=NMe)(p-CI)C12]2, formando um 

polírnero de dímaos,'%hilar ao complexo V(=NC1)Cl3. O complexo pUrpui0 escuro 

V(=Ntol)C13 torna-se verde quando dissolvido em tolueno, refletindo provavelmente uma 



h c a  associação oligodrica no estado Ghdo e um comportamento monomérico em 

sohção.3433s Adutos dos complexos V(=NR)X3 formam-se facilmente, refletindo a acidez 

de Lewis destas espécies. Assim, compostos neutros como ~ ( = ~ ~ i ~ e 3 ) ~ t ( b p y ) ~  e 

V(=NPh)C13(lTF)2, bem como complexos ani0nicos do tipo [V(=N-~-BU)BI-~PP~I]~~ sãO 

facilmente preparados. 

(li) Derniados Alcódo  

Talve;: os corriplexos alcóxido sejam os derivados mais comuns do V(=NR)Cls. Eles 

podem ser sintetizados a partir de duas formas g m k :  modificações de um complexo 

irnido existente, ou através da formação de um ligante irnido a partir de um precursor 

dcóxido. 0 s  seguintes métodos de preparação têm sido empregados: 

(1) reaqões simples de metátese do V(=NR)C13 utilizando compostos metálicos 

alcalinos contendo p p o s  alcóxidos, dcoois (geralmente em presença de base), ou outros 

alcóxidos de metal de transige em reaqões de redistribuição; 

(2) rearranjo de um precursor oxo-amido para um imido-alcóxido atraves de cilivagem 

de um amido Nlsubstituinte-a; 



Buli 
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:33 deslocamento eletroflico na ligação V=N-X, geralmente através do grupo SMe3. 

Exemplos de compostos obtidos a partir de metátese envolve as reações do V(=N-6- 

Bu}C13 com excesso de LiOR, produzindo complexos trk(alc6xido) do tipo V(=N-t- 

/ORI3 (R = t-Bu, i-Pr, Et, ou ~ e ) . ~ ~  Com exceção do metóxido , estes complexos são 

iomkricos em soIução de benzeno; o complexo V(=N-~-BU)(OM~)~ é um dímeso em 

zeno e cicloexano, mas é parcialmente dissociado em monômero quando em solução 

l i ~ x a n o ~ ~ .  Da mesma forma, o controle estequiornktrico da adição do KO-r-Bu a 

ções de V(=NtoI)C13 em TW, produz V(=Ntol)C12(O-t-Buj, V(=NtOT)CI(O-t-Bu)?, e 

Nt~l)(O-t-Bu)~. 

O rearranjo de um amido-0x0 para um alcóxido-imido, através de clivagem de um 

$0 simples presente em um grupo Nlsubstituinte-a, é comum na química do vanádio. 



Por exemplo, o complexo V(=N-t-Bu)(OSih4e3)3 é preparado a partir da reação do 

VO(OS~MQ)~CI com 2 equiv. de M ~ ~ S M - ~ - B U ~ ~ .  

Finalmente, uma preparação não muito usual de compostos V(=NSiR3)(OSiMe3)3 foi 

feita por Doherty e colaboradores. O composto V(=NS~VI~~)(OS~M~~)~ reage com o 

1rans-[('F)M(CO)(PPh3)2] (h4 = Rh ou Ir) para eliminar Me3SiF e formar o complexo p2- 

nitrito tpans-[(Me3 SiO)3V=N-M(CO)(pPh3)2], porém, pode, também, ocorrer uma 

ciivagem eletromica na ligação V=N-M. Portanto, na reação wrn Me3SiC1, o tpans- 

[~e3SiO)sV=N-M[CO)pPh3)2] (M = Rh ou Ir) libera V(=NSiMe3)(OSinae3)3 e produz o 

trans- [(Cl)M(CO)(PPh3)2 1. Da mesma forma, a reação do [(Me3 SiU)?V=N- 

la(CO)(PPh3)2] com ClSiEt3 gera o produto clivado V(=NSEt3)(0SiMe&. 

(li4 Derivados Amido e AEqrUla 

Muitos derivados amido e dquila do c? V(=NR)X3 foram relatados, e suas 

pLLparações fiequentemente espehm-se na metátese e em sinteses através da 

redistribuigo de seus congheres alcóxidos. Por exemplo, [V(=N-t-Bu)m-f-Bu)(H2N-t- 

B~)(pCl)C1]1~ e V(=N-t-Bu)(M-t-Bu)C12 d o  formados a pai-tir do V(=N-t-Bu)C13 e 

H2N-t-Bu. Complexos amido como v(=Ns~M~&'NM~~)~, 38 V(=NSiMe3 )(NMel)C12 e 

~~=Ns~-~-B~~)(T\TIIs~-~-Bu~)c~~,~~ são obtidos a partir de reaçoes via metAtese. 

Métodos de metátese e redistsibuição devem ser geralmente combinados para 

completar uma série de derivados substituídos, por exemplo, o complexo 

V(=NSiMe3)(CHzSiMes)3 é obtido a partir do V(=NSiMe3)C13 e Mg(CH2SiMe3 12, 

enquanto os complexos parcialmente substituídos. como V(=NSiMe3)(CH~SiMe3)nC133n 



são preparados a partir de razões apropriadas de V(=NSiMe3)(CH2SiMe3) e 

V(=NSiMe3)C13. 

(h) Dmfvudos Cp 

Uma interessante swie de compostos contendo os ligantes irnido e ciclopentadienila 

coordenados ao &torno de vanádio é também conhecida. Maatta e colaborad~res'~~~~ 

descreveram a formaçk do CpV(=Ntol)Clz, a partir do V(=Ntol)C13 e Me3SiC5H5. O 

reagente LiCp produz as séries C ~ V ( = N - ~ - B ~ ) ( O - ~ - B U ) ~ C ~ ~ ~  @ara n = 0, I, ou 2 )  na 

reqão com V(=N-~-BU)(O-~-BU)~C~~~~. O composto CpV(=N-t-Bu)(O-r-Bu)Cl também 

reage com LiCp, para produzir o complexo (q5-~p)(rl '-C~)V(=N-~-BU)(O-~-BU) com alto 

rendimento. 

1.6 - O Ligante Tris(piraz~Ii0 borato 

Desde ma descoberta em 1967, por Trofimedco, a classe de ligantes denominada de 

po~i(piLazoli1)boratot tem constituído uma das mais importantes dentro da química de 

coordenação e de ~r~anometabca .~~  Este fato deve-se, principalmente, i versatilidade 

destes ligantes, os quais podem apresentar diferentes propriedades eletrônicas e estéricas, 

e transpor estas propriedades para o centro metálico pela simples modifxação dos p p o s  

presentes nas posições 3-5 do anel pkazoL Os ligantes poli(pirazoli1)borato s5o 

classificados de acordo w m  o numero de anéis pirazol ligados ao átomo de boro, desta 

maneira três diferentes tipos de ligantes são conhecidos e denominados de bis- tris- e 

tetrakis pirazolil, m,B(RR'Pz),]- (X = H, alquilq arilq m, S k ;  RR'= grupos 

pirazolil substituídos; n = 2,3,4), como mostra a Figura 1.2. 



Figura 1.2 Ligantes bis-, tris- e tetrakislpirazo1il)borato. 

Um importante -fator, em todos os compostos poliCpirazolil)boratos, é a presença de 

uma anel de seis membros denominados genericamente por RR'B(p-p~)~hl. Devido aos 

hgulos e dktibcias de ligação, os anéis apresentam quase sempre uma estrutura de bote, 

onde o grupo R' está sempre psicionado em direção ao centro metálico, podendo ou G o  

configurar uma ligação R'-M. 

O modo de coordenação do Ijgante poli(pirazoli1)borato (Figura I.3), permite uma 

anaIogia wrn o escorpião, considerando o modo como este ataca sua presa: as suas duas 

garras idênticas [= (p~)~], as q u i s  segura a presa e, ao final procede cwvando a cauda (= 

gnrpo R' pseudoaxial) para picar sua vítima. Esta analogia permitiu nomear esta classe de 

campostos como "Liganres Escorpionatos ". 

R-B ., 

Figura 1.3. Modo de coordenação do ligante polipirazolilborato. 



Dentie a cIasse dos compostos nitrogenados poIi@irazolil)boratos, os ligantes 

tnsfpirazolil)bratoç, têm sido utilizados extensivamente na química dos compostos de 

coordenação e de organometálicos. Devido à enorme variedade de ligmtes 

trisCpirazo1ii)borato existentes, se tornou necessário a criação de um sistema de 

nomenclatura. Desta forma, o ligante trisCpirazo 1il)borato é representado pela abreviação 

[TPI. 

Os complexos contendo o ligante Tp são wnhecidos por apresentarem propriedades 

químicas simiIares aqueles contendo ligante Cp. A m b s  os ligantes possuem carga -1, 

apresentam capacidade de doação de seis elétrons e ocupam três sítios de coordenaçzo 

frente ao centro metálico. Entretanto, existem outras caracteristicas que diferem os 

iigantes trisCpirazoli1)borato dos figantes ciclopentadienila (Ver Tabela I. 1). 

1 Ta bela 1.1 Comparação entre os ligantes C5R5 (= cpR) e HB(3 R,4R,5 R-Pz)' (= ~ ~ ~ 1 .  

Caracten5ticas Comu~s 

Elétrons Disponíveis 6 6 

Sítios de Coordenação Ocupados 3 3 

Casa -1 - I  

Caracten'shshcas Diferentes 

Simetria do Fragmento LM CSV 

Substituintes R Possíveis, mantendo a 

simetria original 1 

Posicões Substítuiveis 5 



Estão presentes, ainda: entre estes Iigantes, algumas diferenças estericas como o 

hgulo de cone, superior a 180 O em todos ligantes Tp, com o menor ligante Tp sendo 

similar ao maior lígante Cp (seção 1.6.2). Existem, também, algumas diferenças 

eletrônicas, como a doação o, a qual. é melhor efetuada pelos ligantes Tp (seção 1-63}. 

L6.1 -Métodos de Síntese 

Os Egantes bis e hidrotns@irazolii) borato são geralmente preparados como 

derivados de potássio, através da reação direta do K B b  com o pkazol (RRpzH) 

apropriado, como ilustrado na Fig. 1.4. 

"w 
KBI& + 2  

/N-IY 
H 

Figom 1.4. Síntese dos derivados K [ B ~ ~ ]  e K [ T ~ ~ ~ ]  

A reação é extremamente comum, e tem sido aplicada para diferentes derivados. No 

entanto, se os substituintes alquila do pirazol não são equivalentes (R ;t R'), um problema 

pode ser encontrado, devido a fomção de produtos isoméricos. Nestes produtos, tanto o 

substituintes R quanto R' podem ocupar a posição-3 do ligante pu1ilpirazolil)borato. 

Contudo, se a diferença estérica entre R e R' é grande, existe uma forte tendência dos 

substituintes alquila maiores ocuparem as posições-3 do Lgante p o l i ( p ~ l i l } h r a t o  



(visto que isto reduz as hterações estéricas que poderiam surgir em tomo do átomo de 

bom, caço os substituintes maiores ocupassem as posições-51, e, ass i tq  um úniw isômero 

é obtido. Um exemplo semelhante é observado para R = 'BU e R'= H, no qual resulta a 

formação de um derivade tris(pirazo1il)hidroborato com simetria-C3, [~p'Bu]. Ao 

contrário, se R e R" possuem efeitos estéricos semelhantes, 60 existe nenhuma 

preferència pronunciada por um ou outro substituinte em ocupar a posição-3, então 

derivados com simetria C, podem ser obtidos adicionalmente +eles com simetria C3 

(Fig. 1.5)41,42. O USO de derivados piiazoi simétricos (R = R') naturalmente elimina 

problemas como este. 

N-N 
"' 'r" N-N 

Simetria C, Simetria C 

Figura 1.5. Isomeros possíveis para derivados [ T ~ ~ ]  se R e R' tem efeitos estér-icos 

similares. 

Os derivados de potássio obtidos a partir da mistura de r q ã o  não sZo isolados na 

forma pura, e os produtos brutos são, frequentemente, convertidos diretamente nos 

complexos de tdio através de metátese, tanto com nitrato de tálio ou acetato de tálio 

[Equações (1) e (211. 



Complexos MF~RR'] (M = Li, Na, Çs, m) podem também ser obtidos através de 

reações do derivado monoprotonado H [ T ~ ~ ]  wrn  MO^^. Ambos os complexos 

M [ T ~ ~ ~ ]  e são compostos de partida úteis para a preparaqão de complexos 

, poliCpka~o1il)borato. 

1.6.2 - Efeitos Estéricos 

Estudos têm demonstrado que uma substituição apropriada na posição três do p k o l  

cria um efeito esterico sobre o centro metálico, o qual pode ser definido por um ângulo de 

cone (0) e por um ângulo de cunha (o) (Figura 1.6). O ângulo de cone proporciona uma 

medida da cobertura protetora que envolve o centro metálico, enquanto o ângulo de 

cunha indica o espaço dispomível entre os pianos dos p p s  pirazol substituidos. 

Figura 1.6. Ângulo de cone e de cunha dos Eigantes tris(pirazoEi1)borato. 



Os valores de ambos os ângulos para alguns ligantes s3o listados na Tabela 1.2. 

