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(57) Resumo: COMPLEXO DE METALOCENO, COMPLEXO DE
CATIONS DE SEMI-METALOCENO, COMPOSIGAO DE
CATALISADOR DE POLIMERIZACAO, E, METODOS DE PRODUZIR
UM POLIMERO DE ADICAO, E DE PRODUZIR UM COMPLEXO DE
CATIONS DE SEMI-METALOCENO. Sio apresentados um complexo
de metaloceno representado pelas formula gerais (1), (II) ou (lll), e uma
composicao de catalisador de polimerizagéo contendo um tal complexo
de metaloceno. Nas férmulas (1), (Il) e (lll), M representa um elemento
lantandide, escandio ou itrio; CpRs independentemente representa uma
indenila nao substituida ou substituida: CpR representa uma
ciclopentadienila ndo substituida ou substituida, indenila ou fluorenila;
R? a R' independentemente representam um hidrogénio ou um grupo
alquila tendo 1 a 3 atomos de carbono; X e X respectivamente
representam um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio, um
grupo de alcéxido, um grupo de
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“COMPLEXO DE METALOCENO, COMPLEXO DE CATIONS DE
SEMI-METALOCENO, COMPOSICAO DE CATALISADOR DE
POLIMERIZACAO, E, METODOS DE PRODUZIR UM POLIMERO DE
ADICAO, E DE PRODUZIR UM COMPLEXO DE CATIONS DE SEMI-
METALOCENO”

CAMPO TECNICO

A presente invengdo diz respeito a um complexo de
metaloceno, a uma composi¢do de catalisador de polimeriza¢do contendo o
complexo de metaloceno, e a um método de produzir um polimero de adigdo
com o uso da composi¢édo de catalisador de polimerizacgao.

FUNDAMENTOS DA TECNICA

O complexo de metaloceno é um composto usado como um
dos componentes catalisadores para varias reagGes de polimeriza¢do, e um
composto complexo tendo um ou dois ou mais grupos de ciclopentadienila ou
derivados destes, cada um ligado ao metal central. Em particular, o complexo
de metaloceno tendo um grupo de ciclopentadienila ou derivado deste, cada

um ligado ao metal central, ¢ referido como um meio complexo de

"~ metaloceno em alguns casos.

Como o complexo de metaloceno tendo gadolinio (Gd) como
um metal central, sdo conhecidos: o borato de bis(pentametilciclopentadienil)-
gadolinio, dimetilaluminio(p-dimetil)bis(pentametilciclopentadienil)
gadolinio, e outros. E conhecido também o fato de que aqueles complexos de

metaloceno sdo usados como componentes das composi¢les catalisadoras de

- polimerizagdo (quanto a exemplos, referir-se ao Documento de Patente 1).

Além disso, como um complexo de metaloceno lantanéide
tendo um ligando de bis(trimetilsilil)amida, sdo conhecidos: um tendo cério
(Ce) como um metal central (referir-se ao Documento N&o Patente 1); um de
cada tendo itrio (Y), lantdnio (La) ou cério (Ce) como um metal central

(referir-se ao Documento Nédo Patente 2); e um tendo neodimio (Nd), samario
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(Sm) ou itérbio (Yb) (referir-se ao Documento Nio Patente 3). Todos aqueles
complexos de metaloceno lantandide, cada um tendo o ligando
bis(trimetilsilil)amida, tém um ligando de tetrametil ciclopentadieno.

| Por outro lado, houve muitas proposi¢des para o catalisador de
polimerizagdo para conjugar a polimerizagdo de dieno. Por exemplo, é sabido
que os polimeros de dieno conjugados de elevada cis-1,4-ligacdo sdo obtidos
pelo uso de um sistema de catalisadores compdsitos contendo um composto
de neodimio e um composto de aluminio orginico como componentes
principais. Parte daqueleé polimeros foram industrialmente usados como um
sistema de catalisadores poliméricos para o butadieno (por exemplo, referir-se
aos Documentos Nao Patentes 4 e 5).

Além disso, foi relatado que o polimero de dieno conjugado de
elevada cis-1,4-ligacdo pode ser obtido pelo uso de um sistema de
catalisadores contendo o dimetilaluminio(p-dimetil)bis(ciclopentadienil)-
gadolinio e outros, acima (referir-se ao Documento de Patente 1).

Entretanto, tem sido demandado um método de produzir
efetivamente um polimero de dieno conjugado tendo um elevado contetido de
estruturas cis-1,4 em uma microestrutura, um elevado peso molecular, e uma
distribui¢do pronunciada de peso molecular, e dai o desenvolvimento de um
catalisador de polimerizagéo portanto tem sido exigido.

