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(57) Resumo: COMPLEXO METALOCENO BOROIDRETO DE UM
LANTANIDEQ, PROCESSOS DE PREPARAGAO DE UM COMPLEXO
E DE COPOLIMERIZACAO DE PELO MENOS DOIS MONOMEROS
OLEFIiNICOS E SISTEMA CATALITICO. A presente invengdo se
refere a um complexo metaloceno boroidreto de um lantanideo, seu
processo de preparagéo, um sistema catalitico que incorpora um
complexo metaloceno boroidreto, um processo de copolimerizagdo de
olefinas através deste sistema catalitico. Um complexo de acordo com
a invengdo responde a uma ou outra das seguintes férmulas A e B:
onde, na férmula A, estéo ligados ao lantanideo Ln, tal como Nd, dois
ligantes Cp; e Cp,, constituidos cada um de um grupo
ciclopentadienila e onde, na férmula B, esta ligado ao lantanideo Ln
uma molécula de ligante, constituida de dois grupos ciclopentadienila
Cp; e Cp, que estao ligados entre si por uma ponte P de férmula
MR;R;, onde M é um elemento da coluna IVA tal como Si, onde Ry e
R,, idénticos ou diferentes, representam um grupoalquila que
compreende de 1 a 20 atomos de carbono, onde L representa um
metal alcalino tal como Li, onde N representa uma molécula de um
solvente complexante tal como o THF, onde x € um numero inteiro ou
nao superior a O, e onde p € um numero inteiro igual ou superiora 1 e
y € um numero inteiro que é igual ou superior a 0.

Cpy Cpi \
AN e
A Ln-(BHg)qsy-Ly-Nefp B: | P Ln-(BHs)a+ )—Ly-Nx]p
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“COMPLEXO METALOCENO BOROIDRETO DE UM LANTANIDEO,
PROCESSOS DE PREPARACAO DE UM COMPLEXO E DE
COPOLIMERIZACAO DE PELO MENOS DOIS MONOMEROS
OLEFINICOS E SISTEMA CATALITICO”

A presente invenc¢do se refere a um complexo metaloceno
boroidreto de um lantanideo, seu processo de preparagdo, um sistema
catalitico que incorpora um complexo metaloceno boroidreto de um
lantanideo, um processo de polimeriza¢do pelo menos olefina através de tal
sistema catalitico.

Para a copolimerizagdo do etileno e um dieno conjugado, ¢
sabido utilizar sistemas cataliticos a base de complexos metalocenos
halogénicos de lantanideos.

O documento de patente EP-A-1 092.731 ensina utilizar, para
a obtengdo de copolimeros de etileno e do dieno conjugado, um sistema
catalitico que compreende:

 por um lado, um complexo organometalico representado por

uma das formulas genéricas seguintes A ou B:

Cp Cm
A \ Ln-X / \ Ln-X

B: P
Cps . Cpa

onde Ln representa um metal de um lantanideo cujo numero
atomico pode ir de 57 a 71,

onde X representa um halogénio que pode ser o cloro, o fltor,
o0 bromo ou o iodo,

onde Cp; e Cp, compreendem cada um, um grupo
ciclopentadienila ou fluorenila que € substituido ou ndo e onde P € uma ponte
que responde a formula MR;R,, onde M é um elemento da coluna IVA da
classificagdo periddica de Mendeleev, e onde R; e R, representam um grupo
alquila que compreende de 1 a 20 atomos de carbono, e

* por outro lado, um co-catalisador que € escolhido dentre um
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grupo que compreende um alquil magnésio, um alquil litio, um alquil
aluminio, ou um reagente de Grignard, ou que é constituido de uma mistura
destes constituintes.

O documento de patente WO-A-2004/035639 em nome dos
requerentes ensina utilizar, para a obtengdo de copolimeros de etileno e de
butadieno, um sistema catalitico que compreende:

(1) um complexo metaloceno de lantanideo representado por

uma ou outra das seguintes féormulas:

Cp;\

sz

Cpi
P / \ Ln-X
e

onde Ln representa um metal de um lantanideo cujo nimero

Ln-X e

atomico pode ir de 57 a 71,

onde X representa um halogénio que pode ser o cloro, o fluor,
o bromo ou o iodo,

onde, na primeira férmula, estdo ligadas ao dito metal Ln duas
moléculas de ligantes Cp; e Cp, idénticas ou diferentes, constituidas cada uma
de um grupo fluorenila que € substituido ou néo, e

onde, na segunda férmula, estd ligada ao dito metal Ln, uma
molécula de ligante constituida de dois grupos fluorenila Cp,; e Cp, idénticos
ou diferentes que s@o substituidos ou ndo e estdo ligados entre si por uma
ponte P que responde a formula MR;R;, onde M ¢ um elemento da coluna
IVA da classificagdo periddica de Mendeleev, e onde R, e R, representam um
grupo alquila que compreende de 1 a 20 atomos de carbono, e

(i) um co-catalisador que pertence ao grupo constituido por
um alquil magnésio, um alquil litio, um alquil aluminio, um reagente de
Grignard, ou que € constituido de uma mistura destes constituintes.

Outros sistemas cataliticos a base de complexos mono-
ciclopentadienila de tipo boroidreto de lantanideo sd3o, notadamente,

conhecidos na literatura para homopolimerizagdo de diolefinas.
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Pode-se, por exemplo, citar o artigo de D. Barbier-Baudry, O.
Blacque, A. Hafid, A. Niassi, H. Sitzmann, M. Visseaux, European Jornal of
Inorganic Chemistry 2000, 2333-2336, que menciona um complexo de
formula (CsH(iPr),)Ln(BH3),(THF) que inclui um ligante mono-
ciclopentadienila substituido por um grupo isopropilico (iPr), onde THF € o
tetraidrofurano, para homopolimerizagdo do isopreno ou do estireno apos
alquilagdo por um co-catalisador de tipo organolitio.