Através da tabela, observa-se que o ângulo de cunha diminui e o ângulo de cone aumenta 

substancialmente attavés da série {Tp 1 (9 1 e 199") > T ~ ~ ~ )  (75 e 23 6') > ( T ~ ~ ~ ~ ' )  (36 

1 2620)>f~p'B~)(35e2650).Emboraoligmte{~pMlf(Ms=mesitila),wmmângulo 

de cone de 281" e m ângulo de cunha de 7", represente um dos derivados do 

tris@irazolil)borato mais impedido esterimmente, a ligante ( T ~ ~ )  é o que tem sido mais 

utilizado dentre aqueles ligantes que proporcionam um maior efeito estérico. O efeito 

estkco, proporcionado pelos substítuintes t-butila na posiçgo tres do anel pkazol, fkz 

com que o ligante {T~~') crie um ambiente que estabiliza fortemente a fotmação de 

complexos tetracoordenados, em detrimento de complexos com número de coordenação 

superiores. ATém disso, a presença de substituintes alquilas, como a i-butiIa, 

proporcionam uma ferramenta espectroscópica inestimável para o monitoramento da 

reatividade dos complexos.40b 

Da mesma forma que a substituição na posição 3 afeta o ambiente em torno do mtaS 

a substituição na posição 5 protege a ligaçgo B-H, inibindo a degrada~ão do ligante. A 

tBu,M proteqão estérica proporcionada por p p o s  metiia do ligante [Tp 7 tem permitido a 

sintese de complexos que não eram obtidos a partir de sistemas [T~""]. Quando 

comparada a substituição na posição 3, a substituição de grupos alquila na posição 5 mão 

1 exerce forte influência sobre o centro metálico, entretanto, o aumento das intmfles 

estericas entre os substituintes na posição 5, proporciona u m  maios força de ligação 

entre os grupos piram 1 e o centro metálico .40b 



Tabela 1.2. Ângulo de cone(0) e de cunha(o)de algum iigantes Tp e 

Ligante e r) ("1 

na 281 7 

T ~ ~ "  265 35 

T P ~ ~ ~ ~ ~  262 36 

.rPfiMe 250 32 

T~~~ 246 

T~~~ 236 75 

TpPh 235 

TP 199 9 1 

CP* 182 - 

CP 150 - 



1.6.3 - Efeitos Eletrônicos 

Dados experimentais, a fim de avaliar a capacidade de eletrodoaqão dos ligantes Tp 

com outros substituintes que não sejam o H e Me, são escassos. Entretanto, é possíveI 

estimar os efeitos estereoeletrônicos para ligantes com substituintes mis velumosos, com 

base em dados adquiridas para Tp e T ~ ~ ~ ,  muitos dos quaís obtidos durante estudos 

objetivando wmparar estes ligantes com seus análogos isoeletronícos Cp e cP*, 

utilizando anions ou radicais LM(CO)3 (L = Tp, T ~ ~ ~ ,  Cp ou cp*; M = Cr, Mo ou 

As diferenças entre os ligantes Tp e Cp, quando se trata de efeitos ebtrônicos, podem 

ser avaliadas a partir dos valores de freqüência de estiramento v a  na região do 

infiavermelho, e dos potenciais de oxidaqão dos anions metal carbonila~.~~ Os menores 

potenciais de oxidqão e as menores energias da freqüência de e s t h e n t o  vco para os 

compIexos contendo Iigante Tp em relação àqueles contendo Iigante Cp, sugerem que o 

ligante Tp é melhor eletrodoador. A substituição de H por Me nas posições 3 e 5 do anel 

pira2oL resulta no deslocamento dos potenciais de oxidação e das fieqiiências de 

estiramento vco dos âniions para d o r e s  menores. Esta observação, juntamente com 

medidas de potencial de oxidação e redução para outros complexos, incluindo C ~ R U T ~ ~  

R-  
(Tp - Tp e T ~ ~ ~ )  e o conjunto Cp2Fe, ~ p * ~ ~ e  e TpaFe, determinam a seguinte série de 

capacidade de eletrodoação dos ligantes: ~pM"2 > Tp -Cp* > c ~ . ~ ~ ~  

As propriedades eletrdnicas dos ligantes Tp mais impedidos estericamente, podem ser 

obtidas mediante comparação dos dados de freqüências de estiramento vco para uma 

variedade de compostos que diferem apenas nos substituintes do anel pirazol. Valores 

maiores de heqiiéncias de estiramento vco, refletem uma menor densidade eletrônica no 

centro metálicol diminuindo a eletrodoação para os ligantes T$~'. Apesar de ser perigoso 



exercer uma comparação com base em dados tão limitados, sem informações 

experimentais elou teóricas que os confirmem, pode-se distinguir uma série que ordene 

os ligantes T ~ ~ '  de acordo com a capacidade de e l e t r o d ~ a ~ ã o : ~ ~  

I. 7 - Os Polimros de UZtra Alto Peso MolecuCar 

1.7.1 - Principais características 

1.7.1.1 - Exposição i luz do sol 

O polietileno de ultra aIto peso moIecular (PEUAPM), assim como a maioria dos 

poheros síatlétiws, é sujeito a reações de degradação induzidas por radiação dtravioleta 

e oxigênio. O material degradado mostra alterações do aspecto visual, aumento de 

densidade, e redução da resistência a abrasão, da resistência ao impacto e das 

propriedades de tração. A radiação responsável peIo início do processo de 

envelhecimento dos pl&icos 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 moIecular possuem, de f o m  geral, 

boa resistência a incidência de luz solar quando comparadas a outras poliolefmas. Nas 

aplicações sujeitas h exposição apenas indireta (à sombra), este material tem sido usado 

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

vida util sem mostrar sinais de degradação. Por outro lado, se a aplicação exige exposição 



direta aos raios sobes, como isoladores elétricos, defensas marinhas, e alguns usos em 

mineração, recomenda-se a proteção apropriada do polimero. 

L7,1.2 - Proteção contra radiação ultravioleta 

a) Negro de Fumo como Absorvedor de Luz - A hcorposaq50 de 2,5% de Negro de 

F m o  tipo N-220 homogeneamente disperso proporciona durabiIidade de muitos anos e é 

a forma mais simples e econômica de proteção. Apesar de eficiente, o NF tem o 

inconveniente da cor. Quando o produto final não pode ser preto, deve-se usar proteção 

imica. 

b) Proteção Química - Resultados praticos têm mostrado que os inibidores de radicais 

Iivres tipo arninas estericamente impedidas apresentam melhor desempenho em relação 

s absorvedores químicos. A concentração típica de uso das aminas está na faixa de 0,05 

3,3%. Em geral, considera-se que a incorporação de 0,05% de inibidores tipo amina 

, qmciona durabilidade de aproximadamente cinco mos. 

O tempo de vida Util de um componente do PEUAPM exposto, mesmo que 

indiretamente, a radiações ultraviorietas, pode variar bastante conforme a sua posição 

geográfica, a época do ano e o ambiente refletor. Recomenda-se que um estudo de 

durabilidade para determinação da aditivação correta para cada nova aplicação, seja feito 

caso a caso. 



1.7.1.3 - Resistência a compressiio 

A deformação do PEUAPM, quando submetido i compressão, depende da carga 

aplicada, da temperatura e do tempo. A deformação permanente, a que fica depois da 

carga ter sido lietirada p r  um Iongo tempo, também é função dos hês fatores 

mencionados anteriormente. Esta cmcterktica, chamada de fluência ou "creep", é típica 

da maioria dos materiais plásticos, e é devida ao seu comportamento viscoelástico. 

Defomção elástica - Deformação e recuperaçiio imediatas. Ocorrem no instante da 

aplicação e da retirada da carga. A recuperação é completa. 

Deformação retardada - A defomação e a recuperaçZto são @ativas ao longo do 

tempo. A recuperação também é completa. 

Defomção plástica - É uma deformação permanente e também dependente do 

tempo. Não M recuperação. 

1.7.1.4 - Resistência química 

O polietileno de u1t.m alto peso molecular é extremamente resistente a uma ampla 

gama de produtos químicos. O material. é quase totalmente inerte, o que faz w m  que seja 

indicado para uso em praticamente todos os tipos de ambientes agressivos ou comsivos a 

t e m p e m m  moderadas. Mesmo a temperaturas elevadas, só é atacado por solventes 

aromiticos ou haiogenadoç e por oxldantes fortes como ácido &rico e oleum. 

1.7.1.5 - Trabalho a baixas temperaturas 

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

de trabalho a baixas temperaturas. Mesmo estando próximo do zero absoluto, onde 



praticamente nenhum outro polimero de engenharia pode ser usado: o material mantém 

suas propriedades fiteis, de impacto, de abração, inércia química e as demais, inclusive a 

de deslizamento. A Temperatura de Transição Vitrea - TG (temperatura abaixo da qual a 

fratura deixa de ser dúctil, ou seja, o material passa a romper sem alongamento) deste 

polimero é menor que -269OC (4% a temperatura do hélio líquido!). 

O polietileno de ultra alto peso molecular é o material ideal para peças técnicas ou 

revestimentos que precisem de b r n  desempenho em aplicações criogêrhxs ou expostas a 

condições climáticas rigorosas tais como: hd6stias químicas, de gases liquefeitos, de 

refigwaçáo, naval e porhária, ferrovi&& meteorológica, militar, alimentícia, 

farmacêutica, veterinária, agropecuária, abatedouros, frigoríficos, transportadores, 

pesquisas criogênicas, artigos esportivos e de recreação na neve e no gelo, além de muitas 

outras. 

1.7.1.6 - Resistência ao Desgaste por Abrasão em Lama de Areia 

O PEUAPM apresenta uma das maiores resistências ao desgaste por abras20 dentre os 

materiais de engenharia Como o materia1 não se desgasta quando submetido aos ensaios 

convencionais, foram desenvolvidos métodos de teste especiais, como este empregado 

pela PoEialden. 

Princípio Bhsico - O método consiste na g q ã o  de uma ação a h i v a  de alta 

capacidade de desgaste i temperatura ambiente, sem impacto e sem tensionamento, 

semelhante h das aplicações mecânicas mais comuns. 



As amostras presas a uma haste giram em uma suspensão de areia em água por tempo 

suficiente para gerar uma perda por desgaste. Para cada material, a abrasão é medida por 

perda de peso e convertida em perda volumétrica pela sua densidade. 

O maio gera resultados adimemionais de desgaste volumetriw relativo a um padrão 

de aço carbono tipo SAE 1020, cujo indice é igual a 100, Um índice menor do que 100 

indica que o material é mais resistente que o %o. Quanto menor for este índice, maior é a 

resistência à abmão do material. 

Saída 
de Água 

Haste 

Meio 
Abrasia 

Camisa 

Figura 1.7. Equipamento utilizado para verificar o desgaste por Abrasão 

1.7.2 - ApIicações 

1.7.1.1 Roletes para mineração 

O PEUAPM é particularmente apropriado para confecção de roletes usados em 

sistemas de correias transportadom na indústria de mineração. Os roleées feitos com este 



material proporcionam grandes vantagens quando cx impdos  com os feitos de aço ou 

mesmo de outros materiais p h t  icos, pelos seguintes motivos: 

1- São muito simples: feitos de PEUAPM maciço, sem roIamentos, e sem selos; 

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

as vibrações, e não travam nunca; 

3- Não requerem nenhum tipo de manutenção: não precisam de lubrificação, não 

safiem i n c ~ ç õ e s ,  e resistem ii comsão mesmo em ambientes agressivos; 

4- Proporcionam grande economia : possuem longa vida iitii, reduzem o consumo de 

energia, evitam o desgaste prematuro da comia e menor inércia rotacional, que reduz o 

tensionamento na curreia e o piw de consumo de energia durante a partida e aceleração. 

0 s  roletes de polietileno de ultra alto peso molecular &o indicados para veIocidades 

de até 380 RPM, equivalente a 120 m/& nos de 4 polegadas ou E50 mlmh nos de 5 

polegadas. 

L7.2.2 SoIdagem com placa aquecida 

Semi-acabadas como chapas, tamgos e tubos de PEUAPM podem ser soldados entre 

si de forma rápida e segura pelo método de fúsão por pIaca aquecida, atingindo de 80 a 

100% de resistência. A mesma metodologia pode ser empregada para soldas de topo, em 

hgulo ou por sobreposição. 

1.7.2.5 - Soldagem por atrito 

O polietileno de uIm alto peso molecular, quando fiiccionado contra si mesmo, gera 

um forte aquecimento que chega a fundir as  mperficies de contato. Esta propriedade, 



quando explorada sob condições controladas, proporciona um excelente método de 

soldagem de partes ou peças de seção circular, tais como: tarugos, tubos e fianges, 

empregando equipamentos simples em geral já disponíveis na oficina O método ainda e 

particulamiente útil para o fechamento, praticamente sem deixar vestigios de emenda, de 

furos abertos por engano, ou onde 6 requerida totd estanqueidade. 

1.72.4 - Semi-acabados de PEUAPM 

Os semi-acabados de dtra alto peso molecular s3o oferecidos ao mercado em uma 

ampla gama de formas básicas padronizadas que podem ser tmgos, perfis, tubos, chapas 

ou blocos. O trabalho destas peças é incrivelmente k i l ,  rápido, h p o  e agradável, 

q m d o  comparado com metais, madeira ou mesmo com outros plásticos de engenharia. 

Além de tudo, o mataia1 jamais se quebra ou trinca, o que contribui mais ainda para que 

e custo h 1  de usjnagem fique excepcionalmente baixo. 

1.7.2.5 - PEUAPM em engarrafadoras 

O PEUAPM tem um conjunto excepcional de propriedades que fazem dele o material 

plástico mais indicado para uso em equipamentos de engarrafamento e transporte nas 

indiistrias alimentícia, química e farmacèutica. Estas propriedades são: resistencia, não 

aderència, desiizamento, durabilidade, durabilidade; e ecomomia. Um exemplo de 

material é descrito na Figura 1.8. 



Figura 1.8. Exemplo de material produzido com PEUAPM. 

O polietileno de ultm alto peso moleçrzlar substitui com grandes vantagens o aço 

inoxidável, alumhio, bronze e mesmo outros materiais plásticos na construção de 

máquinas, pois: 

1- Proporciona movimentos macios e suaves, elimina ruídos, tem baixissimo 

coeficiente de atrito, absorve impactos e trepidações, e não precisa de lubrifiea@o. 

2- E particularmente apropriado para contato com aIimentos e h c o s :  é totalmente 

inerte e atbxico, não transmite gosto nem cheiro, tem aprovação do FDA e tem aprovação 

do Instituto Adolfo Lutz; 

3- fi muito fácil de ser mantido limpo e higienizado: apresenta supeficies xiao 

derentes, não sofre incmstações, não apresenta porosidades, não é afetado pela Iimpeza 

com vapor e detergentes, e minimiza o risco de contaminações por resíduos do próprio 

produto, de lubrificantes e de corrosão; 

4- E muito durável: não trinca, não se degrada nem envelhece com o tempo, e tem 

longa vida Util; 



5- Simplifica a manutenção: proporciona maiores intervalos de manutenção, protege e 

aumenta a vida útii de correntes e correias, é o único material que 1150 danifica as esteiras, 

reduz o tempo de parada para manutenção, não sob corrosão nem ataque químico, e 

aumenta a vida útil da própria rmiquina; 

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

mais barato do que o Aço Inoxidável, e é mais barato que os outros plásticos de 

engenharia; 

7- Alem do mais, não absorve água, é muito leve, bonito, e pode ser colorido. 

O PEUAPM tem mostrado excelente desempenho em todo o tipo de máquinas ligadas 

a área de embalagem e transporte de garrafas de vidro, latas, garrafas e h s c o s  plásticos 

tais como: lavadora, enchedom, empacotadora, e rotuladora4'. 

com o 

relaç5 

Comparando PEUAPM com outros termoplásticos 

PEUMM apresenta um conjunto único de propriedades que, quando comparado 

utros materiais empregados em constnição de máquinas, se destaca por uma 6 t h  

3 cwtokneficio. Vem substituindo amplamente componentes feitos 

onalmente de metais, termof~os refor~ados, materiais naturais e mesmo de outros 

:os, com economia e cuntiabilidade na indústria mecânica A Tabela 1.3 apresenta 

comparaqáo entre as propriedades do PEUAPM e outros tamoplásticos de 

haria. 



Tabela 1.3. - Comparação entre as propridades do PEUAPM (Tipo 5540 - Polialden) e 

outros termoplisticos de engenharia. 