Documento de Patente 1: JP 2004-27179 A

Documento Nio Patente 1: Organometallics, 1989, 8, 2637-
2646

Documento Nido Patente 2: Journal of Organometallic
Chemistry, 364 (1989) 79-86.

Documento Nao Patente 3: Inorg. Chem. 1981, 20, 3267-3270

Documento Nao Patente 4: Macromoléculas, 15, 230, 1982.

Documento Nao Patente 5: Makromol. Chem., 94,119, 1981.

APRESENTACAO DA INVENCAO
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Um objeto da presente invengdo € prover um novo complexo
de metaloceno e uma nova reagédo de catalisador de polimerizagdo para um
dieno conjugado, uma monoolefina, e outros, usado o complexo de
metaloceno.

O inventor da presente invenc¢do estudou extensivamente, e
realizou a invengdo descrita abaixo.

Isto €, a presente invengdo € como segue:

[1] Um complexo de metaloceno representado pela formula

geral seguinte (1),

‘—Lw

R/ \ X o o
N—Si(R?R°R®)

Si(RIR®R)

1)
Cp (

em que : M representa um elemento lantanéide,
escandio ou itrio;

Cp" independentemente representa um grupo de indenila ndo
substituida ou substituida;

R* a R’ independentemente representam hidrogénio ou um
grupo de alquila tendo de 1 a 3 atomos de carbono;

L representa uma base neutra de Lewis; e

W representa um namero inteiro de 0 a 3.

[2] Um Complexo de metaloceno representado pela seguinte

féormula geral (IT)

X ...

onde: M representa um elemento lantandide, escindio ou
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itrio;

Cp" independentemente representa um grupo de indenila nio
substituida ou substituida;

X’ independentemente representa um atomo de hidrogénio, um
atomo de halogénio, um grupo de alcéxido, um grupo de tiolato, um grupo de
amida, um grupo de silila ou um grupo de hidrocarboneto tendo de 1 a 20
atomos de carbono; |

L representa uma base neutra de Lewis; e

W representa um nimero inteiro de 0 a 3.

[3] Um complexo de cations de semi-metaloceno, representado
pela seguinte formula geral (1II),

cpR’
| P ulngx | Bl
Lw - (ID

em que: M representa um elemento lantandide, escandio ou
itrio;

Cp®  independentemente representa um grupo de
ciclopentadienila, indenila ou fluorenila ndo substituidas ou substituidas;

X representa um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio,
um grupo de alcéxido, um grupo de tiolato, um grupo de amida, um grupo de
silila ou um grupo de hidrocarbonetos tendo de 1 a 20 4tomos de carbono;

L representa uma base neutra de Lewis;

W representa um numero inteiro de 0 a 3; e

[B] representa um anion ndo coordenado.

[4] O complexo de cations de semi-metaloceno de acordo com
[3], em que Cp" representa um grupo indenila no substituido ou substituido.

[5] A composigdo de catalisador de polimerizagdo, que
compreende pelo menos uma espécie do complexo selecionado do grupo

consistindo dos complexos de metaloceno de acordo com [1] e [2] e o
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complexo de cations de semi-metaloceno de acordo com [3] e [4].

[6] A composi¢do de catalisador de polimerizagdo de acordo
com a [5], em que € usada para polimerizar um dieno conjugado.

[7] A composi¢do de catalisador de polimerizagdo de acordo
com [5] e [6], em que ainda compreende um aluminoxano.

[8] A composicdo de catalisador de polimerizagdo de acordo
com qualquer uma das [5] a [7], que ainda compreende um ou ambos dentre
um composto de aluminio orgénico e um composto iénico.

[9] Um método de produzir um polimero de adicdo,
compreendendo polimerizar mondémeros polimerizaveis por adi¢do na
presenca da composicdo de catalisador de polimerizacdo como definida em
qualquer uma das [5] a [8].

[10] O método de acordo com a [9], em que:

o mondmero polimerizavel por adigdo é um dieno conjugado;

o polimero de adi¢do € um polimero de dieno conjugado.

[11] O método de acordo com a [9] em que:

o mondmero polimerizavel por adig¢édo € 1,3-butadieno; e

o polimero de adig¢do € um polimero de butadieno.

[12] O método de acordo com a [9], em que:

o mondmero polimerizavel por adi¢do € uma olefina
desconjugada; e

o polimero de adi¢do ¢ um polimero de olefina desconjugada.

[13] O método de acordo com a [9], em que:

o monomero polimerizavel por adi¢do é pelo menos uma
monoolefina selecionada de olefinas desconjutadas C, a C;¢ € um estireno; e

o polimero de adi¢do € um polimero ou copolimero de
monoolefina, cada um obtido submetendo-se pelo menos um selecionado de

olefinas desconjugadas C, a C;y € um estireno a uma reagéo.