Mais recentemente, o artigo de F. Bonnet, M. Visseaux, A.
Pereira, D. Barbier-Baudry, Macromoléculas 2005, 38, 3162-3169
divulgaram a utilizagdo de um complexo similar de férmula
(CsMey(nPr))Nd(BH;),(THF), incluindo um ligante mono ciclopentadienila
penta-substituido, onde #Pr é um grupo n-propila, para a polimerizagdo
estereoespecifica 1,4-trans do isopreno ap6s alquilagdo por um co-catalisador
de tipo dialquilmagnésio.

Pode-se igualmente citar os trabalhos de M. Visseaux et al.,
European Jornal of Inorganic Chemistry, 691, (2006), paginas 86-92, que
divulgaram que o metaloceno Cp*,Nd(BH;)(THF) quando € utilizado em
associagdo com o butiletilmagnésio, mesmo na presenca de um importante
excesso de THF, constitui um catalisador bastante ativo do etileno e na
presen¢a de uma quantidade estequiométrica de butiletilmagnésio que permite
a polimerizagdo estereoespecifica 1,4-trans do isopreno.

O documento de patente chinés 1.286.256 divulga, a titulo de
catalisador de polimerizagdo para a sintese de polimetacrilatos, um complexo
metaloceno boroidreto de um lantanideo que comporta uma molécula de
ligante constituida de um grupo fluorenila que responde a férmula seguinte:

{[(X1)2(R7)(CsR 1R;R3R4)(C13HgR5R6)IMX5(L ), } m, Onde:

X, representa um grupo alquila que possui de 1 a 4 C ou um
grupo fenila,

X, = representa Cl, BH3, H, um grupo alquila que possui de 1
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a 4 4tomo de carbono N[Si(CHj;);]», CH;[Si(CH;)s3] ou o tetraidrofurano,

R, Rs3, R4 representam H ou o radical CHj,

R, representa H,

Rs, Rg representa H, um grupo alquila que possui de 1 a 4
atomos de carbono ou Si(CHj3)s,

R; representa Si, C, Ge ou Sn,

M representa um lantanideo, o itrio ou o escéndio,

L representa Si(CHj;);, Li(THF),, [éter coroa Y] ou [éter coroa

Y]-2,4-ep6xi hexaciclo,

nrepresentaOou 1l em = 1 ou2(sém=2,n=0)

Y é um metal monovalente.

Uma outra via de investiga¢do recente se referiu a complexos
metalocenos boroidretos lantanideos que incluem um ligante a base de dois
grupos ciclopentadienila. Pode-se por exemplo, citar os trabalhos de S. M.
Cendrowski-Guillaume et al., Organometallics 2000, 19,5654-5660 e
Macromolecules 2003, 36, 54-60, que divulgaram a utilizagdo de tal
complexo metaloceno, de férmula (CsMes),Sm(BH,)(THF), onde Me € um
grupo metila e ou Sm é o samdrio, para catalisar especificamente a
polimerizag@o do e-caprolactona por abertura de ciclos.

Até a presente data, a copolimerizagdo de olefinas e de dienos
conjugados com ajuda de complexos metalocenos boroidretos lantanideos ndo
foi demonstrada e permanecida um objetivo de atingir.

Um objetivo da presente invencdo € remediar este
inconveniente, e este objetivo é atingido pelo fato de que os requerentes
acabam de descobrir de maneira inesperada que um novo complexo
metaloceno boroidreto de um lantanideo que responde a uma ou outra das

duas seguintes formulas A e B:
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AN N
A: [ / Ln*(BI'b)(_as*»y)‘LrNx:lp » B: [ P \
C

Cp:

P !
p2

onde Ln ¢ um Ilantanideo cujo nimero atomico estd
compreendido entre 57 e 71, inclusive,

onde, na formula A, estdo ligados a Ln dois ligantes Cp, e Cp,,
escolhidos cada um dentre os grupos ciclopentadienila ou fluorenila, idénticos
ou diferentes, substituidos ou ndo, Cp; e Cp, ndo podendo, no entanto,
representar dois fluorenila,

onde, na formula B, esta ligados a Ln um ligante, constituido
de dois grupos Cp; e Cp, escolhidos dentre os grupos ciclopentadienila ou
fluorenila, idénticos ou diferentes, substituidos ou ndo, Cp; e Cp, ndo
podendo, no entanto, representar dois fluorenila, e que estdo ligados entre si
por uma ponte P que responde a formula MR;R;, onde M ¢ um elemento da
coluna IVA da classificagdo de Mendeleev, e onde R; e R,, idénticos ou
diferentes, representam um grupo alquila que compreende de 1 a 20 atomos
de carbono,

onde L representa um metal alcalino escothido no grupo
constituido pelo-litio, o so6dio e o potéssio, onde N representa uma molécula
de um solvente complexante, tal como um éter, onde x ¢ um nimero inteiro
ou ndo, que € superior a 0 e onde p ¢ um numero inteiro que € igual a 1 ou 2, €
utilizavel em associagdo com um co-catalisador de alquilagdo escolhido no
grupo constituido por um alquil magnésio, um alquil litio, um reativo de
Grignard e uma mistura de um alquil litio e de um alquil aluminio para a
copolimerizagdo de olefinas e, em particular, para a copolimeriza¢do de
mono-olefinas e de dienos conjugados e ainda mais especificamente para a
obteng¢do, com uma atividade catalitica elevada, de copolimeros de etileno e
de butadieno.