PEUAPM X Outros termopldsticos 

i -  Indice de desgaste em lama de areia com padrão de aço carbono = 100 (Boletim 

Tecnico 5.02) 1- Material arnorfo - Ponto de Fusão não aplicavel 3- Resistència 

E~cepciond 4- Em ambiente saturado - imerso em água 5 - WidróIise progessivã em igua 

quente 6- Boletim Técnico 4.04 - Resistência Química 7- Custo relativo de semi- 

acabados onde UTEC = 1,00 - Não rompe quando ensaiado conforme ASTM D-256 n 

7;" e a -4Q°C 



IL OBJETIVOS 



II - Objetivos 

Os Egantes trisCpirazoli1)borato e imido tem sido utilizados como grupos 

eqtabilizadores de metais de transição em alto estado de oxidação. Além disso, recentes 

estudos demostraram que compIexos de vanádio (V) são efetivos precursores catdíticos 

na polimerização de ~lefu ias .~~~-~ Neste contexto, um atrativo campo de pesquisa está 

reEacionado à síntese de compostos de v M i o  contendo Iigantes, os quais 

potencialmente podem estabilizar o centro metálico em ako estado de oxidação durante a 

reação de polimerização, e para tal, os ligantes Tp e imido mostram-se excelentes 

candidatos. Existem na literatura somente dois compostos de vanádie (V) contendo os 

ligantes trisCpiraz01iI)borate e/ou imido, os qr ia iç são aplicados na polimerização de 

~ l e f r n a s . ~ ~ , ~ ~ ,  Estes compostos mostraram-se ativos na polimerimção do etileno e propeno 

em presenp de MAO, entretanto a produtividade destes compostos são extremamente 

baixas em comparação Aquelas apresentadas por compostos metalocênicos. Considerando 

os aspectos citados, esta dissertação teve os seguintes objetivos: 

E Efetuar as sínteses de alguns complexos de v a i e  (V), contendo os ligantes Tp e 

imido de fbmula geral (L)V(NR)C12 (1, L = n B U ~ p ;  R = 'BU; 2, L = R = 'BU; 3, L = 

T~&*;  R = 'Bu; 4, L = &"T~; R = 2,6-'Pn-C&13); 5, L = T ~ ~ * ;  R = 2,6-'Pb-C&). 

i Investigar o potencial catalítico destes complexos fiente a homopo1imerizac;ão do 

etileno, verificando a influência de diferentes solventes, cocatalisadores e temperaturas 

sobre a produtividade e propriedades dos polímeros. 

Verificar a influência da razão [Al]/F] sobre a produtividade na polimerização do 

etileno, e nas propriedades dos polimero s obtidos. 



i V d ~ c a r  

propriedades dos 

a influEncia da razão 

polímeros obtidos. 

sobre a produtividade e nas 



III. RESULTADOS E DISCUSSÃO 



IIL ResuItados e Discussão 

IIIS, Síntese e caracferizc~gão espectroscbpica dos compostos de vanádio 

contmdo os Iigantes tns(piraz01il)borafo e imido. 

A sukhição de m h n m  de cloro m compostos vanadio-imido V ( N 2 ) C b . m  (1-2) (I, R 
I 

=h, n = 0; 2 R = 2,6'Pr24333, n = 1) pelos @nks tfis(piraao-)borato @5) (3, Mro11%(3- 

d phIQborato = T ~ ~ ;  4, hdmb'is(3- narshila pkml@(5- niesitk pirazoiii)hafa = T ~ ~ * ;  

5. ~ h b h @ ~ ~ b o m t O  = "WrP) em a t- ambibk, ria dos 

qlexos  de IV) eoritendo os i i p t e s  hido e ~~&@iraao-)borato do tip (L)V(NR)CS (6, 

L = T ~ ~ , R = ~ ~ , L = T ~ ~ $ . ; R = ~ ~ ~ , L = ~ ~ ; R = $ ~ ; ~ , L = T ~ ' ; R = ~ ~ - ' P ~ ~ ~ ;  1 0 , ~  

=Tp; R= 2 , & ' P r a 3 )  emb~ns rednmtoS e com relativa &aMidade ae ar ( ~ s ~ u e r r m ~ ~ ~ . ~ ) . *  

R' 
i 

Esquema HI. E 

7 
8 
9 
10 

'Bu H H H MS Mç Ms H 
'Bu n-Bu H H H H H H 
Ar H H H Ms Ms Ms H 
Ar n-Bu H H A H H H 



Os complexos de h d i o  6-10 foram caracterizados por espectroscopia na região do 

rV, RMN de 'H e I3c, análise elementar, EI-MS, e mistalografia de raios-X @ara 6-8). 

A reação do V(N*BU)C~ (1) com TI[T~? (3) em CH2C12 à temperatura ambiente, 

resultou na formação de um composto marran (T~~~)v(N%)cI~  (6)  com 70% de 

rendimento. O espectro de RMN 'H do wmp~sto 6 (ver apêndice - C1) apresentou 

quatro dubletos na razão 2: 1 :2: 1 correspondentes aos H-5 e H-4 dos anéis pisazol, 

indicando que dois anéis pirazol &o equivalentes e estão localzzados trms aos Iigantes 

cloro. Como esperado, os pr6tons 3,5 e as metilas 2,4,6 do grupo mesitila aparecem como 

um conjunto de oito shgletos na razão 2:2:2:6:3:6:6:6, como wmqiiência de diferentes 

deslocamentos quimices dos grupos internos e externos, devido a rotação restrita de anel 

aromático. Cabe salientar, que o singleto correspondente ao grupo tert-butila foi 

desIocado para campo alto ça de 1 ,O0 ppm em relaqão a sua posição no espectro de RMN 

1 H do composto de partida v(N'Bu)cI~, indicando claramente o efeito anisotrbpico dos 

grupos mesitila sobre o grupo N'BU. 

O complexo v(N'Bu)Cl3 (I) reagiu com 1 equiv. de TI[T~&*] (4) proporcionando a 

formação do complexo (T~~*]V(N'BU)CI~ (7) de coloração m o n  em 55% de 

rendimento. O espectro de RMN 'R de 7 apresenta seis dubletos e seis singletos na região 

entre 8,O e 5,9 ppm, correspondentes aos pr0tons 3, 4 e 5 do pkazol e aos prótons 3', 5' 

do grupo mesitiia, indicando a r& equivalência dos anéis p k o l  em conseqüência da 

presença de um anel pirazo1, contendo o grupo mesitila na posição-3, localizado tPaizs ao 

yupo i d o  (Figura ID. I]. Os dados obtidos através do espectro de FMN para o T P ~ *  

ao consistentes com a estrutura de simetria C,. A estereoseletividade para esta reação, 

Estes complexos, no estado sólido, são d v e i s  ao ar por varias horas, entretanto quando os mesmos 
estão em solução se decompõe rapidamente ao e n m  em contato com oxigênio. 



Figura 111.1 - Espectro RMN 'H { 1 3 ~ )  do complexo 7. 



com respeito A formação de somente um i&mero, pode ser entendida como conseqüência 

dos efeitos estericos dos grupos mesitilas na posição-3 do anel pirazol e do p p o  N'Bu. 

O espectro de RMN 'H mostra ainda a presença de oito singletoç na região entre 2,4-1,6 

gm, e um singleto em 1,23 ppm atribuído is metilas 2', 4'e 6' e ao gmpo ferb-butil, 

respectivamente. O espectro de RMN 'H] de 7 em CD2Ch mostra, como esperado, 

virios picos relativos aos carbonos dos anéis pirazol e grupos mesitila, refletindo na 

assimetria desta molécula. 

A adição de I equiv. de N ~ [ ~ " T ~ ]  (5) ao v(N'B~)cI~ (I) em CJ&Cl2. resultou na 

formação de (mU~p)  v(N'Bu)c~~ (81, o qunl foi isolado como um sóIldo verde em 52% de 

rendimento depois da rscristaIizagão em CH2CI2Jhexano. O uso do ligante 

tris(pirazoli1)bosato contendo o grupo alquil-B foi incentivado principalmente para evitar 

complicações relacionadas a possíveis reações da ligação H-B com agentes alquilantes, 

como o M O .  O espectro de RMN 'H de 8 (ver apêndice - C2) apresenta quatro dubletus 

e dois tripletos na razão 2: I :2: 1 e 2: 1, respectivamente, atribuidos aos prótom do anel 

pirazol, sugerindo que o ligante coordenado " B U ~ p  é seccionado por um espelho plano, o 

quaI passa através de um anel pirazol e do grupo imido. O espectro de RMN ' 3 ~ { % ~  

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

posiqões 3,4 e 5. 

A reaqão do V(NAr)C13.THT (2) (Ar = R = 2,6- 'b-Ca3)  COM 1 equiv. do em 
I 

I 
CH7Ç12 produziu um sólido rnarron, e seu espectro de RMN 'H mostrou provavelmente a 

I 

decomposição de ambos compostos de partida. Este resultado é esperado, considerando a 

incapacidade do ligante kidrotris(3- mesitila p2razolil)borato (3) de coordenar-se ao 

centro metálico na forma tndentada, devido aos efeitos estéricos entre os p p s  mesitiIas 



presentes na posi@o 3- do anel pkazol e grupo imido (NAr). Por outro lado, a reação de 

2 com 1 equiv. de 4 em CH2C12 resultou na forrna~ão do mcomplexo ( T ~ ~ * ) v ( N A ~ ) c ~ ~  

(9): o q m i  apresenta-se sob a forma de um pó marron com 40% de rendimento, após 

recristaIZzaqão em CHzClz/pentano. O espectro de RMN 'E de 9 é bastante semelhante ao 

do composto 7 (Figura m.2). Como esperado, ocorre a fomqão de somente um isômero, 

e o anel pirazol contendo o grupo mesitila na posição-5 está irans ao ligante cloro. 

Os seis dubletos na razão 1 : 1 : 1 : I : 1 : 1 correspondentes ao H-3(5) e H 4  do anel pirazol 

indicam a conformação Pms. Adicionalmente, o espectro de RMN % de 9 apresenta seis 

singletos na região 7, E -6,5 ppm, relativos aos prótons 3', 5'do grupo mesitila e um 

conjunto de 9 singletos na razão 3:3:3:3:3:3:3:3:3 atriiuídos aos p p o s  metila nas 

posiç0es 2', 4', e 6'do p p o  mesitila. Com respeito a ressonhcia do NA,  o espectro de 

RMN ?I de 9 mostra que os dois substituintes -e2 do gnigo =NAr dão origem a 

quatro dubletos na razão 3:3:3:3 e dois septetos na razão l : I ,  mostrando que os grupos 

metila e AI não giram livremente em torno dos eixos de ligação <-Ar e =N-Ar, como 

conseqüência da presença do g m p  mesitila na posição3 de um ligante pirazol. 

A reação de 2 com 1 equiv. de 5 resulta na fomção do composto { " B " ~ p ) ~ ( N ~ r ) ~ h  

I (10): o quaI pode ser isolado como um sólido verde, com rendimento de 6 1% a@s 

( recristaliião em CH2C12/pentano. O espectro de RMN 'H em CDF12 (ver apêndice - 

I C3) apresenta quatro dubletos e dois tnpletos na razão 1 :2, correspondendo aos pfitons 
i 
I 5 ,  4- e 3- do pirazol. indicando que dois anéis pkazol hans aos ligantes cloro são 

I equivalentes. A presenpa de um septeto a 4,12 ppm e um dubleto na região de 1,14 ppm 

I atribuidos as ressonâncias -CHMe2, indicam claramente que o gnipa Ar gira livremente 

/ sob o eixo de ligação =N-Ar . 





111.2. Análises de difração de raios-X dos compostos 6-8. 

As estruturas moIeculares de 6-8 foram determinadas por difiação de raios-X. 

Detalhes Çristalog~%cos e principais ângulos e distâncias de ligação a o  listados nas 

Tabelas IIE.1-lll.3. As estruturas cristalinas e mleculares dos complexos, bem como as 

principais distâncias e ângulos de Eigeo são mostrados nas Figuras Ill, 3-m.5. 

As estruturas cristalinas de 6-8 consistem em unidades monoméricas contendo o 

iigante tris(pitazoli1)lmrato coordenado de forma tridentada, dois átomos de cloro e o 

grupo NtBu definindo uma geometria octaédnca em tomo do átomo de vanádio. Estas 

configurações são consistentes com os espectros de RMN 'H e RMN 13c('FI ), os quais 

mostram mol~çulas estweoquhicamente rígidas a temperatura ambiente. Como 

esperado, os ângulos N-V-N formados a partir dos &tomos doadores do anel pirazol. são 

todos menores que 90°, permitindo que a face fornada pelos outros tres ligantes seja 

consideravelmente aberta. A presença de diferentes tipos de ligantes Tp coordenados ao 

atomo de vanádio, e outros Iigantes como cloro e ciclopentadienila produzem variações 

interessantes nas disthcias de ligações e ângulos, como conseqüência de efeitos estéricos 

e eletrônicos. A comparação de parhetros estruturais selecionados dos complexos de 

vanádio contendo o grupo h i d o  é fornecido na Tabela 111.4. 

As distâncias da Iigação V-CI para 6-8 estão entre 2,233(4)-2,295(3)A. A maior 

distância de ligação V-CI para 8, quando comparada aos complexos similares de v a d i o  

(V) contendo os ligantes tris(pjrazo1il)borato e imido como ( T ~ ~ ) V ( N * B U ) C ~ ~  (6), 

{ T ~ ~ * ) V ~ B U ) C ~ ~  (7), { T ~ )  V(N'BU)C~~ (1 1 $, compostos análogos de h d i o  contendo 

o p p o  imido v(N*Bu)cI~,~' e complexos C ~ V ( N ' B U ) C ~ ~ , ~ ~  indicam que o ligante " B u ~ p  é 



melhor doador de eIétrons. Estes dados sugerem a seguinte tendência com relação a 

doação de eletrons dos ligantes: " B U ~ p  > Tp > T~~ - T~&*> Cp > C1. 

O fato do &"TJJ ser meihor doador de elétrons quando comparado com os ligantes Tp, 

C1 e Cp resulta n u m  maior distância da ligação V-N,d, para 8 .  No entanto, efeitos 

estericos resultantes da presença de todos grupos mesitiIa na posição3 determinam uma 

distância maior para a ligação e menor ângulo para C-N-V em 6 (1,656 

158,7"$ do que aqueles encontrados para 8 (1,644 A, 168,g0) e 11 (1,638 172,2O). 

Além disso, a presença de um grupo mesitila na posição-5 do anel pirnz.01 aumenta o 

h y l o  em 6,6", resuItando em um ângulo C-N-V igual a 165,3" para 7. 

Comequentemente, a distância da ligação V-N(7) para 6 é um pouco maior do que 

em 7, Indicando neste último caso que o grupo imido está mais fortemente ligado ao 

átomo de vanádio e, çonsequenternente, existe uma forte doação x do N para o V. 

As disthcias médias das ligações V-Nphmi p m  8 e 11 são idênticas. Por outro lado? 

a presença dos grupos mesitila nas posições-3(5) do anel pirazol resulta em uma distância 

maior das ligações V-NPhzd para 6 e 7 (média 2,195 A) quando comparada com aquelas 

encontradas para 8 e 11 (Tabela Ei.4). Distancias mais longas M-Npi-l, em 

conseqiiênçia da presença do ligante Tp, que apresenta grande impedimento esterico, 

I foram observadas no caso do titânio, ferro e rnanganê~.~~ 



~brrnulsi crnpirica C ~ ~ F ~ M R C ~ ~ N ~ V  
MM X03,60 
T 1 73(2) K 
Sistema cristalino Triclinico 
Grupo espacial 
a, A 
b, 'A 
c,  a 
a, deg 
P1 de& 

z 
D(caIc.), g cm" 
Coef abs., min-' 
F(OO0) 
Tamanho do cristal, mrn 
8 (região de coleta de 
dados) 
Reflexões coletadas 
Reflexfies independentes [ J  
>2nC1)1 
DadoslPar6tnetros 
Precisio na medida F? 
structure soln 
Índice final [ I  >20(T)] 
R1 b , l w ~ c  

P 1 
12,933 1 (3) 
12,9437 (2) 
14,3574 (3) 
78,560 ( E )  
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 i 25,2g0 

71 571474 
1,007 
direct methods" 
RI= 0,0760, h wR2 = 0,1982" 

1 73 (2)K 
Monoclínico 

7 1 131220 
1,006 
direct methods" 
R1 = 0,1473, h wR2 = 0,2363 " 

cc 
20,703 (6)  
1 1,470 (3) 
22,582 (6) 
90 
98,80 (23 
90 
5299,3 (3) 
8 
1,339 
0,603 
2240 
0,385 x O., 84 x 0,060 
2,0 a 25,0° 

47291486 
1,103 
direct methods" 
RI = 0,0494, h wR2 = O, E 1 87 c 

índice R (todos os dados) R I = 0,1044, wR2 = 0,2240 " R1 = 0,3647, "RS = 0,3364 ' R1 = 0,0782, h wR2 = 0,1406 ' 
R 1 h , l w ~ 2 c  
Máxima densidade residual, 1,028 0,43 3 0,506, 
eKm3 

h " SHELXTL-Plus version 5 ,  Siemens Industrial Autornation, Inc., Madison, W1. R1 = C1 IFo\-l FcI I OgFoI. 
2 2  1/2 

' wR2 = [C[M(F:-~)~] I ~ ~ [ W ( F O  ) ]] , wlrere 14) = q / $ ( ~ 2 )  t- (ar)' + (hP) 



Figura 111.3 - Estrutura cristalina e mo lecular do {HB(~ -~es-pz)j  ) ~(N%u)C12 (6) .  