10

15

20

25

6

[14] O método de acordo com a [13] em que:

o mondmero polimerizavel por adigdo ainda compreende um
dieno conjugado; e

o polimero de adi¢do é um copolimero do dieno conjugado e a
monoolefina.

[15] O método de produzir um complexo de cations de semi-
metaloceno representado pela seguinte formula geral (III), o método

caracterizado pelo fato de que compreende submeter um composto

representado pela seguinte férmula geral (IV) a uma reagdo com um
composto idénico representado pela formula geral [A]'[B]
RO
Cp CpR’
M. < Ly

| S
’ [ ke |

/
i~
Cp A Lo - - - (IID

em que: em que: M representa um elemento lantandide,
escandio ou itrio;

Cp® independentemente representa um grupo
ciclopentadienila, indenila ou fluorenila ndo substituido ou substituido;

X representa um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio,
um grupo de alcoxido, um grupo de tiolato, um grupo de amida, um grupo de
silila, ou um grupo de hidrocarboneto tendo de 1 a 20 atomos de carbono;

L representa uma base de Lewis neutra;

w representa um numero inteiro de 0 a 3;

[A]" representa um cétion; e

[B] representa um anion ndo coordenado.

[16] O método de acordo com [15], em que Cp®
independentemente representa um grupo indenila ndo substituido ou
substituido. _

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS
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A Figura 1 é um diagrama do espectro 'H-RMN do [(2-
MeCsHe)-ScN(SiMes),(THEF),][B(CsF's)a]-

A Figura 2 é um diagrama do espectro 'H-RMN de um
poliestireno sindiotatico obtido no Exemplo 8.

A Figura 3 é um diagrama do espectro “H-RMN do
poliestireno sindiotatico obtido no Exemplo 8.

A Figura 4 € um diagrama de ORTEP mostrando um resultado
da cristalografia de raios-X do (2-MeCyHg),-NdN(SiMes),.

A Figura 5 é um diagrama de ORTEP mostrando um resultado
da cristalografia de raios-X do [(2-MeCoHg)ScN(SiMes),(THF),][B(CgFs)4].

A Figura 6 é um diagrama de ORTEP mostrando um resultado
da cristalografia de raios-X do (2-PhCoHg),GAN(SiMes),.

A Figura 7 € um diagrama de ORTEP mostrando um resultado
da cristalografia de raios-X do (2-MeCyHg),HoN(SiMes),.

A Figura 8 é um diagrama de ORTEP mostrando um resultado
da cristalografia de raios-X do (2-MeCyHg),ScN(SiMes),.

A Figura 9 ¢ um diagrama de ORTEP mostrando um resultado
da cristalografia de raios-X do (CyH5), YN(SiMe3),.

A Figura 10 ¢ um diagrama de ORTEP mostrando um
resultado da cristalografia de raios-X do (CsH7),GdN(SiMe;),.

A Figura 11 é um diagrafna de ORTEP mostrando um
resultado da cristalografia de raios-X do (2-MeCyHg),GdAN(SiMejs),.

A Figura 12 ¢ um diagrama de ORTEP mostrando um
resultado da cristalografia de raios-X do [(2-
MeCoHe)GAN(SiMes),(THF ), ][B(CeHs)a].

A Figura 13 é um diagrama de ORTEP mostrando um
resultado da cristalografia de raios-X do (2-MeCyHg),GdSi(SiMe3)s.

A Figura 14 € um diagrama de ORTEP mostrando um

resultado da cristalografia de raios-X do
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A Figura 15 é um diagrama do espectro de 'H-RMN de um
copolimero de estireno-butadieno obtido no Exemplo 10.

A Figura 16 é um diagrama do espectro infravermelho de um
copolimero de estireno-butadieno obtido no Exemplo 11.

A Figura 17 é um diagrama de ORTEP mostrando um
resultado da cristalografia de raios-X de Gd(N(SiHMe,),);(THF),.

MELHOR MODO DE SE REALIZAR A INVENCAO

COMPLEXO DE METALOCENO DA PRESENTE
INVENCAO

Um complexo de metaloceno da presente invengdo €
representado pela seguinte formula geral (I) ou (II).

O complexo de metaloceno representado pela férmula geral (I)
inclui um elemento lantandide, o escandio ou o itrio como um metal central
representado por M, dois grupos indenila ou indenila substituida
representados por CpX, e um ligando de bis(trialquilsilil)amida representado
por [-N(SiR3),].