Em conhecimento dos requerentes, notar-se-4 que o complexo
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metaloceno boroidreto de um lantanideo de acordo com a invengdo que
responde a féormula A na qual quando y € igual ou superior a 1 e na qual os
dois ligantes Cp; e Cp,, idénticos ou diferentes, sdo sejam constituidos cada
um de um grupo ciclopentadienila, sejam constituidos de um grupo
ciclopentadienila ou fluorenila, substituido ou ndo, ou no qual quandoAy é
igual a 0 e no qual dois ligantes Cp; e Cp, sdo constituidos respectivamente
de um grupo ciclopentadienila e um grupo fluorenila, substituidos ou néo,
assim como o complexo metaloceno que responde a féormula B no qual
quando y € igual a 0 e os dois ligantes Cp; e Cp,, idénticos ou diferentes,
constituidos cada um por um grupo escolhido dentre os grupos
ciclopentadienila e fluorenila, substituidos ou ndo, permitiu pela primeira vez
copolimerizar varias olefinas ou pelo menos com pelo menos um dieno
conjugado, em associagdo com um co-catalisador de alquilag@o escolhido no
grupo constituido por um alquil magnésio, um alquil litio, um reagente de
Grignard e uma mistura de um alquil litio e de um alquil aluminio.

Nos complexos que respondem as formulas A e B, de acordo
com uma forma de realizagdo preferencial, p € igual a 1.

O referido complexo novo de acordo com a invengdo € obtido
por um processo de preparacdo que compreende a reagdo de um sal de ligante
de formula CpCp,-L, ou P-Cp,Cp,-L, e de um tris(boroidreto) de lantanideo
Ln dissolvido no referido solvente complexante e de formula Ln(BH,);Ns.

De acordo com um modo de realizagdo da invengdo, este
processo de preparagdo compreende o escoamento a temperatura ambiente do
referido sal de ligante dissolvido em um outro solvente, tal como o éter
dietilico, sobre a referida solugdo de tris(boroidreto) de lantanideo no estado
dissolvido neste outro solvente, a agitagdo a temperatura ambiente da solugéo,
a filtragdo da solugdo agitada, a concentracdo do filtrado e/ou secagem do
produto, a adigdo eventual de um mal solvente ao concentrado a fim de fazer

precipitar o produto.
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Os complexos que respondem especificamente a férmula B, de
tipo com ponte via a ponte de férmula MR;R; na qual o elemento M ¢ de
preferéncia o silicio e R; e R, sfo vantajosamente um grupo metila, € mais

vantajosamente, o complexo que responde a férmula:

VAN

B’ : Me,Si Nd-(BH4)-(THF)

Cp2

onde Cp; e Cp, séo escolhidos dentre os grupos ciclopentadienila, idénticos
ou diferentes, substituidos ou nfo, e Cp, que pode, além disso, representar um
grupo fluorenila, substituido ou nfo, que sdo desprovidos de metal alcalino,
estdo em associagdo com um co-catalisador de alquilagdo vantajosamente
utilizdveis como catalisador para a polimerizagéo de olefinas e, em particular,
para a copolimerizagdo de mono-olefinas e de dienos conjugados e ainda mais
especificamente para a obtengdo, com uma boa atividade catalitica, de
copolimeros de etileno e de butadieno.

Vantajosamente, no referido complexo, Cp; representa um
grupo ciclopentadienila, ndo substituido, de formula CsHy, e Cp, representa
um grupo ciclopentadienila, substituido por um grupo trimetilsilila de féormula
CsH;(Si(CHs)y).

Os complexos que respondem as formulas A e B sio
preparados por qualquer processo conhecido em si e descritos na literatura.

Vantajosamente, o referido co-catalisador ¢ o butiloctil
magnésio.

O requerente descobriu que um sistema catalitico a base de um
complexo metaloceno que responde as formulas A e de B, e de preferéncia
B’, permite vantajosamente copolimerizar pelo menos duas olefinas, como
mono-olefinas e/ou diolefinas, que ndo era conhecido na arte anterior com

sistemas cataliticos a base de um complexo metaloceno de tipo boroidreto de
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Outro aspecto da invengdo se refere a um processo de
copolimeriza¢do de acordo com a invengdo de pelo menos um mondmero
olefinico, tal como mono-olefina com pelo menos uma diolefina, que
compreende uma reagdo do sistema catalitico a base de um complexo
metaloceno que responde as féormulas A e B, e de preferéncia B’, na presencga
dos referidos mondmeros e, de preferéncia, esta reacdo é empregada em
suspensdo ou solugdo, em um solvente hidrocarboneto, tal como o tolueno, e a
uma temperatura compreendida entre -20° C e 120° C.

Esta rea¢do pode ser realizada sob uma pressdo varidvel, de
preferéncia que vai de 1 bar a 50 bars e, igualmente a titulo preferencial, a
uma temperatura de preferéncia compreendida entre 20° C e 90° C.

A titulo preferencial, o processo de copolimerizagao
compreende:

(i) a preparagdo prévia do sistema catalitico fora do meio de
polimerizagdo fazendo reagir o referido complexo com o referido co-
catalisador, e depois

(ii) a reagdo do sistema catalitico obtido em (i) na presenca dos
mondmeros a polimerizar.

Em variante, notar-se-4 contudo que o sistema catalitico
poderia ser formado in situ no meio de polimerizagdo.

De acordo com um exemplo particularmente vantajoso de
realizacio da invengdo, este processo compreende a copolimerizagdo do
etileno e do butadieno para a obteng@o de um copolimero etileno/butadieno no
qual:

- a taxa molar de unidades provenientes do butadieno ¢
vantajosamente a 24% e, ainda mais vantajosamente, igual ou superior a 45%,
e na qual

- as unidades provenientes do butadieno compreendem
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encadeamentos 1,2 (vinilicos) e muito majoritariamente 1,4, ou seja, igual ou

superior a 87%.

De acordo com uma caracteristica da inveng&o, utiliza-se uma

relagio molar (co-catalisador/complexo) inferior ou igual 10, e
vantajosamente inferior ou igual a 5.

Vantajosamente, os copolimeros de acordo com a invengdo
apresentam, além disso, um indice de polimolecularidade Ip que € inferior a
2,5 e, ainda mais vantajosamente, inferior ou igual a 2,0. A exemplo das
massas moleculares Mn, os indices de polimolecularidade Ip foram
determinados na presente descrigdo por cromatografia de exclusdo estedrica
(ver o anexo 1).