Tabela Il'I.2 - Principais distancias de hgqão (A) e ângulos 1') para (WB(3-Mes- 

P Z ) ~ )  v('Nt~u)~12 (6) e {HB(3-~es-~z)~(5-~es-~z)) V ~ B U ) C L ~  (7). 

Complexo 6 7 

distâncias de ligação 

ângulos de ligação 



Figura III.4 - Estrutura cristalina e mo lecular do (HB(3-Me~-pz)~(5-Mes- 

pz)) VW'Bu)Cl2 (7). 



Figura 111.5 - Estrutura cristalina e molecular {nBuB(pz)3) V(NtBu)C12 (8). 



Tabela 111.3 - Principais distâncias de ligação (A) e hgulos r) para 

(nBm@z13 V@u)clz (8). 

distâncias de ligação 

V(1)-N(I) 7,644 (6) V( 1 )-cl( m 
V(].)-N(11) 2,125 (3 V(1)-C1(2) 

V(I)-N(2 1) 2'085 (7) N(E)-c(13 

V(1)-N(3 1) 2,190 (7) 

ângulo de ligação 

N( 1)-V(1)-N(2 1) 9890 (5)  N(1)-V(1)-N(l1) 

N(21)-V(1)-N(P 1) 8097 (3) N(I)-V(l)-N(3 I )  

N(21)-V(1)-N(3 1) 8297 (3) N(l1)-V(1)-N(3 1) 

N{l)-V(1)-Cl(1) 92,3 14) N(21)-V(1)-Cl(1) 

N(11)-V(1)-CI(1) 9073 (2) N(3 1)-V(1)-CI(1) 

N( 1 )-V( l)-C1(2) 9994 (4) N(2 I )-V( E 1-CI(2) 

N(l1)-V(1)-Cl(2) 165,6 (2) N(3 1 )-V( 1)-CI(2) 

CI(1)-V(1)-C1(2$ 97,233 (10) C(1 )-N( 1 )-V( 1) 

Tabela IH.4 - Comparação dos Paâmetros Esmmrats de alguns compostos de vanádio 

contendo o grupo imido. 

composto 4'4 d(A) Cl-V-C1,X) N-V-N,c} d(A) ref 
I 

C v - c i a v l  CV-Nav) V-Ninmio 

{ T ~ ~ ) V @ B U ) C ~  (6 )  2,252 2,195 95,74 83,34 1,656 a t e  trabalho 



Estudos preIiminares, envolvendo reqões de polimerização usando os precursores 

cataiÍticos (6-101, foram r d k d o s  em tolueno a 30QC, e utilizando MA0 como 

cocatnlisador @]:V = 1 :878). O tempo de polimerização de 5 min foi adotado c o m  

padrão, objetivando evitar problemas de difusão de etileno, principalmente no caso dos 

compostos mais ativos. Os resultados esta0 sumarizados na Tabela m.5. As reações de 

polimerizaçGo, usando os compostos de vanadio (V) contendo os hgantes imido e * " T ~  

(8,10), mostraram que estes compostos são ativos na polimerhção do etileno. A 

produtividade de 10 é 3 vezes superior aquela apresentada por 8 (entrada 1 vs 2), 

sugerindo que o p p o  NAr é capaz de estabilizar melhor a espkie catalítica 

considerado, principalmente, a capacidade eletrodoadora deste p p o .  Os pliet  ilenos 

obtidos pelo uso de 8 e 10 apresentam Tm de 1 3 1 e 1 26 "C, respectivamente e grau de 

cristaliniciade entre 41-52 %, indicando a formação de plietileno linear de alta 

densidade. 

Complexos de vanádio (V) contendo ligantes tris(piraz0lil)borato não estericamente 

impedidos foram previamente publicados (Tp)V(L)C12 (12, Tp = 

hidridotris(pirazolil)borato, L = 0; 13, Tp = hidridotrjs(3,5-dimetiI-piraz01il)borato L = 

NAr), e estes compostos na presença de MA0 mostraram baixa prod~ividade. A 

comparação entre produtividades é extremamente dificiI de ser realizada, considerando 

principalmente que as condições de polimerização são diferentes, entretanto a título de 

ilustração, os compostos 12, 13 apresentaram produtividades de 0,027 x !o3 Kg de 

FE/(molV-h atm) (85,4 pmol, hexano, 60 "C, pressão atmosférica e [Al]/[V] = 100)T e 

0,O 14 x 1 o3 Kg de PE/(molV h atm) (1 6,s pmol, tolueno, temperatura ambiente, p ~ s s ã o  



atmosférica e [AI J/p] = 1000),~ respectivamente, enquanto o sistema cataIít iw XO/MAO 

mostrou uma produtividade de 0,252 x 1 o3 Kg de PEI(mo1V.h am$ (entrada 2). 

Tabela IU.5 - Resultados Referentes a Homopoherização do etileno utilizando os 

precursores catalíticos (6-10) em tolueno a 30°C, Reator Buchi (2L); PHfim, = 4,2 atm; 

tempo de plímerização = 5min e usando MA0 como cocatalisador ([Al]/vJ = 878) 

Entrada Cat. v] Produtividadea Tm X 

pmoI (1 I"c> (%I 
1 ("B"~p> V ~ B U ) C ~ ~  (8) 7,14 0,32 131 52 

2 ( " B u ~ p )  V ( N A ~ ) C ~  (1 0) 7,24 1 ,O6 126 41 

3 ( T P ~ > V W * B ~ ) C ~ I  (6) 7,24 1,60 134 54 

4 ( T ~ ~ * ) V ( N * B U ) C ~ ~ ( ~ )  7,11 10,6 137 45 

5 ( T ~ ~ ' * ) V ( N A ~ ) C ~  (9) 733 3,3 123 45 

Os compostos de vanádio (V), contendo ligantes tris(pirazolil]borate estericamente 

mais impedidos, tais como TpMS e T ~ ~ *  (6-7, e 91, apresentaram maiores produtividades 

na polimerização do etiIeno empregando as mesmas condições utilizadas pelos 

complexos 8 e 10 (entradas 3-51. As maiores produtividades foram encontradas para os 

compostos 7 e 9 que contém o ligante assimétrico T ~ ~ ~ *  (entradas 4 e 5). A maior 

produtividade apresentada por 7 em relação a 6 ,  pode ser atribuída Si presença de um 

grupo mesitila na posição 5 do anel pirazol sendo que esta configuração facilita a 

coordenação do etileno ao átomo de vanádiol considerando principalmente o maior 

ângulo de cone apresentado por 7 (veja dados estruturais). 



Comparando as produtividades dos sistemas cataliticos 7 M O  e 9 M O  foi 

observado que apesar de ambos sistemas conterem o ligante T ~ ~ * ,  o sistema 7 M O  

mostrou uma produtividade 3 vezes maior que aquela apresentada por 9, sugerindo que 

neste ultimo caso os fatores estéricos/eletrônicos do grupo imido @Ar) determinam sua 

menor produtividade. É importante salientar, que as altas produtividades encontradas 

pelos compostos de v a d i o ,  os quais apresentam os Iigantes trisCpítazoIi1)borato 

estericamente impedidos T~~ e T ~ ~ ' * ,  foram obtidas também para complexos de 

tith~io,~' indicando que a presença de grupos volumosos nas posições 315 do anel pirazol 

é um aspecto a ser considerado quando busca-se alta produtividade na polimesização do 

etileno. As maiores produtividades apresentadas por estes mmpostos em relação aqueles 

contendo ligantes Tp não impedidos estericamente, deve-se ao fato de que a presença de 

grupos volumosos nas posições 3 do anel. pírazol evita a fonnação de espécies 

bimoleculares desativadas. 

Os polietilenos obtidos pelo uso dos precursores çataiíticos 6, 7 e 9 são insolúveis em 

temperatura de refluxo do 1,2,4-triclorobenzeno, o que inviabilizou a &lise de GPC. 

.Além disso, todas as tentativas de medida do índice de fluidez deste polímeros 

falharam.' Estas características Indicam a produçiio de polimeros de ultra alto peso 

molecuiar (UHMWPE)?~ Devido ao alto peso molecular destes polimeros, a avaliação do 

tipo de termina$% (Wiilica, Wiilidênica e trans-vinilidênica) através da espeçtroscopia 

na região do fia-vermelho não pôde ser efetuadaaS2 Como observado para compostos 

mdogos de t i tâni~,~'  os polimeros de alto peso molecular produzido por 6.7 e 9 pode ser 

racionalizado em termos da presença do grupo mesitila nas psições 3(5) do anel pirazol, 

o qual diminui a taxa de eliminaqão 53 de hidreto. Por outro lado, o complexo 13. descrito 



na literatura, apresenta peso molecular igual a 47000. O baixo peso moleculas do 

polimero obtido por este complexo, quando comparado aos poheros  obtidos pelos 

complexos 6, 7 e 9, pode ser atribuído ao fato de que o mmplexo 13 apresenta 

substituintes pouco voIumosos nas posições 3(5) do anel pkazol (duas metilas), 

facilitando assim a taxa de eliminação P de hidreto. 

Levando em consideração as maiores produtividades apresentadas pelos complexos 

de vanádio (V) { T ~ ~ * )  V(N'BU)C~* (71, e (T~~*]v(N-~,~-R~-c~H~)cI~ (9), reaIizou-se 

inicialmente um estudo objetivando verificar a infiu2nçia do solvente, do wcatdisador e 

da temperatura de polirnerizaq20 sobre a produtividade e as propriedades dos polímeros 

formados. Neste contexto, realizou-se reações de polimerização utilizando-se três 

sistemas solventelcocatalisador (toluenolMAO, h e x a n o M 0  e hexanoTTiBkJMAO), ern 

t rês  diferentes temperaturas (OaC, 30°C e 60°C). Os resultados referentes a este estudo 

estão apresentados na Tabela m.6. O comportamento da produtividade em função de 

cada um dos três sistemas solventelcocatalisador nas diferentes temperaturas para os 

complexos 7 e 9, são apresentados nas Figuras n1.6 - III. 10. 

Os resultados de polimerização obtidos para os sistemas utilizando os precursores 

cataliticos 7J9 indicam que para qualquer que seja o solvente utiIizado (tolueno ou 

hexano), bem como 06s) çoçataIisador(es) (MA0 ou TBA/MAO) (Tabela LZT.6) (Figuras 

111.6 e 111.71: observa-se uma maior produtividade a 30°C. Nas reações de polimerizaçãa 

efetuadas a temperaturas mais altas, como por exemplo a 60°Ç, observa-se uma 

diminuição da produtividade. É importante salientar que este comportamento permanece 

inaIterado após a n o m t i q ã o  dos resultados levando em consideração a concentração 

' Em todos os casos os poiietilenos não fluiram a 190°C usando carga padrão de 21,6 Kg 



de etileno nas temperaturas em questão. Dessa forana, a diminuição da produtividade para 

as reações de polirnerizaç2o realizadas a temperaturas superiores a 30°C está relacionada, 

principalmente, a diminuição do namero de centros ativos, devido a instabilidade térmica 

das espécies catalíticas formadas pela reação dos complexos 7 e 9 com o cocatalisador. 

Tabela lm.6 - Resultados referentes a homopolimerização do etileno utilizando os 

precursores cataliticos ( T ~ ' ~ * ]  v(N'Bu]c~~ (7) e { T~"*] V(NAr)CFz (9). Reator Büchi 

(2L); Pdíreno= 4,S atm; tempo de polimefização = Smin e razão [AI]/[V] = 878. 

Ent. Cat. [v] Cocat. Solvente Tp Prod." Tm X 

pmol (1L) rc) ( 1 0 ~ )  ("C1 

if exano 

T-Teual~o 

Hesnnci 

Tolueno 

Tolueno 

Tolueno 

Flexano 

Hexano 

Flesano 

IFeuano 

I-'e~ai?o 

Idc~ano 

Tolueno 

Tolueno 

Tolueno 

Hexano 

22 9 6.83 TIRA,'IIAO Hesano >O 

23 9 7,06 TiBAJMAO Hexano 60 



Para ambos os sistemas cataliticos, as maiores produtividades foram obtidas para as 

reações de polirnerizações conduzidas a 3Q°C, utilizando-se uma mishira de 

cocatalisadores TiBAJMAO numa razão molar de 1 : 1. 

Nas reações de polimerização empregando os sistemas 7MAO e 9MAO observou-se 

uma maior produtividade para as reações feitas em hexano, o que permite sugerir que a 

interação entre os precursores catalíticos 7 e 9 e o h4A0, para a formação das espécies 

ativas, é mais eficiente quando ocorre em hexano. Outro aspecto a ser considerado, 

objetivando explicar as maiores produtividades obtidas em hexano, e aquele relacionado 

a capacidade coordenamte do tolueno frente ao centro o que proporcionaria 

uma competição com a molécula de etileno em direção a coordenação frente ao átomo de 

vanádio cenforme indicado no Esquema 111.2. 

Esquema III.2. Possivet competição entre o tolueno e o etileno frente a coordenação ao 

átomo de vanadio. 

Nas reações de polimerização, utilizando uma mistura de coçatfta~isadoreç, observa-se 

que o emprego de uma razão molar TiBA:MAO = I a 30°C, e utilizando hexano como 

solvente, resulta em um aumento da produtividade quando comparada aos outros sistemas 



(hexanoíMA0, toIueno/MAO)(Figura TI1 5). Este efeito tem sido observado para outros 

sistemas estudados por nbs? e tem sido atribuído ao fato de que a presença de TiBA 

proporciona uma maior solubilidade do RZbO em hexano, e consequentemente aumenta o 

niimero de centros ativos. Por outro lado, nas reações de polimerizaçiio utilizando o 

precursor çatalitica 9, este efeito não é pronunciado, verificando que para reações 

conduzidas nas temperaturas de 0°C e 40°C, observou-se produtividades inferiores 

aquelas obtidas utilizando o sistema hexanolMAO (Figura 111.7). 

Temperatura ("C) 

Figura m.6 - Influência da temperatura na produtividade para o complexo 7 em cada 

sistema soIventdcocata~isador. 