Cpt

M «—1L, .
N—Si(R2RPR°)

Si(R°R®R)

e

. I
Cpr (1)

O complexo de metaloceno representado pela féormula geral
(IT) inclui um elemento lantandide, escandio ou itrio como um metal central
representado por M, dois grupos de indenila ou indenila substituida

representados por Cp~, e um ligando de silila representado por [-SiX’;].
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COMPLEXO DE CATIONS DE SEMI-METALOCENO

O complexo de cations de semi-metaloceno da presente
invengdo € representado pela seguinte féormula (III) e inclui um elemento
lantanéide, escandio ou itrio como um metal central representado por M, Cp®
representando um grupo ciclopentadienila, indenila ou fluorenila substituido
ou nio substituido, X selecionado de um dentre atomo de hidrogénio, atomo
de halogénio, grupo de alcoxido, grupo de tiolato, grupo de amida, grupo de
silila, grupo hidrocarboneto tendo 1 a 20 a&tomos de carbono, € um &nion ndo

coordenado representado por [B].
cpR’

| ® S
M [B]
[Lw/ X ] -« - (ID

Cp® nas formulas gerais (I) e (II) representa, cada um, um
grupo indenila ndo substituida ou substituida. O CpR, tendo um anel indenila
como uma estrutura de base, pode ser represent.adb'.por CoH7 Ry ou CoHy;.
«Rx- Aqui, X representa um numero inteiro de 0 a 7 ou de 0 a 11,
respectivamente.

R, independentemente, representa de preferéncia um grupo de
hidrocarbila ou um grupo de metaldide. '

O grupo de hidrocarbila tem preferivelmente 1 a 20 atomos de
carbono, mais preferivel 1 a 10 atomos de carbono, e ainda mais preferivel 1 a
8 atomos de carbono. Além disso, exemplos especificos preferiveis do grupo

hidrocarbila incluem um grupo de metila, um grupo de etila, um grupo de
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fenila e um grupo de benzila.

Exemplos de metaléide no grupo de metaldides incluem
germila (Ge), estanila (Sn) e silila (Si). Além disso, o grupo de metaldide
preferivelmente tem um grupo de hidrocarbila, e o grupo de hidrocarbila que
o grupo de metaldides tem inclui os mesmos exemplos do grupo de
hidrocarbila descrito acima. Exemplos especificos do grupo de metaldides
incluem um grupo de trimetilsilila.

Exemplos dos grupo de indenila substituida especificamente
incluem um grupo de 2-fenil indenila, 2-metil indenila e 1-metil-2-fenil
indenila.

Os dois Cp® nas férmulas gerais (I) e (II) sdo os mesmos ou
diferentes um do outro.

O Cp" na férmula geral (III) representa um grupo de
ciclopentadienila, indenila ou fluorenila substituidas ou no substituidas. Cp®
preferivelmente representa um grupo de indenila substituida ou nfo
substituida.

Cp® tendo um anel ciclopentadienila como uma estrutura de
base € representado por CsHs,Ry. Aqui, X representa um numero inteiro de 0
a 5. R, independentemente, representa de preferéncia um grupo de
hidrocarbila ou um grupo de metaldéides. O grupo de hidrocarbila tem
preferivelmente de 1 a 20 atomos de carbono, mais preferivel de 1 a 10
atomos de carbono, e ainda mais preferivel de 1 a 8 &tomos de carbono. Além
disso, exemplos especificos preferiveis do grupo de hidrocarbila incluem um
grupo de metila, um grupo de etila, um grupo de propila, um grupo de fenila e
um grupo de benzila. Exemplos de metaldide no grupo de metaldides incluem
germila (Ge), estanila (Sn) e silila (Si). Além disso, o grupo de metaldides
tem preferivelmente um grupo de hidrocarbila, e o grupo de hidrocarbila que
o grupo de metaldides tem inclui os mesmos exemplos daqueles do grupo de

hidrocarbila descritos acima. Exemplos especificos do grupo de metaldides
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incluem um grupo de trimetilsilila.
Como Cp® tendo um anel de ciclopentadienila como uma

estrutura de base, os seguintes sdo especificamente exemplificados:

HQH Me\@R

H H Me Me

em que R representa um atomo de hidrogénio, um grupo de
metila, ou um grupo de etila.

Cp" tendo um anel indenila como uma estrutura de base é
definido da mesma forma como o Cp" na férmula geral (I), e seus exemplos
preferidos sdo também os mesmos como aqueles do Cp® na férmula geral (I).