As caracteristicas pré-citadas da presente invengdo, bem como
outras, serdo compreendidas melhor a leitura da descrig@o seguinte de varios
exemplos de realizagdo da invengao.

Para todos os exemplos seguintes, operou-se sob argdnio e
previamente secaram-se os solventes utilizados por reagdo com sodio seguida
de uma destilagdo, ou sobre um peneira molecular de 3 A sob varredura de
argonio.

Analisou o conjunto dos complexos metalocenos sintetizados a
seguir por RMN 'H no THF-d8 & temperatura de 22°C, utilizando um
espectrometro “BRUKER DRX 300” a freqiiéncia de 300 MHz.

Determinou a microestrutura de cada copolimero obtido nestes
exemplos pelas técnicas de RMN 'H e de RMN"C descritas no anexo 2.
Utilizou para esse efeito um espectrometro de denominagdo “BRUKER DRX
4007, a freqiiéncias de 400 MHz para a técnica de RMN 'H e de 100,6 MHz
para a de RMN"C. A aquisigdo dos espectros foi efetuada através de uma
sonda “QNP” de 5 mm a temperatura de 363 K. Utilizou a titulo de solvente
uma mistura tetracloroetileno/perdeuterobenzeno (relagéo em volume 2: 1).

1) Sintese de um complexo 1 de tipo metaloceno boroidreto de um

7 ,"‘?}!
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lantanideo de acordo com a invencdo de formula bruta
[Me,SiCpFluNd(BH,),Li(THF)](Cp=CsHy; Flu=C,3Hs):

a) sintetizou-se um sal de férmula bruta [Me,SiCpFlu]Li,
(THF), (Me, Cp e Flu sendo respectivamente uma associagdo metila,
ciclopentadienila e fluorenila).

Para esse efeito sintetizou-se inicialmente um composto de
formula [Me,Si(CsHs)(Ci3Hg)]. Colheu-se a temperatura ambiente uma
solu¢do [CsHs][Li] (0,98 g, 13,6 mmol) no THF (50 ml) sobre uma solug@o de
Me,Si (C3Hy) Cl (1,76 g, 6,8 mmol) no THF (50 ml). A solugéo foi agitada
durante 4 horas, e depois hidrolisada por uma solug@o aquosa saturada de
cloreto de aménio (NH,", Cl)s. A fase organica foi lavada duas vezes com
30 ml (NH,", Cl)s,e depois secada sobre sulfato de magnésio. O solvente foi,
em seguida, evaporado e o Oleo laranja obtido foi secado a vacuo durante 8
horas. 1,82 g [Me,Si (CsHs)(Cy3Hy)] assim foram preparados (rendimento =
93%).

7,9 ml de uma solugdo de BuLi (1,6M, 12,6 mmol) foram
colhidos a temperatura ambiente sobre uma solugéo de Me,Si (CsHs) (Ci3Hy)]
(1,82 g, 6,3 mmol) no THF (100 ml). A mistura foi agitada durante 4 horas e
depois o solvente foi evaporada a vacuo. O residuo obtido foi lavado trés
vezes com 40 ml de heptano a 0°C, e depois secado a vacuo. 2,41 g de sal
dilitiado assim foram obtidos (rendimento 86%).

O produto foi caracterizado por RMN do préton e sua féormula
bruta [Me,SiCpFlu]Li,(THF), (M = 444,55 g.mol™). As atribui¢es sdo:

RMN 'H (piridina-d5, 22°C): § = 1,20 ppm (s, 6H, Si(CH;),),
1,58 ppm (m, 8H, B-CH, do THF), 3,63 ppm (m, 8H, a-CH, do THF), 6,65
ppm (s, 2H, CsH,), 6,95 ppm (s, 2H, CsHy), 7,07 ppm (t, Jun = 8 Hz, 2H,
Ci3Hg), 7,31 ppm (t, Ju.u = 8 Hz, 2H, C;3Hs), 8,60 ppm (d, Ju.y = 8 Hz, 2H,
Ci3Hp), 8,70 ppm (d, Ju.x = 8 Hz, 2H, C;3Hjs).

b) sintetizou-se, além disso, o boroidreto de neodimio de
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formula Nd(BH,);(THF);, como descrito no artigo de S. M. Cendrowski-
Guillaume, G. Le Gland, M. Nierlich, M. Efritikhine, Organometallics 2000,
19, 5654-5660.

c¢) Entdo sintetizou o composto 1 de acordo com a invengéo
como segue:

Colheu-se a temperatura ambiente uma solucdo de sal
[Me,SiCpFlu]Li,(THF), (0,500 g, 1,1 mmol) no THF (50 ml) sobre uma
solu¢do Nd(BH,);(THF); (0,456 g, 1,1 mmol) no THF (50 ml). A mistura foi

agitada durante 12 horas e depois o solvente foi evaporado a vacuo. O residuo

foi retomado ao tolueno e depois a suspensdo foi filtrada. O solvente do
filtrado foi evaporado, e depois o residuo so6lido foi lavado com duas vezes 20
ml de pentano frio. Apds secagem a vacuo, 0,55 g de composto verde foram
assim obtidos.

O produto foi caracterizado por RMN do proton.

A reagdo conduziu ao complexo 4 de neodimio de acordo com
a invengdo de formula bruta:

[Me,SiCpFluNd (BH,),Li(THF)] (M = 539,42 g.mol™).

Os sinais obtidos RMN do préton no THF-d8 sdo:

RMN 'H (THF-d8, 22°C): & = -5,8 ppm (br, 2H, CH de CsH,
ou C;3Hy); -4,1 ppm (br, 2H, CH de CsH,4 ou C3Hg); -1,1 ppm (br, 2H, CH de
CsH4 ou Cy3Hy); 0,8 ppm (br, 2H, CH de CsHy ou C3Hg); 3,2 ppm (br, 2H,
CH de CsH,4 ou C3Hg); 4,7 ppm (br, 6H, Si (CHs),); 14 ppm (2H, br, CH de
CsH,4 ou Cy3Hg); 73 ppm (vbr, 8H, Nd(BH,),).