Temperatura ("C) 

Figura IlI.7 - Influência da temperatura na produtividade para o complexo 9 em cada 

sistema solvente/cocatdisador. 

Comparando-se os complexos 7 e 9, em relação as suas respectivas produtividades, 

pode-se observar que 7 mostrou-se, sempre mais ativo que 9 para os três diferentes 

sistemas estudados, independentemente das temperaturas empregadas nas reações de 

pofimerização (Figuras IIT.8-III. 10). Este fato indica uma dependência da produtividade 

com relaçâo as propriedades estéricas dou eletrônicas dos ligantes imido. 



Temperatura ('C) 

Figura TU.8 - Influência da temperatura na produtividades no sistema ToluenoIMA.0 

1 para os precursores cataliticos 7 e 9. 

Temperatura ('C) 

Figura 9 - Influência da temperatura na produtividades no sistema 

hexanoIMAO/TiBA para os precursores catalítiços 7 e 9. 



Temperatura ('C) 

Figura m.10 - Influência da temperatura na produtividades no sistema hexanolFvlA0 

para os precursores catditicos 7 e 9. 

Diante dos estudos efetuados discutidos anteriormente e levando-se em consideração 

apenas os valores de produtividade, pode-se concluir que as condições ideais para 

polimerizar os complexos de vanádio (V) e a temperatura de 30°C, utilizando uma 

mistura de cocata!isadores TiBAMAO. O melhor solvente é o hexano, o qual é mais 

barato e menos tóxico que o tolueno, é mais fácil de ser extraído do polimero, além de ser 

o solvente utilizado em muitas plantas industriais. 

Os peiietilenos obtidos pelo uso dos precursores cataliticos 7 e 9 são insolúveis em 

temperatura de refluxo do 1,2,4-triclorobenzeno, o que inviabilizou a análise de GPC. Os 

polimeros também mostraram-se insoluveis em decalina, utilizando-se condições normais 

para a realização das análises de Viscosidade Intrínseca (q), ou seja, concentração das 

amostras em torno de 0,1% &v; e temperatura de dissolução em torno de 130°C. No 



entanto, amostras de alguns polimeios foram enviados para a PoZialden Petroquímica 

S . k  (Empresa que produz polietileno de u1b.a alto peso molecular), onde foi possível. 

então realizar estas d i s e s ,  Porém, a temperatura de dtssolução das amostras foi de 

190°C, o tempo de dissolução foi 1 h e 20mh-4 e a concentrqão das soluqões preparadas 

foi 0,02% d v .  Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela H1.7. 

Tabela IXX.7 - Valores de viscosidade intrínseca (q) e peso molecuIar viscosimétx3co 

(Mv) dos palirneros obtidos a partir dos precursores catalíticos (T~~*)V(N'BU)CI~ (7) e 

ITP&*) vw~r)ciz (9) - 

Complexo cocatalisador Tp sokente 'I h& 

("C> (dL/g) (dmol x 1 O") 

{ T ~ ~ ~ * ) V @ * B ~ ) C ~ ~  (7) MAO 30 tolueno 38,4 12,5 

(T~~*)v(N%u)c~~ (7) MAQ 40 hexano 28,2 7,9 

{ T ~ ~ " ) v ( N * B ~ ) c ~  (7) TBA/MAO 30 hexano 46,l 16,4 

{ T ~ ~ * ] V ( N A T ) C ~  (9) MA0 30 tolueno 9.0 1 ,4 

( T ~ ~ * ) V ( N ~ C I ~  (9) MA0 30 hexano 23,9 6,2 

( T ~ ~ * ) v ( N A ~ ) c ~ ( ~ )  TiBAIMAO 30 hexano 19.7 4-6 

Observa-se que os valores de viscosidade intrínseca (q) obtidos para os polietilenos 

I produzidos pelo precursor catalítico 7, assim como os valores do peso molecular 

\ vIscosimétrico (A&), são superiores aos valores obtidos para os polímeros produzidos a 

I partir do precursor camlitico 9 (Tabela 111.7). Outro aspecto Importante, é wrn relação 

aos altos valores obtidos, tanto para a viscosidade intrínseca, como para o peso molecular 



viscosim&rico dos polimeros. Estes valores são extremamente altos, e comprovam que o 

polietileno originado dos precursores catalíticos 7 e 9 são de ultra alto peso molecular. 

Com o objetivo de estudar a influência da razão molar [AIJIPJJ sobre a produtividade 

e propriedades dos polimeros formados, foram efetuadas reaçães de polimerlzação 

utilizando-se o complexo (T~~*)V(N*BU)CI~  (7) a 30°C, em hexane, empregando o 

MA0 como cocatalisador (razões molares [AIJIP] = 50,100,500,878,2000 e 3000). Os 

resultados das reações de pIimerização estão apresentadas na Tabela IIT.8. 

Tabela 111.8 - Efeito da razão molar [Ai]/CV] sobre a homopolimerização do etileno 

utilizando o precursor catalítico ( T ~ ~ ~ * ) V ( N * B U ) C ~ ~  (7) em hexano a 30°C, Reator Büchi 

(21;); Pdl,, = 4,2 atm; tempo de poherkção  = 5min e usando MA0 como cocatalisador. 

Entrada v] [AI]/pJ Produtividadea Tm X 

O estudo da influência da razão molar [Al] /[V] sobre a produtividade utilizando o 

precursor catdítico 7, mostra inicialmente que o complexo apresenta excelente 

produtividade para uma baixa razão molar [AI] /v] = 50 (entrada 24). Analisando os 

resriItados apresentados na Tabela 111.8, observamos que a pmdzrtividade não aumenta 



proporcionalmente com o aumento da razão molar [AI]/v]. Desta forma, observa-se que 

a produtividade para razão molar [Al]/p] = 500 (entrada 26) é apenas 2,2 vezes maior do 

que a encontrada para uma mão molar [AlJIP ] = 50 (entrada 24). Para razões molares 

[Ai]/[V] superiores a 500 até 3000, observa-se que a produtividade praticamente 

pammece constante dentro do erro experimental (f 1 0%) Pigura m. 1 1 ). 

Figura III.11 - Influência da razão molar [ A l J I ~ ]  sobre a produtividade utilizando o 

precursor catalítico 7. 

A alta produtividade encontrada para razão molar [Al]/P] = 50 é extremamente 

significativa, se considerarmos as altas razões molares AL'M requeridas para sistemas 

cataliticos homogêneos envolvendo compostos metalocênicos. Altm disso, é importante 



salientar que, apesar das diferentes condições reaclonais utrlizndas nas reaqões de 

polunerkação, a produtividade de 1 57 1 kg de PE/moIV.h.atrn ([AIII'Ff J = 50, entrada 1 9) 

é aproxbmdmente 112 vezes maior que aquela encontrada pelo composto 

{ T ~ ~ ~ ) v ( N A ~ ) c ~  (1 3).46 

Além de verificar a influência da razão molar [Ai]/w] sobre a produtividade, um 

outro objetivo estava relacionado a tentativa de diminuição do peso molecular IM,) dos 

pIimeros, principalmente para uso de razões molares [AIJIP] = 2000 e 3000. No 

entanto, os polimeros obtidos nestas reações continuaram mostrando-se insolúveis na 

temperaturas de refluxo do TCB e decalha em condições normais e,  desta forma, as 

análises envolvendo GPC e viscosidade intrínseca falharam. Da mesma forxna, os 

polimeros não foram susceptíveis i análise de índice de fluidez (IE), considerando que os 

mesmos não fluíram, apesar do uso de peso padrão de 21,6 Kg. 

Levando em çonsideraç% que o sistema que apresentou meihores resultados de 

produtividade envolvem o uso de uma mistura de cocatalisadores TiBAhL40, efetuou-se 

um estudo objetivando ~ e ~ c a r .  principalmente o comportamento da produtividade em 

função do uso de diferentes razões molares T B A M O .  Este estudo foi efetuado 

utilkando o precursor catalítico ( T ~ ~ ~ * ) V ( N ' B U ) C I ~  (71, a 30°C, em hexano. Cabe, ainda 

destacar que a concentração total de A1 em relação a concentração de vanádio 

permaneceu constante em todas as reaçoes de pofimeriza~ão, isto é [A1]/p] = 900. Os 

resultados das reaçoes de polimeiizaç~o obtidos esta0 apresentados na Tabela lB.9. 

O estudo da influência da razão TBAIMAO sobre a produtividade, mostra 

primeiramente que a produtividade é sensível a razão TiBAIMAO. Sob as mesmas 

condições reacionais, observa-se que a produtividade obtida utilizando 33 % de LiBA é 



comparável, dentro do e m  experimentaS @Ia encontrada para a s q ã o  de 

pobmerização utilizando somente MA0 (entrada30 vs 3 1 ,  Tabela ITT.9). Por outro lado, 

para porcentagens superiores a 33 % e até 67 % observa-se um aumento na 

produtividade, acima da qual há uma diminuição da mesma. P m  uma porcentagem de 

TBA = 100 %, verifica-se que a produtividade diminui signrficativamente em 

comparação, por exemplo, à obtida utilizando TiBA = 67 % (entrada 35 vs 33). No 

entanto, verifica-se que o precursor catalitico 7 é capaz de poherizar o etileno 

utilizando somente Til3 A como cocatalisador. Apesar da baixa produtividade encontrada, 

esta, ainda é superior àquela encontrada na Entre as várias razões molares 

TiBA/MAO empregadas nas reações de polimerizaça0, a maior produtividade foi 

encontrada utilizando uma razão molar TBA:MAO = 2 (TB A = 67%) (Figura 111.12). 

TabeIa In.9 - Efeíto da m o  TBAJMAO sobre a homopolimerimção do etileno 

utilizando o precursor catalítico { T ~ ~ * ] V ( N * B U ) C ~ ~  (7) em hexano a 30°C, Reator Buchi 

(2L); Pdl,,, = 4,2 atn; tempo de plimerização = 5 rnin e usando T i A  e MA0 como 

cocatafisadores. 

entrada MA0 TiBA TiBA Produtividadea L, X 

P ~ O I  ("/.E txloJ) C"CI C"/.) 

30 7,24 878 - O 11,6 138 31 

31 7,24 600 300 33 10,2 136 58 

32 7,11 450 450 50 14,6 137 47 

33 553 300 600 67 19,s 139 57 

34 6,32 225 675 75 11,5 E38 62 

35 7,90 - 900 I O0 0,20 138 31 

' Kg de PElmoIV-h 



As amíIises das amostras indicam que as propriedades térmicas dos poIimeros não são 
I 

1 influenciadas significativamente pela variaçáo da r& TiBA/MAO. Com relação as 

demais análises como Cromatogrdia de PermeaçZo em Gel (GPC), Viscosidade 

Intrínsiça (q] e hdice de Fluidez, não foi possível mais uma vez reallzi-Ias, devido a 

insolubilidade das amostras nos respectivos solventes, e ao não escoamento das amostras. 

Figura 111.12 - Influência da razão molar Til3AIMAO sobre a produtividade utilizando o 
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1V Conclusões 

As principais observações e conclusões, a partir do estudo desenvolvido estão 

mencionadas abaixo : 

1. Os complexos de vanádio (V), contendo os Iigantes irrrido e trisCpirazoli1)borato 

são facilmente preparados com rendimentos que wlam de moderados a bons. 

2. A presença de grupos voIumosos nas posições 3(5) do anel plrazoS bem como o 

uso de diferentes grupos imido, proporcionam diferentes efeitos estericos e 

eletrônicos sob os compIexos. 

3. 0 s  complexos de v a d i o  (V), contendo os ligantes imido e tris(pirazoli1)borato 

mostraram-se ativos na po1imeriz.ã~ do etileno, na presença de M O .  

4. Os complexos que apresentam grupos v o l ~ o s o s  nas posições 3(5) do anel 

pirazo2 apresentaram maiores produtividades, e estas podem ser explicadas 

considerando que a presença destes grupos volumosos impede a formação de 

espécies bimoleculares desativadas. 

5. Dentre os sistemas estudados utilizando os complexos 7 e 9,  as reações de 

polimerização que apresentam maiores produtividades foram aqueIas usando 

TiBAíMAO a 30°C. O melhor solvente foi o hexano, o qual 6 mais barato, menos 

tóxico e já está adequado a maioria das plantas industriais. 

6. O compIexo ( T ~ ~ * ) V ( N ' ~ B U ) C I ~  (7) mostrou-se sempre mais ativo que o 

complexo (T~"'*) v ( N A ~ ) c ~ ~  (9): para os três diferentes sistemas estudados, 

independentemente das temperaturas empregadas nas reações de polimerimção. 



7. A alta produtividade encontrada para a razão molar [AI]/p] = 50 é bastante 

significativa, se considerarmos as altas razões molares [AI]/FI] requeridas para 

os metalomos em reações de poherkação em meio homogêneo. 

8. Entre as várias razões molares utiIizadas, a maior produtividade encontrada, foi 

utilizando uma razão molar TiBAMAO = 2 (TBA = 67%). 

9. A inviabilidade das análises de GPC e Índice de Fluidez (IF) dos polimeros 

obtidos, acrescida ao fato de que só foi possivel realizar as análises de 

Viscosidade Intrínseca (q) em condições especiais. E ainda, levando-se em 

consideração os valores obtidos nesta análise, pode-se concluir que os plietilenos 

produzido pelos complexos de vanádio (V) estudados, apresentam ultra alto peso 

molecular. 



V; PARTE EXPERLMENTAL 



V. Parte Experimental 

V.1- Procedimentos gerais: 

Todas as manipulações foram efetuadas usando linha de vácuo ou técnicas de 

Schlenk, sob atmosfkra de arg0nio. Os solventes foram armazenados sob nitrogênio ou 

vácuo antes do uso. Tolueno, benzeno, hexano, TIE, EtzOH foram destilados em 

presença de Nalbenzofenona e CH2Ch foi destilado em presença de PzOs. 6ep.t-buti1 

isochto,  2,6-diisopmpilfenil isocianato e VOC13 foram adquiridos da Aldrich e usados 

M.s 3 42 como recebidos. V(N*BU)C~ (I):~ V(NAr)Cb.THF (2),54 n[Tp ( ) TI[T~&*] (4)," 

e N ~ [ ~ " T ~ ]  (51:~ foram preparados conforme descrito na liiteratura. Os espectros de 

RMN foram obtidos em um espectr6metro AMX-360 Bniker, em tubos de RMN com 

válvulas de Teflon. As análises foram feitas à temperatura ambiente. Os deslocamentos 

cpimicos foram expressos em ppm utilizando Me& como referência interna. As 

constantes de acoplamento são dadas em Hertz. Os espectros de massas foram obtidos 

usando o método de inserção direta em um VG AnalyticaZ Trio I operando a 70 eV. As 

análises elementares foram realizadas pelo Desert Analytics Laborato~y. As análises de 

dihçaio de raio s-X foram realizadas na Universidade de Minnesota (USA) por Dr. V. G.  

Young Jr 

V.2 - Preparaçiio do 3-~esi t i@irazoL~~ 

Para uma solução de metóxido de sódio anidro (16,86 g, 310 mmol) em tolueno 

(400 mL), foi adicionado uma mistura de 2,4,6-trimet ilaceto fenona (50,OO g, 3 I O m l )  

e formato de etila ( 85,00 d). Após alguns minutos a reação torna-se exotérmica, e um 



sólido comep a precipitar, sendo que para facilitar a agitação, foi adicionado hexano 

(280 a). Após uma hora de agitação, a mistura foi filtrada, e o sblido branco obtido foi 

lavado wrn hexano 44 x 30 ML). Posteriormente, o material foi dissolvido em metanol 

(420 mL), e uma solução de monoidrocloridrato de hidrazina (2 1,34 g, 3 10 mmol) em 

água (14Q d) foi adicionada em poucos minutos. A a d i w  de água f i a  (420 d) 

resultou na precipitação de um sólido amarelo. A mistura foi extraída com diçlorometano 

(420 a), obtendo-se a fomaqão de um sólido amarelo alaranjado escuro através da 

evaporaçiio do solvente. Este sólido foi refluxado em álcool isopropílico (1 12 mL) e na 

preçenp de hidrazina hidratada (7,00 mL, 140 mmol) durante 2h, sendo que neste 

período ocorre o desaparecimento da coloraçZo amarela escura, obtida inicialmente no 

começo do refluxo. Após este periodo, todas as substâncias voláteis foram removidas por 

destilação normal, seguido por uma destilação à pressão reduzida a 250°C. Esta 

temperatura, proporciona a completa hidrazinólise, e a conversão de alguns subprodutos 

para a formaqão de 3-mesitilpyrazol. Após recristalização em tolueno, obteve-se o 3- 

mesitiipyrazol como um sólido branco, com 45% de rendimento (25,75 g). 3- 

mesitilpirazol: 'H NPVIR (CDC13): 6 7,45 (d; 1H; 3~~ = 2.0; H-5 do grupo pz); 6,88 (s; 

2H; H-3 e H-5 do grupo mesitila); 6,15 (d; IH; 3 ~ m  = 2,O H-4 do p p o  pz); 2,3 1 (s; 3H; 

Me-4 de grupo mesitila); 2,10 (s; 6H; Me-2 e Me-6 do &mpo mesitila). 



Uma mistura contendo 3-rnesitilpirazoI (25,75 g, 140 mmol) e KBK (1,87 g , 30 

mmol) foi refluxada em anis01 (55 d). A evolução de hidrogênio durante o refluxo foi 

lenta, mas constante, diminuindo gradualmente. Apbs 60 h de refluxo, o anis01 foi 

destilado à pressão reduzida, o resíduo foi dissolvido em THF (88 mL)? e a esta so1ução 

adicionou-se Celite, permanecendo a mesma sob agitação por alguns minutos. 

Posteriormente, a so1ução foi filtradda, e o filtrado foi adicionado à uma soluç2o contendo 

TINO3 (1 1,00 g, 41 ml) em água destilada (176 mL) e diclorometano (176 d). A 

mistura fiwu sob agita* durante 30 mlli, e após observou-se a separaqão das fases. A 

fase aquosa foi decantada e substituída com água destilada. As etapas de agitação e 

separação f o m  repetidas mais duas vezes. A mistura contendo uma quantidade pmde 

de sbiido cristalino na fase organica (diclorometnno}, foi transferida para um funil de 

separação. A fase orgânica foi filtrada, e o slilido branco foi coletado. O &lido foi lavado 

com diclorometano? e obteve-se o T I [ T ~ ~ ' ]  puro, com 28% de rendimento (6,48 g). O 

filtrado (mistura dos dois isômeros - TI[T~? e T L T ~ ~ ' * ]  foi concentrado ate remoção 

tota1 do solvente, resultando em um sólido branco. Posteriormente, metanol(300 mL) foi 

adicionado ao sólido branco, permanecendo a mistura sob agitação durante algum 

minutos. O sólido (mistura dos dois isômeros) foi filtrado e lavado com metanol, a fim de 

remover o excesso de 3-mesitilpirazol. O sólido branco foi dissoIvido em tolueno, sendo 

que a solução foi filtrada e colocada no congelador por 12 h, havendo posteriormente a 

precipitação de uma segunda parte do T ~ [ T ~ ~ T  (1,16 g, 5%). O sólido foi filtrada e a 



sohçio contendo o idmero T ~ [ T ~ ~ ' ]  foi concentrada, resultando na formação de um 

sólido branco wrn 48% de rendimento (11,10 g). Considerando as operações de 

separação dos isarneros, os rendimentos baseados no ntmem de mo1 de KB& são: 

(7,64 g, 33%); TI[T~~' ']  (11,10 g, 48%). T I [ T ~ ~ ' ] :  'H NMR (CDCS): 6 7,81 

(d; 3H; 'JW = 2.0; H-5 do grupo pz); 6,83 (s; 6H; H-3 e H-5 do p p o  mesitila); 6,06 (d; 

3H; JHH = 2,O; H-4 do p p o  pz); 2,26 (s; 9H; Me-4 do grupo mesitila); 1,90 (s; 18H; 

Me-2 e Me-6 do grupo mesitila). T I [ T ~ ~ " ~  'H NMR (CDCls): 8 7,57; 7,52 (d, d; 2H, 

1H; 3~~ = 2.0; 8 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; lH, 2H; 3 ~ m  = 2,O; H-4 do grupo pz); 2,42; 2,32 (s, s; 

3H, 4R; Me-4 do grupo mesitila); 1,98; i $7 (s, s; 12H> 6H, Me-2 e Me-6 do p p o  

mesitila 

V.  4 - Preparaçúo do V(N'BU)C~;~ 

O composto pOC13] (7,00 mL; 74,34 mmol) foi tratado wrn BU'NCO (8,54 mL; 

74,34 mmol) em octano (80 mL). A mistura ficou sob refiuxo durante 4 4 havendo a 

fomção de uma solu~ão verde. A solução foi concentrada, até semoção total do 

solvente, e obteve-se um sólido verde com 68% de rendimento (11,53 g). % NMR. 



V. 5 - Pr~praraçiio do V(NAr) C13 

Uma mistura de VOCb (0,81 mL; 8,65 mmol) e ~ , ~ - c G H ~ - ( ' P ~ ) ~ N c o  (1,85 mL; 8,65 

mmol) de octano (80 ML) foi refluxada a 17O0C, por 24h. A remoção do çoIvente sob 

vácuo proporcionou a formação de um Óleo verde escuro, que em contado com THF (1 5 

IML) fornece uma soluç?to rnarron escura. A solução foi concentrada ate remoção do 

solvente, e obteve-se um sólido marron com rendimento de 55 % (1,58 g). 'H NMR 

(CDzClz): 6 6,83 (d, 2H, 3 4 ~ ~  = 6,3 NAr H,); 6,60 (t, lH, 3 ~ ~ ~ 1 1  = 6,3, NAr Hm); 4,80 

(sept, IH, 3~~~ = 6,7, CHMez); $; 3,87 (s, 4K T I W ) ;  1,44 (s, 4H, W); 1,14 (d, 12H, 

3 ~ m  = 6,7, CH(CH3)r). 



blm verde 

foi 

Tll 

6 - Síntese dos CompEaos de Vanhdio (73 contendo os Iigantes imido e 

(T~~' )V(N'BU)CI~  (6). Uma solupão do T I [ T ~ ~ ' ]  (2,20 g; 2,85 mmol) em CH2CL 

3mE) foi adicionada por cânula & uma solução do complexo vanádio imido 1 (0,65 g; 

$5 mmol) em CH2C12 (50 a), h temperatura ambiente. A suspensão resultante foi 

itada por 2 h. A solução foi filtrada por cânula e o solvente removido sob vhcuo, 

mecendo o respectivo composta 6, como um sólido m o n  (1,50 g, 70 % baseado no 

[~p"']). Anal.Calc. para C40&9BChN7V: Teórico: C, 63,19; H, 6,58; N, 12,90. 

perimental: C, 63,49; H, 6,54; N, 12,5 1. 'H NMR (CDIC~): 6 7,94; 7,74 (d, d; ZH, 1H; 

3 & ~  = 2.0; H-5 do p p o  pz); 6,92; 6,78; 6,70 (s, s, s; 2H, 2H, 2H; H-3 e H-5 do grupo 

:sitila); 6,09; 5,88 (d, d; 2H, 1H; 3& = 2,0; H-4 do grupo pz); 2,26; 2,24 (s, s; 6H, 3H; 



Me-4 do p p o  mesitila); 1,9á; 1 3 5  (s, s; 12H, 6H, Me-2 e Me-6 do p p o  mesitila); 0,69 

(s, 9H, 'h). ' 3 ~ ( 1 ~ )  (CD2Clz): 6 156,O; 154,7 (2:1, 3-C pz); 139,8; 138,s; 138,7; 137,4; 

I36,6; 133,6; 132,7; 131,5; 128,7; 128,3; 127,l (1-C, 2-C, 3-C, 4-C, 5-C e 6-C do grupo 

mesitila, e 5-C do grupo pz); I07,8; 107,7 (1:2, 4-C do grupo pz); 27,8 (C(CH3)3); 22,2; 

21,8; 21,5; 21,2; 21,l (metiea 2',4',6' do grupo rnesitila). IR (KBr): v a - ~  2520 cml. EI- 

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

( T ~ ~ ~ * ) V ( N % U ) C ~ Z  (7). Este composto foi preparado de a r d o  como método 

descrito para 6, usando o T I [ T ~ M = ~  (2,20 g; 2,85 mmol) e o complexo vanádio imido 1 

(0.65 g; 2,85 mmol). O composto 7 foi obtido como um sólido marrom (1,19 g, 55% 

baseado no ligante T ~ [ T ~ ~ " ] ) .  Calc. M. para C40&9BClzN7V: Teórico: C,  63,19; H, 

6,58; N, 12,90. Expaímenal: C,  63,43; H, 6,32; N, 12,78. 'H NMR (CD2C12): 6 8,03; 

7,68; 7,52 (d, d, d; 1H, lH, 1H; 3~~ = 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; IH, lH, lH, lH, lH, 1H; mesitila H-3 e H-5); 

6,23; 5,99; 5,89 (d, d, d; IH, lH, 1H; h = 2.0; pz H-4 j; 2,39; 2,28; 2,25; 2,07; 2,00; 

l,88; 1,79; 1,63 (s, s, s, s, s, s, s, s; 3H, 3H, 3H, 6H, 3H, 3H, 3H, 3H; mesitila Me-2, Me- 

4 e Me-6); 1,23, (s; 9H; *h). ' 3 ~ ( 1 ~ ) ( ~ ~ z ~ 1 2 ) :  6 E 55,72; 146,09; 143,03; 139,20; 

138,97; 13&,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; I27,50; 127,13 (1-C, 2-C, 3-C, 4-C, 5-C e 6-C 

mesitila, 3-C pz and 5-C pz); 107,94; 107,13; 106,92 (4-C pz); 28,54 (C(ÇH3j3); 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): VB.H 2528 cm-I. EI-MS [dz]: 759,30 w]. 



{ n B " ~ p ) ~ ( ~ ' ~ u ) ~ l t  (8).  Este wmposto foi preparado de acordo como método 

descrito para 6, usando o N ~ [ ~ ' T ~ J  (1,50 g; 5,14 mmol) e o complexo vanádio imidol 

(1,17 g; 5,14 mniol). O composto 8 foi obtido como um sólido verde (1,23 g, 52% 

baseado no ligante N~PT~]). Anal. Calc. para C17H27BC12N7V: Teórico: C, 44,28; I.I, 

5,89; N, 21,26. Experimental: C, 42,79; H, 5,70; N, I9,87. 'H NMR (CD2CIL): 6 &,03; 

8,OO; 7,71; 7,60 (d, d, d, d; IH, 2H, 2H, 1H; 3~~~ = 2.2; pz H-3 and H-5); 6,24; 6,16 (t, t; 

ZH, 1H; 'JW = 2.2; pz H-4); 1,64 (s; 9H; 'Bu); 1,50-1,30 (m; 9H; n-Bu). 

13 c{'H)(cD~c~): F 145,Z; 143,O (12, 3-C pz); 132,9; 132,6 2 5-C pz); 128,7 

(C(CH3)3); i05,4; lO5,l (1:2, 4-C pz); 29,l (C(CH333); 27,9; 27,3 (C&, n-Bu); 14,I 

(CH3, n-Bu). EI-MS [ d z ] :  461,65 m. 

( T ~ ~ ~ * ) v ( N A ~ ) c I ~  (9). Este composto foi preparado de acordo como método 

descrito para 6, u m d o  o TI [T~~ '* ]  (1,80 g; 2,3 3 m l )  e o complexo v a d i o  irnido 2 

(0,94 g; 2,33 mrnol). O composto 9 foi obtido como um d i d o  marrom escuro, apcis 

recristalização com CHzCllhexano (0,80 g, 40% baseado no ligante T I [ T ~ ~ ~ * J ) .  Cdc. 

Ana!. para C48H57BC1zN7V: Teórico: C: 66,67; H, 6*60; N, 1 í,34; V, 5,90. Experimental: 

C, 62,83; H, 6,64; N, 10125; V, 6 ,68 .  'HNPVW (CD2C12): 8 8,06, 7,98, 7,44 (d, d, d; lH, 

1H, 1H 3~ = 2.0; pz H-3 e H-5); 7,09 (br; 2H; NAr H,); 7,00; 6,92; 6,84; 6,81; 6,72; 

6,48 (s, s, s, s, s, s lB, lH, lH, IH, mesitila H-3 e H-5); 6,19 (4 3~~~ = 1.5, lH, pz H-4); 

6,15 (d, 3~~ = l ,8 ,  1H: pz H-4b 5,79 (d, = 1,50, IH, pz H-4); 4,6I; 3,05 (sept, sept; 

1H, ~ H ; ' J ~  = 5,7, CHMe2); 2,41; 2,31; 2,21; 2,20; 2:12; 1,78; 1,72; 1,43 (ç, s, s, s, s, s, 

s7 s, 3H, 3H, 3H, 3H, 3H, 3H, 3H, 3H, mesitila Me-4 e mesitila Me-2 e Me-6); 1.33 (d, 

3~~ = 5,4; 3H, CH(CH3)2); 1,32 (s, 3H, Me, mesitila); 0,95; 0,911 0,73 (d, d: d. 'JW = 



$4; 3H, 3H, 3H, CH(CH3)z); "C{~H)(CD~CI,): NAr Cjpm não foi obmado,  6 155,7 

@Ar Co); 144,7; 143,O (1:2, 3-C pz); 133,O; 131,4 (112, 5-C pz); 132,5 (NAr Cp); 123,s 

(NAr G); 105,5; í05,Q (1:2, 4-C pz); 28,2; 27,9 (ÇH2, n-Bu); 27,3 (CEMe2); 25,7 

(CHMe2); 14,2 (C&, n-Bu). 1 3 ~ { 1 ~ ] ( ~ ~ z ~ ~ z ) :  6 159,7; 157,5; 155,7; 154,7; 146,7; 

I46,4; 139,2; 138,3; 137,8; 137,3; 136,L; 135,l; 132,I; 131,4; 231,I; 128?6; 128,5; IS8,2; 

128,O; 127,9; 127,4; 127,3; 123,7; 123,Z; (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,O; 106,6 (4-C pz); 28,4; 27,7 (CEMe2); 27,ó; 26.7; 25,8; 24,4 

(CHMe,); 23,3; 21,6; 21,4; 2S,3; 21,2; 21,1; 20,8; 20,6; 19,7 (2-Me, 4-Me e 6-Me 

meçitila). IR (KBr): YB-H 2525 cml. EI-MS [m/z]: 827 [M-CI]. 