(br significa sinal amplo (pico estendido sobre 1 a 5 ppm) e
vbr significa sinal bastante amplo (pico estendido sobre mais de 5 ppm)).

2) Sintese de um complexo 2 de tipo metaloceno boroidreto de um
lantanideo de acordo com a invencido de formula bruta [Me,Si(3-TMS-
Cp)FluNd(BH,)(THF)](TMS=Si(CH3)3; Cp=CsH3; Flu=C,3;Hjs):

a) Sintetizou-se o boroidreto de neodimio de férmula
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Nd(BH,);(THF)3;, como descrito no artigo de S. M. Cendrowski-Guillaume,
G. Le Gland, M. Nierlich, M. Efritikhine, Organometallics 2000, 19, 5654-
5660.

b) Sintetizou-se em seguida o composto 2 de acordo com a
invencdo da seguinte maneira:

Colheu-se a temperatura ambiente uma solugdo [Me;Si-CsHy]
[Li] (1,47 g, 10 mmol) no THF (20 ml) sobre uma solugdo de Me,Si(C;3Hy)
Cl1 (2,64 g, 10 mmol) no THF (50 ml). A mistura foi agitada durante 4 horas, e
depois a solugdo foi resfriada & -20°C. 12,7 ml de uma solugdo de BuLi
(1,6M, 20 mmol) entdo foram acrescentados. A ‘mistura foi trazida &
temperatura ambiente, e depois agitada durante 12 horas.

A solugdo resultante, que contém o sal dilitiado de Me,Si (3-
TMS-CsH,) (Cy3Hy), foi, em seguida, colhida & temperatura ambiente sobre
uma solug¢do Nd(BH,);(THF); (4,13 g, 10 mmol) no THF (50 ml). A mistura
foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente durante 12 horas, e depois o
solvente foi evaporado a vacuo. O residuo foi retomado com o tolueno (75
ml) e um sal branco foi eliminado por filtragéo. O solvente do filtrado foi, em
seguida, evaporado. O sélido foi lavado trés vezes com o tolueno a 0°C (40
ml). Apds secagem a vacuo, 2,60 g de produto que se apresentava sob forma
de um poé verde foram obtidos.

Assim, a reag¢do conduziu ao complexo 2, que responde a
férmula bruta:

[Me,Si (3-TMS-Cp)FIuNd (BH,) (THF)] (M = 589,75 g.mol ™)

3) Sintese de um complexo 3 de tipo metaloceno boroidreto de lantanideo
de acordo com a invenc¢io de formula Me,Si(3-TMS-Cp),Nd (BH,)(THF),
(TMS=Si(CHs)3; Cp=CsHa)

a) Sintetizou-se o boroidreto de neodimio de férmula Nd
(BH,); (THF)3;, como descrito no artigo de S. M. Cendrowski-Guillaume, G.
Le Gland, M. Nierlich, M. Efritikhine, Organometallics 2000, 19, 5654-5660.
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b) Sintetizou-se em seguida o composto 3 de acordo com a
invengdo da seguinte maneira:

Colheu-se 12,4 ml de uma solugdo de BuLi (1,6M, 19,8 de
mmol) sobre uma solugio de Me,Si(3-TMS-Cp): (3,29 g, 9,9 mmol) no THF
(100 ml) resfriado a 0°C. A mistura foi agitada durante 30 minutos a 5°C, ¢
depois 6 horas a temperatura ambiente. Esta solucdo foi, em seguida, colhida
sobre uma solugdo Nd(BH,);(THF); (4,00 g, 9,9 mmol) no THF (100 ml). A
mistura foi agitada a temperatura ambiente durante 12 horas, e depois o THF
foi evaporado a vacuo. O residuo foi retomado ao tolueno (75 ml) e a
suspenséd resultante foi filtrada. O filtrado foi concentrado, e depois resfriado
lentamente até & temperatura de -20°C. Cristais azuis se formaram (1,00 g).

O produto foi analisado por RMN do proéton. Assim, a reagédo
conduziu ao complexo 3 de neodimio de acordo com a invengdo de férmula
bruta:

[Me,Si(3-TMS-Cp),Nd (BH,)(THF),] (M = 634 g.mol™).

Os sinais obtidos em RMN do préton e suas atribui¢des sdo:

RMN 'H (piridina-d5, 22°C): § = -14,39 ppm (br, CsHz); -
12,65 ppm (br, CsH3); -12,31 ppm (Br, CsH;); -11,34 ppm (br, CsH;); -2,80
ppm (s, Si(CHj;), forma meso); -1,18 ppm (s, Si(CHj;), forma racémica); 0,02
ppm (s, Si(CHj3), forma meso); 1,59 e 3,63 ppm (s, 2*8H, 2*THF); 2,59 ppm
(s, Si (CH§)3, forma racémica); 4,00 ppm (s, Si (CH3); forma meso); 14,14
ppm (BR, CsH3); 20,24 ppm (br, CsHs); 49 ppm (vbr, 4H, Nd (BH,)).

| (br significa sinal amplo (pico estendido sobre 1 a 5 ppm) e
vbr significa sinal bastante amplo (pico estendido sobre mais de 5 ppm)).
4) Ensaios de copolimerizacio a baixa pressdo com os complexos 1 e 2

Utilizaram-se os complexos 1 e 2 em associagdo com o
butiloctilmagnésio (“BOMAG” em abreviagdo) a titulo de co-catalisador de
alquila¢do, para a copolimerizagdo do etileno e do butadieno. Preparou-se

cada sistema catalitico 1 ou 2 procedendo a uma ativagdo prévia do complexo
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1 ou 2 pelo co-catalisador “BOMAG”, de acordo com uma relagdo molar (co-
catalisador Mg/complexo Nd) igual a 5, a duracdo de ativagdo de 15 min para
o conjunto dos ensaios 10-1 a 10-8.