( " B u ~ p ) ~ ( ~ ~ r ) ~  12 (1 0). Este composto foi preparado de acordo como método 

descrito para 6, usando o N ~ [ " B U T ~ ~  (1,36 g; 4,66 mmol) e o complexo vanádio hido 2 

(1,90 g; 4,66 mmol). O composto I0 foi obtido como um pi, verde escuro, após 

recristalização com C&Clz/pentano (1,61 g, 61 % baseado no ligante N~PT~]). Cdc. 

AmI. para C25H35BCl2N7V: Teórico: C, 53,05; H, 6,18; N, 17,33. Experimental: C, 

52;45; H, 6,09; N, 16,56. 'H NMR (CD2Ch): 6 7,97; 7,84; 7,80; 7,66 (d, d, d, d; lH, 2H, 

2H, 1H; = 1,8; pz H-3 e 8 5 ) ;  7,15 (4 2 H , 3 ~ m  = 6,3, NAr Hn); 7,01 (t, lH, 3 ~ m  = 

6,3, N A  H,); 6,30, 6,20 (t, t; 2H, IH; 3 ~ ~ =  1,8, p t  H-4); 4,12 (sept, 2H, 3~~ = 6,7, 

C m ) ;  1,50; 1,3 1 (m, 9H, n-Bu); 1,14 (d, 12H, 3 ~ m  = 6,7, ÇH(CH3)2); 

I 3  c(~H}(cD~c~~):  NAr C,, não foi observado, 6 155,7 (NAr C,); 144,7; 143,O (1 :2, 3-C 

pz); 133,0, 131,4 (1:2, 5-C pz]; 132,5 (NAr Cp); 123,8 (NAr C,); 105,S; 105,O (1:2, 4-C 

pz); 28,2; 27,9 (CH2, n-Bu); 27,3 (CHMer); 25,T (CWe2); 14,2 (CH3, n-Bu). EI-MS 

[rn/z]: 530 w-Cl]. 



V. 7 - Reações de Hornopoltmeriza~úo do Etileiea 

As reações de homopolimerkação do etileno foram efetuadas no Laboratório de 

Catálise da OPP Petroquímica ( T i d o ,  RS). Etileno grau polimerização foi utilizado 

mediante purXcaqão em colunas contendo peneira moleçular. O tolueno utilizado nas 

reações de polimerização foi destilado na presenqa de sódiohemfenona, o hexmo 

utilizado nas reações de polimerização foi purificado m colunas contendo peneira 

moIecular. O metilaluminoxano (Witco, solução em tolueno 10%; 5,08% em peso total 

de alumínio) foi utilizado como recebido. O triisobutilaIminio (Akzo, 100%) foi 

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

V,T.l- Procedimento geral. envolvendo as reações de bomopolirnerizaçáo do etileno 

As reações de polimerização foram efetuadas em reator de vidro Buchi (2L), 

equipado com um agitador me&nico (600 rpm) e banho termostntjzado. A pressão de 

etileno utilizada foi de 4,2 atm. As temperaturas trabalhadas nas reações foram 0, 30 e 

6Q°C, dependendo de cada caso. Após o reator ser lavado com uma solução de 

alquiJaluminioíhexano e purgado com eteno, foi introduzido o solvente (hexano ou 

tolueno) e posteriormente adicionado, sob atmosfera de eteno, o coçatalisador (MA0 ou 

TiBAIMAO), seguido pela adição do catalisador no estado &lido (em torno de 0,0050g, 

7 pmol). Após 5 minutos, a reação foi interrompida pela adição de uma solução de 

rnetanollWCl(l%). Os polimeros foram lavados virias vezes com metanol ( 5  x 100 d) 

e hexano (5 x 100 mL), secos sob vácuo a 70 "C por 24 h e pesados. Todas as r q õ e s  



foram realizadas em triplicata, de modo a minimizar as possibilidades de erro na 

avaliação das produtividades, podendo este ser estalxlecido em 1 0%. 

K 8  - Caracterização dos Polim~ros 

V.8.L. Calorimetria Diferencia1 de Varredura ( D S C ) ~  

Para as análises de DSC, foi empregado um calorimetro modelo DSC 291 0 da TA 

Instniments, wm unidade de controIe TA 2 100. As análises foram realizadas sob fluxo 

de N2 de 70 + 5 cm3/múi. As amostras originais foram previamente premadas entre 

folhas de mylar Cpoliéster) a uma temperatura que variava de 120 a 14Q°C. Estas eram, 

então curtadas na forma de discos de aproximadamente 6,3 mm de diâmetro, e a massa 

típica obtida ficava em torno de 4 a 6 mg, Em sewida, as amostras eram colocadas em 

cápsulas de alumínio e prensadas com tampas de alumínio para as análises. A calibração 

era feita com níquel. 

O método utilizado na deteminação das curvas de fusão e de cristalização consistiu 

de: I) aquecimento até 40°C para equilibrar o sistema; 11) aquecimento prévio a 1 O°C/min 

de 40 a 200°C, mantendo-se esta temperatura por três minutos para a eliminação dos 

residuos cristalinos, bem como toda a história térmica anterior; PIO resfiiamento atk 

40°C, sempre a IO°C/min, para a obtenção de cristais em condições reprodutíveis; e IV) 

novo aquecimento a 1 O0C/min até 200°C. 

Os valores das temperaturas de fusão e de cristalizaqão f o m  considerados, 

respectivamente, como os d o r e s  dos pontos mais afastados da linha de base Cpontos de 

máximo ou de mínimo) das c w a s  de DSC. O valor da temperatura de fusão considerado 

foi o obtido ap6s a segunda corrida de aquecimento (LM2). 



V.8.2. Viscosidade 1n trin~eca'~ 

A análise de viscosidade intrínseca e uma técnica utaizada para a determinação do 

número limite de viscosidade das soluções das amostras de plímero. As analises foram 

realizadas na Polialden e utiIízou-se viscosímetros de vidro de Ubelohde modificados, 

tipo Sofica calibrados com água destilada. Os viscosinzetros são dotados de camisa para 

aquecimento com óleo de silicone em um W o  termostatizado, de um detector 

fotoelétnw w m  fibra óptica e um cronômetro, onde são registrados pelo aparelho os 

tempos de escoamento do solvente e das soluções. O solvente utilizado nas análises foi o 

decahídronaftaleno (decahn) adit ivado com BHT. As amostras foram dissolvidas em 

concentrafles de aproximadamente 0,02% &v. A temperatura de dissolução foi de 

190°C, durante lh  e 20min. Após este tempo, as amostras foram rapidamente 

transferidas para o viscosímetro, a h de evitar a precipitação do material polimerico. A 

temperatura de medida foi de 135°C. A viscosidade específica (qsp) foi calculada a partir 

da equação : 

qçp=(q/qI)-l  =(t-KJt)/(ti-Wtl)- 1 (v.1) 

onde q é a viscosidade da solu~ão, ql i! a viscosidade do solvente, t é o tempo de 

escoamento da solução, ti e o tempo de escoamento do solvente e K é a constante do 

viscosímetro, empregada para a correção da energia cinética e efeito de extremidades do 

capilar (X = 72,355 s2). 

Obtida a viscosidade especific- a viscosidade intrínseca [q] é então calculada a partir 

da equação de Martin, (eq V.2). 

[ri3 = C ~ s p ' ( 3  J ~ x P ( ~ F v I [ ~ I C )  



onde C = concentra$%, kM = c o m t e  da equaçgo de Martin em decalina a 135 "C 

(kM = 0,321. O peso molecular viscosimétrico médio @I,) pode ser obtido a partir da 

viscosidade intrinseca [q j , pela equação de Kh-Mark-Houwlnk-Sakwada (eq V. 3) 

Cri] = Kma W.3) 

onde K = 6,7 xlo4 U g  e a = 0~67.~~ 

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 çristaiina e 

molecular de 8 foi determinada na Universidade de Iowa - EUA pelo Dr. DaIe C. 

Swenson. 59 
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VIL SUGESTÕES PARA TRABALHOS 
FUTUROS 



VII. Sugestões para Trabalhos Futuros 

Realizar reações de copolimerização de etileno utilizando olefinas-a como, 

por exemplo, 1-hexeno, 1 -octeno, estireno, etc; 

Realizar reações de terpobmerização utilizando, por exemplo, etileno, 

propeno e dienos; 

Suportar os complexos de v a d i o  (V) sintetizados em suportes inorganicoç, 

tais como Si01 e MgClr, e testar a reatividade destes fiente as reações de 

polimerkção; 

Sintetizar outros ligantes tris@irazalil)boratos, a partir de compostos 

contendo pirazóis substituídos, bem como, a síntese de outros ligantes imido; 

Sintetizar novos complexos de vanádio (V), a partir destes ligmtes 

tris@itazolil]boratos e hidos.  
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118.8 ( 5 )  
121.3 ( 5 )  
120. r ( 5 )  
121.5(5) 
179.0(5) 
li5.3 ( 5 )  
121.5 ( 5 1  
i14.3 ( 6 1  
L22. s (6) 
121.8 ( 6 )  
122.5 (6) 
r20.2 (5) 
119.9 ( 5 )  
121. a ( 5 )  
: 2 3 . 5 ( 5 )  
122 .L ( 3 )  
1 2 1 . 3  ( 5 )  
r 2 2 . 2 1 5 )  
118.6 ( 5 )  
158.1(4) 
i o e  .i ( o )  
I10 .i ( 4 )  
110.2 14) 
L 3 9  ( 2 )  



2. Distâncias de Liga~ão (Ale Ângulos (") para o complexo j ~ ~ ~ ' j ~ ( N t J 3 u ) ~ l z  (7) 

\- ' - --;(LI -E[&) 

>:,';I - V [ l )  -%(E j  
5 ,;;) -7 ;  (L) -cL [ 1 j 
,*.- 
.i., ) -7 (1) - C 1  ( i ?  
>;,,g j --y (1; -Cl ( 2 ;  

--;(L! - r { 2 )  

115) - T ( l )  - K ( 2 )  
Zl!:; - y ( l j  - v ( 2 )  
,- , - 
-1 ,-I -E (1) - x  ( 5 ;  
: (LI - X ( L )  - ? 7 { 2 )  
Y : 2 }  - Y ( l )  -2 ( L )  
:::I -Fi(2) -v[:) 
,- l i  

- . . A )  -c (1) -c ( 2 )  
X : i I  - t ( 3 )  - C ( 2 )  
-'-.i 
+ , L ,  - C ( 3 )  - C i l ü i  

-5 ( 3  j - 2  (1) 
:(:j - K ( S )  -y í (3 )  
: Y [ Z ) - ? i ( < )  - V ( L j  

+ % : I  - C ( < )  - c ( : : )  
+ : = ,  -,Z(Z) -c  [ g ;  
- , - ,  - X { 5 )  - X ( 6 )  
y;; - 5 ( 5 j  -5 (::I 
Z , , ? j  - X ( E )  - - { ( L )  
C : c  , , - I  -C (71 - N ( S I  

S ( Q 1  - C ( C )  - C  ( E )  
C . * ,  

, : : r  - C  13) - C  128 1 
,Z(l5) - C  (10) - C  ( 3  1 
:(I21 -C(LL) - C ( l Q )  
r:::) - C ( L L )  - C { L 5 )  

53 "1 14; >; , , - - , - (L )  - X ( E ]  

5 ; .  e [ c )  SI?; -*,,+(L) - c1  (1) - - -  
L I - .  L ( 2 )  ! ; ' E )  --;{L) - C 1  (L) 

%- L?, ---,- 5 2 . 7 ( & )  -> - ,  # ; , A ) - c L ; 2 :  
- r - i  - , - ,  - -  -= - .  2 \ = i  L- .-; - - . j ( l )  -c: ( z : ,  

. c  ( 4 )  1'41 --.-(L) - s ( z )  
E:, 5 (1; 'L!  - 7 J ( l )  - 3 ( 2 )  
C S . E ( 3 j  K l : - Z ( L ) - X ( 3 )  

::..c { l c )  5::; -:(I) - X ( 5 )  

LLQ.4 ( 5 )  C;:) -5( l )  - 3  (1) 
121.6 ! S !  c ;:I - Y { 2 )  - N ( L )  
1 : ? . r ( g j  s ; : )  -!:i>) - 7 j ( > y  