As polimerizag¢des aconteceram em um reator de vidro de 250
ml, em 200 ml de tolueno a temperatura de 80°C e uma pressdo inicial de 4
bars. Introduziram-se os mondmeros no meio sob forma de misturas gasosas
que compreendem de 20% e 30% de butadieno. Ensaios onde a mistura de
mondmeros contém 50% e 75% de butadieno foram igualmente efetuados.
Nestes casos, a alimentagdo em monOmeros foi efetuada realizando uma
dissolugdo a frio do butadieno na solugdo catalitica, seguida de uma adigfo de
etileno sob forma gasosa. O meio é, em seguida, aquecido a temperatura de
80°C. As quantidades de etileno e butadieno foram determinadas de modo que
a pressdo inicial a 80°C esteja proxima de 4 bars.

ApoOs um tempo t (min) de reagdo, a polimeriza¢do é parada
por resfriamento e desgaseificagdo do reator, e depois o copolimero € obtido
por precipitacdo no metanol. Apos secagem obtém-se uma massa m (g) de
polimero.

Tabela 1: Condicdes de polimerizacdo (complexos 1 e 2)

S

Ensios [ Complesn | Comtiese | [N || Mgy | 264RE | opiinery | Pt
mem g
4-1 1 18,4 171 1010 20 3,13 10
4-2 1 18,6 172 1045 30 4,00 10
4-3 1 18,8 174 1055 50 3,80 20
4-4 1 19,6 182 1110 75 0,80 20
4-5 2 20,1 170 970 20 5,40 12
4-6 2 20,0 170 965 30 4,10 10
4-7 2 19,9 169 960 50 4,40 30
4-8 2 20,9 177 995 75 1,70 60
4-9 3 13,9 145 2900 5 3,3 92
Tabela 2: Atividades dos complexos 1 e 2 e macroestrutura dos copolimeros
Atividade Atividade Mn
Ensaios em o o em g,mol’ PI
g,mol h g8 ,h
4-1 458 800 850 4450 2,01
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4-2 696 050 1290 6920 1,74
4-3 327 100 606 8550 1,76
4-4 66 050 122 2100 1,59
4-5 792 200 1343 7200 1,82
4-6 725 400 1230 6880 1,60
4-7 260 800 442 8020 1,75
4-8 48 000 81 3710 1,68
4-9 99 000 155 5400 1,56
Tabela 3: Caracterizacdo por RMN “C da microestrutura dos copolimeros.
- -
o | o pang | deBdno | Tememne | o molaras
alimentacao copolimero (das quais trans) ligagdes 1,2
4-1 20 29,2 97,1 () 2,9
4-2 30 44,5 96,9 (98.8) 3,1
4-3 50 49,1 95,8 (98.8) 4,2
4-4 75 49,6 87,0 (-) 13,0
4-5 20 24,5 97,6 (>99) 2,4
4-6 30 39,0 96,9 (>99) 3,1
4-7 50 45,2 95,9 (>99) 4,1
4-8 75 4772 89,7 (>99) 10,3
4-9 5 9,4 97,1 2,9

Diante da tabela 3, parece que os complexos 1 e 2 de acordo
com a inven¢do permitem obter copolimeros etileno/butadieno cujas unidades
provenientes do butadieno estdo presentes de acordo com uma taxa molar
superior a 15%, até 45%, e compreendem sempre encadeamentos 1,4 de

acordo com uma taxa molar muito elevada, que é igual ou superior a 87%.
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ANEXO 1:
Analise por Cromatografia de Exclusdo Estearica dos copolimeros:

a) Para os copolimeros soluveis a temperatura ambiente no
tetraidrofurano (THF), se determinou as massas molares por cromatografia de
exclusdo estedrica no THF. Injetaram-se as amostras através de um injetor
“Waters 717” ¢ uma bomba “Waters 515 HPLC” a uma vazio de 1 ml.min"
em uma série de colunas “Polymer Laboratories”.

Esta série de colunas, colocada em um recinto utilizando
termostato a 45° C, é composta:

- 1 pré-coluna PL Gel 5 pm,

-2 colunas PL Gel 5 um Mixte C,

-1 coluna PL Gel 5 um-500 A.

Realizou a detecgéo através de um refratdmetro “Waters 410”.

Determinaram-se as massas molares por calibragem universal
utilizando padrdes de poliestireno certificados por “Polymer Laboratories” e
uma dupla detecgdo com refratdmetro e acoplamento viscosimetro.

Sem ser um processo absoluto, a SEC permite apreender a
distribuicdo das massas moleculares de um polimero. A partir de produtos
padrdes comerciais, as diferentes massas médias em nimero (Mn) e em pesos
(Mw) podem ser determinadas e o indice de polimolecularidade calculado (Ip
= Mw/Mn). | ‘ |

b) Para os copolimeros insoliveis a temperatura ambiente no
tetraidrofurano, as massas molares foram determinadas no 1,2,4-
triclorobenzeno. Primeiramente os dissolveu a quente (4 h 00 a 150°C), e
depois os injetou a 150° C com a uma vazio de 1 mlmin’ em um
cromatografo “Waters Alliance GPCV 2000” equipado de trés colunas
“Styragel” (2 colunas “HT6E” e 1 coluna “HT2”).

Efetuou-se a detecgdo através de um refratometro “Waters”.