L37.4(:2) C ( ? j - C ( 2 ; - C ( i )  
LL2.2 ( l l j  S 2 :  - Z  ( 3 )  - C  ( : C )  - - -  -L>.4{Ll; c ; j -x {3 ! -3 (4)  
221.G (LO) :;';: ->i(>) -2 (1) 
~~~+~ { L Q j  c :<:I -:<(&) - y ( L )  
1 2 C . 7 ( 7 )  C;5)-T(&)-X(jj 
1 2 2 . 5  (12) X:;) - Z [ G )  -C(:$) 
LZ5.5 (12) !:'<' - = [ E )  - C ( K )  

13S.Z ( 5 )  c I - ;  -::c=; -E (1) 
- * -  
.Li:. : c > i ;  - : ; ( E : ,  - Y ( 5 1  
+ - -  - z 2  - 2  { S )  ;r;:: -:;(c! --;(I; 
:lC.l{L2) C'-)-C(E)-C(Z; 
157.1 ( l 9 j  X ( E 1  - C I S )  -C l 2 3 )  
125.3 1 1 1 )  C :15) -C1101 -C(;:) 
115.3(:11 C!I11-C(iO)-Ç(?) 
116. O (11) Ç !12! - C  (11) -C I1E) 
1 2 2 . 9 ( 1 1 1  C ! i ? ! - C ( 1 2 J  -C(11) 

2.093 (10) 
2.233 ( 4 )  
2.347I10) 
1 - 5 2 / 2 1  
1 . 3 2 7  (12) 
1.304 (13) 
1.377 (1.4) 
1.366 (13) 
3 . 3 2  (21 
1.46 ( 2 )  
1.35 ( 2 )  
1.354 ( Z 3 )  
1.35 ( 2 )  
1.38 (2) 
1-40 ( 2 )  
1.35 ( L }  
L . S C ( 2 )  
L .  51 ( 2 )  
1 - 3 5  ( 2 )  
1.41 ( 2 )  
1.41(2) 
1 - 2 7  ( 2 )  
1.3G (21 
1.35 (21 
1.37(2} 
1.52(2) 
1 . 5 2  ( 2 )  
l.ZC [ 2 !  
1.55 ( 2 )  



121.7 (11) 
121.7 (11) 
118 .O (13) 
118.9 (12) 
l i a  .3 (12) 
119.9 (12) 
120.4 (12) 
120.7 (1P) 
109. i l i 0 1  
1 1 3 . 6  (11) 
I00 - 1 (li) 



3.  Distências de Ligação (Ale Ângulos (") para o complexo {"'T~)V(N~BU)C~~ (8) 

V (I) -N (1 ' ) 
V ( l )  - N I I J  
V ( 1 )  -N(21) 
Y ( 1 )  - N ( I l )  
V ( 1 )  -N(31) 
V I l )  -c1 {i) 
V ( 1 )  -c1 ( 2 )  
N ( 1 )  -C (1) 
N ( l l  1 - C ( l t )  
N ( I I }  -N (12) 
N (11) -C (15) 
NIISE -C(13} 
N (12 ) -B (41) 
CI13) - C ( l 4 )  
C (14) -C{15) 
N(21) - C  ( 2 5 )  
N(21) -N(22) 
N(22) -C ( 2 3 )  
N (22 )  -B (41)  
C ( 2 3 )  - C ( 2 4 )  
C ( 2 4 )  -C ( 2 5 )  
N (31) -C (35) 
N  (31)  -N ( 3 2 )  
N ( 3 2 )  - C  (33) 
N ( 3 2 )  -3 (41) 
C (33) - C  ( 3 4 )  
C ( 3 4 )  -C(35) 
B (42.) -C (41) 
C (41) -C ( 4 2 )  
C ( 42 )  - C  ( 4 3 )  
C ( 4 3 )  - C ( 4 4 )  
v ( 2 )  - N ( S l l  
V ( 2 )  -N(51' } 
V ( 2 )  - N { 7 1 J  
V ( 2  ) -N ( 8 1 )  
V ( 2 )  -N(61} 
V I S )  -c1 ( 4 )  
W ( 2 )  -C1(3} 
NI51) - C  (51) 
NI61) -CI65) 
N ( S 1 )  -N ( 6 2 )  
N(62) -C1631 
N ( 6 2 )  -3 (91) 
C ( 6 3 )  - C ( 6 0 )  
C (60) - C  ( 6 5 )  
N ( 7 2 )  - C  ( 3 5 )  
N (71) - N ( 7 2 )  
N ( 7 2 )  - C  ( 7 3 )  
N ( 7 2 )  -B (?i) 
C ( 7 3 )  - C I 7 0 ]  
C ( 7 0 )  - C I 7 5 )  
N ( 8 7 )  - C ( 8 5 )  
N(81) - N ( 8 2 )  
N ( 8 2 )  - C  ( 8 3 )  
N ( 8 2 )  -B (91) 
C (83) - C  (84 )  



N (1 ' I - V { l )  -N (2L) 
N I I )  - V ( 1 }  - N ( S I )  
N ( 1 '  ) -VI11 - N ( I l E  
N ( I )  - V ( 1 )  - N ( 1 7 )  
N(21) - V ( l )  -N(ll) 
N ( l l  1 - V ( l )  -Pi(31) 
N I I )  -VI11 -N(31) 
N(211 - V ( 1 )  -N{31) 
NI11) -VI11 -N (31) 
N (1 ' ) -V (1) -C1 (1) 
N I I )  - V I 1 1  -C1 (1) 
NI21) & V ( 1 )  -CI {I) 
N (11) -V (1) -C1 (I) 
N(31) - V ( I )  -C3 (I} 
N ( l l  ) - V ( l )  -C1 ( 2 )  
E { l )  - V ( l )  -Ci ( 2 )  
N ( 2 I )  - V I L )  - C 1  ( 2 )  
K ( 1 l )  - V ( l )  -c1 ( 2 )  
N (31) -V (1) - C 1  ( 2 )  
CI (1) - V ( i )  -Ci ( 2 )  
C ( 1 1  - N I 1 }  - V ( l J  
N (1) -C (1) -C ( 3  1 
C ( 3 )  -C (1) -C ( 2 )  
N (1) -c (11 -c ( 4 )  
C ( 1 '  ) - K ( l T )  - V { l )  
N ( L 1 )  - C ( l t )  - C ( 4 ' )  
N ( l T )  - C ( I T )  - c ( 3 1 )  
N { l T )  - c ( 1 1 ) - c ( 2 r )  
$7 (12) -N(ll) - C  (15) 
IT(12) -X{Il) -T{ l ; ,  
C I 1 5 J  -N(11) - V ( l )  
c (13) - X ( 1 2 )  - P i { L l )  
C(13) - E ( l 2 )  -3(4I) 
E ( 1 L )  -N{12) -S(41) 
N ( I 2 )  - C ( 1 3 )  -C (14) 
C(13) - C ( l O )  -C(15) 
NI11E - C ( 1 5 )  -C (14) 
C ( 2 5 )  -Nt21) - 3 ( 2 2 )  
C ( 2 S )  - r Y ( Z i )  - V ( l )  
N ( 2 2 )  -E(21) -V (I) 
NI21) -N{22} -C ( 2 3 )  
N ( 2 i )  -K(22) - a ( 4 l )  
C1231 -K(22) - 3 ( 4 1 )  
C ( 2 4 )  -C ( 2 3 )  - K ( 2 2 j  
C ( 2 3 )  - C ( 2 4 )  -C(2 ' )  
X ( 2 1 j  -C ( 2  j) -C ( 2 4 )  
C ( 2 5 )  -N(31)  -N (32 )  
c ( 2 5 )  - X ( 3 1 )  -v{:;, 
N(32) - N ( 3 1 )  -V(:} 
C (33  I - E ( 3 2 )  -N (31) 
C ( 3 3 )  -N(32) -B (41) 
N I 3 L )  -EI32)  -B (41) 
N I 3 2 )  - C I 3 3 )  - C ( 3 4 )  
C ( 3 3 )  - C  ( 3 0 )  -C ( 3 5 )  

9 4 . 8  ( 5 )  
98.0(5) 
104.3 ( 8 )  
92.1(4} 
e 0 . 7 ( 3 )  

172 .9  (8) 
173.8 ( 5 )  
, 6 2  - 7  ( 3 )  
81.9 ( 3 )  
97.2 (5 )  
9 2 . 3  14) 

1 6 6 . 5  ( 2 )  
9 0 . 3 ( 2 )  
86.1(2} 
8 5 . 6 t 8 )  
5 9  .O ( O )  
89.1(2) 

163.6 ( 2 )  
8 6 . 8  ( 2 )  
5 7 . 8 3  (10) 

168.9 ( 7 )  
1 1 3 . 3  
7 0 9 . 5  
1 1 1 . 5  
1 7 0 . 1 1 9 )  
1 0 7 .  C li51 
1 0 7 . 0  (17) 
113 - 4  (18) 
1 0 7  .O ( 8 )  
120.5 ( 5 )  
r 2 ~  . 2  ( 7 )  
iOE.O{ij 
131.5 (8) 
12G ..O ( 7 )  
110 - 6  ( 9 )  
105.3 ( 8 )  
1 0 8 . 7  ( 9 )  
1G5.1(7) 
1 2 9 . 3  ( 6 )  
123 - 5  ( 5 )  
lOE . 2  ( 7 )  
L22 .C ( 7 )  
1 2 9 . 2  ( 7 )  
iGP.8 (8) 
ios .o ( 2 ;  
iiG-L? ( 8 )  
L05 .3  (7) 
+ - *  
A J A .  i ( 6 )  
121.8 ( 5 )  
1 0 8 . 2  ( 7 )  
l 3 1 .  O ( 7 )  
120.8 ( 7 )  
109 - 3  ( 8 )  
1 0 2 . 9  (8) 



113.3 ( 9 )  
11)7.1(6) 
113.8 ( 8 )  
114.9 (8) 
103 - 7  ( 7 )  
104.4 ( 7 )  
112 . O  ( 7 )  
117.7 ( 7 )  
114.5 ( 9 )  
112 .7  (12) 

9 4 . 5  ( 5 )  
1G2 . E  (10) 

94.  O ( O )  
99 .616 )  
8 0 . 5 ( 3 )  

175.8 (5) 
174.0 ( 7 )  
8l.4(3) 
8 0 . 3 ( 3 )  
9 7 . 2 ( 5 )  
89.8 (10) 

165.8 ( 2 )  
9 0  .O ( 2 )  
6 7 . 0  ( 2 )  
9 4 . 3  ( 4 )  
5 0 . 7 ( 7 )  
8 9 . 8  ( 2 )  

i67.2 ( 2 )  
8 5 . 9  ( 2 )  
9 7 . 3 5  (11; 

172 - 3  ( e )  
111.7 ( 5 )  
109.7 ( 9 )  
107 .0  (9) 
171.8 ( 9 )  
i01.5 
112.6 
113.5 
105.5 (71 
132.5 ( 6 )  
121.7 ( 5 )  
108.2 ( 7 )  
132.8 ( 7 )  
il9.0 ( 6 )  
10.2 . O  ( 8 )  
iO6.1IE) 
111.3 ( 8 )  
1 0 6 . 2  ( 7 )  
1 3 0 .  I ( E )  
123 .O ( 5 )  
i08.6 ( 8 )  
r30.61e) 
1 2 0 . 8  ( 6 )  
1 0 8 . 6  (10) 
105 -7 ( 8 )  
110.9 ( C )  
1 0 5 . 7 ( 7 )  
1 2 9 . 4 ( 6 3  
1 2 4 . 7  ( 5 )  
i09.7 ( 7 )  



S*ymet,y t ransfomat ions  u s ~ c i  to cecercte- e - i v ~ l e n t  atoms: 





Figura V111.2 - Espectro RMN 'H { "C) do complexo S. 



Figura VIII.3 -Espectro RMN 'H("c) do complexo 10. 



C .  Calorimetria Diferencial d e  Varredura (DSC) para as Amostras de Polietileno 

Calorimetria Diferencial de Varredura @SC) para a amostra de PE obtida a partir do sistema 71MAO em hexano a 30" C (Tabela TIT.6, 

entrada 7) 

Sample: A 27 # SAE 650/98 

DSC 
File: D:\TA\DSC\QATA\TEC-II\A27 

Size, 5.3000 mg Operator:  SARTORI 
Methodi 40/200/40/200~C. 10~C/min Run Date: 21-Sep-98 11:15 
Comment: OPP Pctroquimica S . A .  - TECNOLOGLA - LABORATORIO ANALISE TERMICA 

A -4'0 sO %o ' i 6 0  ' i i o  ' l i a  ' lho ' 140 ' 2ba 
E X Q  Temperaturc ( " C )  Universal V1 ,90 TA fnstruments 



Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para a amostra de PE obtida a partir do sistema 71MAO em tolueno a O" C (Tabela 111.6, entrada 9) 



Sampl e 
Sizr: 
Method 

: A51 # SAE 899/98 

DSC 
File: D:\TA\DSC\DATA\TEC-II\A51 

5.6000 rng Operator:  BARBARA 
: 40/200/40/200*C, 10nC/min Run Date: 5-Jan-99 07:47 

Cnmnent: OPP Petroquimica S . A .  - TECNOLOOIA - LABORATORIO ANALISE TERMXCA 

---- 

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para a amostra de PE obtida a partir do sistema 7ITIBAIMAO em hexano a 30" C (Tabela 111 6, 
entrada 13) 

1 

-1  FI I I I I I I I I 

A 40 60 80 1 00 1 213 140 I60 180 200 
exo Tcrnpe~ature (*C) Universal V1 ,90 TA Instruments 



- 
C:afor-iiiietria Diferencial de Varredura (DSC) para a amostra de PE obtida a partir do sistema 9/MAO em hexano a 60' C (Tabela 111.6, 
entrada 17) 

Sample: A 60 # SAE 92/99 

DSC 
File: O;\Td\OSC\OATA\TEC-II\AbO 

Sirs: 5 . 2 0 0 0 1 ~ 1 ~  Operator :  BARBARA 
Method; 40/200/40/200~C, 10nC/min Run D a t e :  12-Feb-99 09;S7 
Comment: PEAD - ADRIANA 

-? o -  
136.77"C 

1 I 1 I I I I 

A 40 60 80 I 00 1 20 140 7 ao I BO 200 
exo Temperature (PC) 'Universal V1 ,90 TA Instrumen ts 



C:irorrriiclri:i DiFcrerictal dc V:ii~cdilra (DSC) para a ariiosir:i dc PE obtida a pnriir do sisieiiin g/IMAO cni to~nciro a 60° C ( l a k b  111.6. ctitrada 20) 

-7 

T I  
-7 
< .. 
5- 

2 
0 

Li" 
C 
rn 
EH 

-1.. 

Em UP Ternpeiature ("C) unirna m,rr Tn hsnmenb 



Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para a amostra de PE obtida a partir do sistema 7íTTBAIMAO (TIBA 75%) em hexano a 30" C 
(Tabela 111.9, entrada 34) 

flle :E5TA$baWOBC\TEVLlmdaI 
0ptralw:AM ELWE 
avi D a e : n w s  t i s  



Levantamento de Custos para a Síntese dos Precursores Cc~ta~iticos 

Com o objetivo de estimar os custos para a sintese dos complexos ( T ~ ~ * ) V ~ B U ) C I ~  

(7) e ( T ~ ~ ' ) V ( N A ~ ) C ~  (91, foi feito um levantamento, com base no catálogo da 

"Aldrich Chemical Company " de 1998. Este Ievantamento engloba a obtenção dos 

reagentes utilizados na síntese dos ligantes T I [ T ~ ~ ]  (3) e T I [ T ~ ~ * ]  (41, bem como a dos 

regentes utilizados na síntese dos complexos de vanádio V(N[Bu)Cl3 (I] e 

V(Nh)CI3.THF (2). 

TabeIa WXI.4 Custos necessários para a sintese do 3-mesitiIpirazo1 

Rendimento (25,75 g, 45 %) 

Tempo: 2 dias 

1 g do 3-Mesitil pirazol= US 5,24 



Tabela VIR.5 - Custos necessários para a sintese do T ~ [ T ~ ~ ' ]  (3) 

Rendimento (7,63g, 35 % baseado no KBW) 

Tempo: 7 dias 

E do T ~ T ~ ~ ~  = U$ 21,15 

Nitrato de Tálb 100g 110,70 12,OO 

Ta bela VIJI.6 - Custos necess5rios para a síntese do ~ 1 [ ~ ~ ~ 2 ]  (4) 

676 mL 

Rendimento ( I 1, T O g, 48% baseado no KB&) 

Tempo: 7 dias 

I do T I T ~ ~ "  = U$ 15,18 

Diclosometano 

Quantidade 

350 ML 

200 mL 

TOTAL 

2L 

16I,40 

Reagente 

Sintese de T I T ~ ~ '  

TOTAL 

28,65 

161,40 

168,50 

9,68 

US Aldrich 

3,05 

4,05 

Quant. U% 

34,95 

20,25 

Metam1 4L 

Tolueno 1L 



Tabela VIII.7 - Síntese do V(N'Bu)C13 (1) 

Rendimento (1 133 g, 68 %) 

Tempo: 2 dias 

1 g do v(N%u)cI~ = U$1,28 

Quantidade 

7,36 g 

4,34 g 

Tabela VIII.8 - Síntese do V(N@C13 (2) 

80 mL Octano 500 mL 42,90 

TOTAL 14,74 

Reagen te 

~ 0 ~ 1 ~  

OCNtSu 

Rendimento (1,58 g, 55%) 

Tempo : 2 dias 

1 g do V(NAr)Ç13*(THF)= U$15,55 

I I I 

TOTAL 24,98 

US 

I 

Aldrich 

Quant. I.J$ 

100 g 

EOOg 

25,60 1,88 

I38,80 6,00 



Tabela Vm.9 - Súitese do T ~ ~ * V ( N ~ B U ) C ~ ~  (7) 

Rendimento (1,19 g, 55 O/) 

Tempo: 2 dias 

i g do T ~ ~ " V ( ~ ? B U ) C ~ ~ =  U$29,35 

Tabela VIII.10 - Sintese do T ~ ~ * v ~ A ~ ) c ~ ~  (9) 

Rendimento (0,80 g, 40%) 

Tempo: 2 dias 

1 g do T ~ ~ " V ( N A ~ ) C I , =  US 53,30 