Determinaram-se as massas molares por calibragem relativa

utilizando padrdes poliestireno certificados por “Polymer Laboratories”.
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REIVINDICACOES

1. Complexo metaloceno boroidreto de um lantanideo,

caracterizado pelo fato de que responde a uma ou outra das duas seguintes

formulas A e B:
Cpi

Cp \
A: [ > {fﬁ'(BH&){!ﬂ’)‘L}’*Nx]p B [ p < / Lﬁ'(BHot)G*y)‘LY‘Nx]p
Cp2 Cp2

onde Ln representa o referido lantanideo cujo nimero atémico
esta compreendido entre 57 e 71, inclusive,

onde, na formula A, quando y € igual ou superior a 1, estdo
ligados ao lantanideo Ln dois ligantes Cp; e Cp, idénticos ou diferentes,
sejam constituidos cada um de um grupo ciclopentadienila, seja constituidos
de um grupo ciclopentadienila ou fluorenila, substituido ou ndo, e quando y €
igual a 0, os dois ligantes Cp; e Cp, sdo respectivamente constituidos de um
grupo ciclopentadienila e de um grupo fluorenila, substituido ou néo,

onde, na formula B, quando y ¢é igual a 0, estdo ligados ao
lantanideo Ln dois ligantes Cp; e Cp, idénticos ou diferentes, constituidos
cada um por um grupo escolhido dentre os grupos ciclopentadienila e
fluorenila, substituidos ou héo e que estdo ligados entre si por uma ponte P
que responde a féormula MRR,, onde M é um elemento da coluna IVA da
classificacio de Mendeleev, ¢ onde R; e R,, idénticos ou diferentes,
representam um grupo alquila que compreende de 1 a 20 4tomos de carbono,

onde L representa um metal alcalino escolhido no grupo
constituido pelo litio, o sédio e o potéssio,

onde N representa uma molécula de um solvente complexante,
tal como um éter,

onde x é um numero inteiro ou ndo que é superior a 0,

onde y é um numero inteiro que € igual ou superior a 0, e

onde p € um numero inteiro igual a 1 ou 2.
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2. Complexo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que L representa o litio.
3. Complexo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que N representa o tetraidrofurano.

4. Complexo de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que responde a férmula B’:

VAN

B’ : Me,Si Nd-(BH4)-(THF),

Cp2

onde Cp; e Cp, sdo escolhidos dentre os grupos ciclopentadienila, idénticos
ou diferentes, substituidos ou ndo, e Cp, que pode, além disso, representar um
grupo ﬂuorenila, substituido ou ndo, e X um numero inteiro ou ndo superior a
0.

5. Processo de preparagdo de um complexo de acordo com

uma das reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que compreende a

reacdo de um sal de ligante de féormula P-Cp,Cp,-L, e de uma solugdo de
tris(boroidreto) de lantanideo Ln dissolvido no referido solvente complexante
e de formula Ln(BH;);SN;.

6. Processo de preparagdo de um complexo de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizado pelo fato de que o referido sal de ligante

responde a formula Me,SiFlu,-Li, e pelo fato de que o referido
tris(boroidreto) de lantanideo responde a formula Nd(BH,4);(THF);, onde THF
¢ o tetraidrofurano.

7. Processo de preparagdo de um complexo de acordo com a

reivindicagdo 6, caracterizado pelo fato de que compreende o escoamento a

temperatura ambiente do referido sal de ligante dissolvido em um outro
solvente, tal como o éter dietilico, sobre a referida solugdo de tris(boroidreto)

de lantanideo no estado dissolvido neste outro solvente.
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8. Sistema catalitico utilizavel para a copolimerizagdo de pelo
menos duas olefinas, compreendendo, por um lado, um complexo metaloceno
de lantanideo e, por outro lado, um co-catalisador escolhido no grupo
constituido por um alquil magnésio, um alquil litio, um reagente de Grignard

e uma mistura de um alquil litio e de um alquil aluminio, caracterizado pelo

fato de que o referido complexo € um complexo metaloceno boroidreto de um

lantanideo que responde a uma ou outra das seguintes formulas A e B:

Cpi Cpi
AN 7N
A [ / Ln-(BHe)g+y-Ly- X‘]p , B: [ P \
C

Cp:

Ln-(BHg)y +er>fo] p

/ .

P

onde Ln € um lantanideo cujo numero atémico esta
compreendido entre 57 e 71, inclusive,

onde, na formula A, estdo ligados a Ln dois ligantes Cp; e Cp,,
escolhidos cada um dentre os grupos ciclopentadienila ou fluorenila, idéntico
ou diferente, substituido ou ndo, Cp; e Cp, que ndo podem, no entanto,
representar dois grupos fluorenila,

onde, na formula B, estd ligados a Ln um ligante, constituido
de dois grupos Cp; e Cp,, escolhidos dentre os grupos ciclopentadienila ou
fluorenila, idéntico ou diferente, substituido ou ndo, Cp, ¢ Cp, ndo podendo,
no entanto, representar dois grupos fluorenila, e que estdo ligados entre si por
uma ponte P que responde & féormula MR;R,, onde M € um elemento da
coluna IVA da classificagdo de Mendeleev, e onde R; e R,, idénticos ou
diferentes, representam um grupo alquila que compreende de 1 a 20 atomos
de carbono,

onde L representa um metal alcalino escolhido no grupo
constituido pelo litio, o sédio e o potassio, onde N representa uma molécula
de um solvente complexante, como um éter, onde X é um numero inteiro ou
ndo que € superior a 0, y € um numero inteiro que é igual ou superior s 0, e

onde p € um numero inteiro que € igual a 1 ou 2.
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9. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagdo 8,

caracterizado pelo fato de que o referido co-catalisador € o butiloctil
magnésio.

10. Processo de copolimerizagdo de pelo menos dois
monomeros olefinicos, tal como um mono-olefina e/ou uma diolefina, por
reacdo de um sistema catalitico que compreende, por um lado, um complexo
metaloceno de um lantanideo e, por outro lado, um co-catalisador escolhido
no grupo constituido por um alquil magnésio, um alquil litio, um reagente de
Grignard e uma mistura de um alquil litio ¢ de um alquil aluminio,

caracterizado pelo fato de que o referido complexo € um complexo

metaloceno boroidreto de um lantanideo que responde a uma ou outra das

duas seguintes formulas A e B:
Cps

Cp
VRN
& [ > Ln*(BH‘)‘-HY)‘LY-’N"]" B [ P \\ / Ln’(BHA)U+y}"LIy‘Nx]p

Cp; Cp;

onde Ln ¢ um lantanideo cujo numero atémico esta
compreendido entre 57 e 71, inclusive,

onde, na formula A, estdo ligados a Ln dois ligantes Cp,; e Cp,
escolhidos cada um dentre os grupos ciclopentadienila ou fluorenila, idéntico
ou diferente, substituidos ou ndo, Cp; e Cp, que ndo podem, no entanto,
representar dois grupos fluorenila,

onde, na féormula B, esta ligados a Ln um ligante, constituido
de dois grupos Cp, e Cp,, escolhidos dentre os grupos ciclopentadienila ou
fluorenila, idéntico ou diferente, substituido ou ndo, Cp; e Cp, ndo podendo,
no entanto, representar dois grupos fluorenila, e estdo ligados entre si por uma
ponte P que responde a féormula MR R,, onde M € um elemento da coluna
IVA da classificagdo de Mendeleev, € onde R, e R,, idénticos ou diferentes,
representam um grupo alquila que compreende de 1 a 20 atomos de carbono,

onde L representa um metal alcalino escolhido no grupo
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constituido pelo litio, o sédio e o potassio, onde N representa uma molécula
de um solvente complexante, tal que um éter, onde x € um numero inteiro ou
ndo que € superior a 0, y € um nimero inteiro que € igual ou superior a 0, e
onde p € um numero inteiro que € igual a 1 ou 2.

11. Processo de copolimerizagdo de acordo com a

reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que o complexo metaloceno de

lantanideo responde a férmula B’:

/N

B’ : Me,Si Nd-(BHa4)-(THF)x

Cp2

onde Cp; e Cp, sdo escolhidos dentre os grupos ciclopentadienila, idénticos
ou diferentes, substituidos ou néo, e Cp, que pode, além disso, representar um
grupo fluorenila, substituido ou ndo, e x um nimero inteiro ou ndo superior a
0.

12. Processo de copolimerizagdo de acordo com a

reivindicagdo 11, caracterizado pelo fato de que Cp, e Cp,, representando,

cada um, um grupo ciclopentadienila, sdo substituidos por um grupo

trimetilsilila.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado

pelo fato de que Cp, representa um grupo fluorenila, ndo substituido, de
formula Cj3sHg e Cp; representa um grupo ciclopentadienila substituido por
um grupo trimetilsilila.

14. Processo de copolimerizagido de acordo com a

reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que compreende a

copolimerizagdo do etileno e do butadieno.
15. Processo de copolimerizagio de acordo com a

reivindica¢do 10, caracterizado pelo fato de que a taxa molar de unidades

provenientes do butadieno no referido copolimero € superior a 24%.
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16. Processo de acordo com a reivindica¢do 10, caracterizado

pelo fato de que a taxa molar de unidades provenientes do butadieno no
referido copolimero € igual ou superior a 45%.
17. Processo de copolimerizagdo de acordo com uma das

reivindica¢des 10 a 16, caracterizado pelo fato de que a relagdo molar (co-

catalisador/complexo) € escolhida igual a 10.
18. Processo de copolimerizagdo de acordo com a

reivindicagdo 17, caracterizado pelo fato de que a relagdo molar (co-

catalisador/complexo) € escolhida igual a 5.
19. Processo de copolimerizagdo de acordo com uma das

reivindica¢des 10 a 18, caracterizado pelo fato de que compreende:

(i) a preparagdo prévia do referido sistema catalitico fazendo
reagir o referido complexo com o referido co-catalisador, e depois

(il) uma reagdo em suspensio ou solugdo, em um solvente
hidrocarbonada, tal como o tolueno, e a uma temperatura compreendida entre
-20° C e 120° C, do referido sistema catalitico obtido em (i) na presenga dos

referidos mondmeros a polimerizar.
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RESUMO
“COMPLEXO METALOCENO BOROIDRETO DE UM LANTANIDEO,
PROCESSOS DE PREPARACAO DE UM COMPLEXO E DE
COPOLIMERIZACAO DE PELO MENOS DOIS MONOMEROS
OLEFINICOS E SISTEMA CATALITICO”

A presente invengdo se refere a um complexo metaloceno
boroidreto de um lantanideo, seu processo de preparagdo, um sistema
catalitico que incorpora um complexo metaloceno boroidreto, um processo de
copolimerizagdo de olefinas através deste sistema catalitico. Um complexo de
acordo com a invengdo responde a uma ou outra das seguintes féormulas A e
B:

Cp Cpi \
A: [ > Ln*(BHJ)(I*Y}‘Ly‘Nx]p » B: [ P< VZ Lﬂ'(Bm)(lerrNx]p
C

Cp, P2

onde, na formula A, estdo ligados ao lantanideo Ln, tal como Nd, dois
ligantes Cp; e Cp,, constituidos cada um de um grupo ciclopentadienila e
onde, na formula B, estd ligado ao lantanideo Ln uma molécula de ligante,
constituida de dois grupos ciclopentadienila Cp, e Cp, que estdo ligados entre
si por uma ponte P de formula MR,R;, onde M € um elemento da coluna IVA
tal como Si, onde R; e R,, idénticos ou diferentes, representam um grupo
alquila que compreende de 1 a 20 atomos de carbono, onde L representa um
metal alcalino tal como Li, onde N representa uma molécula de um solvente
complexante tal como o THF, onde x é um nimero inteiro ou ndo superior a

0, e onde p é um niimero inteiro igual ou superior a 1 e y é um numero inteiro

que € igual ou superior a 0.
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