Cp® tendo um anel indenila como uma estrutura de base pode
ser representado por C;3Ho xRy ou Ci3H;74Ry. Aqui, X representa um numero
inteiro de 0 a 9 ou de 0 a 17, respectivamente. R, independentemente,
representa um grupo de hidrocarbila ou um grupo de metaldides. O grupo de
hidrocarbila tem preferivelmente de 1 a 20 &tomos de carbono, mais preferivel
de 1 a 10 atomos de carbono, e ainda mais preferivel de 1 a 8 atomos de
carbono. Além disso, exemplos especificos do grupo de hidrocarbila incluem
um grupo de metila, um grupo de etila, um grupo de fenila e um grupo de
benzila. Exemplos de metaldide no grupo de metaldides incluem germila
(Ge), estanila (Sn) e silila (Si). Além disso, o grupo metaldide preferivelmente
tem um grupo de hidrocarbila, e o grupo hidrocarbila que o grupo de
metaldides tem inclui os mesmos exemplos do grupo hidrocarbila descrito
acima. Exemplos especificos do grupo de metaldides incluem um grupo de
trimetilsilila.

O metal central representado por M nas férmulas gerais (I),
(I) e (II) representa um elemento lantandide, escandio ou itrio. Os elementos

lantandides incluem 15 elementos com os nimeros atdmicos 57 a 71, e podem
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ser qualquer um deles. Exemplos preferidos do metal central representado por
M incluem samario (Sm), neodimio (Nd), praseodimio (Pr), gadolinio (Gd),
térbio (Tb), cério (Ce), hélmio (Ho), escandio (Sc) e itrio (Y).

O complexo de metaloceno da presente invengdo representado
pela formula geral (I) inclui um ligando de bistrialquilsilil amida representado
por [-N(SiR3),]. Os grupos alquila representados por R [R* a R na férmula
geral (I)] incorporados na bistrialquilsilii amida independentemente
representam hidrogénio ou um grupo de alquila tendo de 1 a 3 atomos de
carbono, e é preferivel que pelo menos um dentre R?, R® e R° representem um
grupo de alquila tendo de 1 a 3 4tomos de carbono e pelo menos um dentre
RY R® e R representem um grupo de alquila tendo de 1 a 3 atomos de
carbono. E mais preferivel que dois ou mais dentre R? R’ e R° representem
grupos de alquila, cada um tendo 1 a 3 atomos de carbono, e dois ou mais
dentre R%, R® ¢ Rf representem grupos de alquila, cada um tendo 1 a 3 4tomos
de carbono. Aqui, como o grupo de alquila tendo 1 a 3 atomos de carbono,
metila é preferida.

O complexo de metaloceno da presente invengéo representado
pela féormula geral (II) inclui um ligando de silila representado por [-SiX’;].
X’ no ligando de silila representado por [-SiX’;] é um grupo definido como X
na féormula geral (III) descrita abaixo, e exemplos preferidos sdo também os
mesmos daqueles de X na féormula geral (I11).

Na férmula geral (III), X representa um grupo selecionado de
um atomo de hidrogénio, atomos de halogénio, grupos de alcéxido, grupos de
tiolato, grupos de amida, e atomos de hidrocarboneto, cada um tendo de 1 a
20 atomos de carbono.

Na férmula geral (III), o grupo de alcéxido representado por X
pode ser qualquer um dos grupos de alcéxido alifatico tais como um grupo de
metoxi, um grupo de etoxi, um grupo de propdxi, um grupo de n-butdxi, um

grupo de isobutdxi, um grupo de sec-butoxi, € um grupo de terc-butoxi, e
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grupos de 6xido de arila tais como um grupo de fenéxi, um grupo de 2,6-di-
terc-butilfen6éxi, um grupo de 2,6-diisopropilfenéxi, um grupo de 2,6-
dineopentilfenéxi, um grupo de 2-terc-butil-6-isopropilfenéxi, um grupo de 2-
terc-butil-6-neopentilfendxi e um grupo de 2-isopropil-6-neopentilfenéxi. O
grupo de 2,6-di-terc-butilfenéxi é preferido.

Na formula geral (IIT), o grupo tiolato representado por X pode
ser qualquer dos grupos de tiolato alifatico, tais como os grupos de tiolato

alifaticos tais como um grupo de tiometdxi, um grupo de tioetdxi, um grupo

~ de tiopropdxi, um grupo de tio-n-butdxi, um gmpo de tioisobutdxi, um grupo

de tio-sec-butdxi, e um grupo de tio-terc-butdxi, e grupos de tiolato de arila
tais como um grupo de tiofenoxi, um grupo de 2,6-di-terc-butiltiofendxi, um
grupo de 2,6-diisopropiltiofenéxi, um grupo de 2,6-dineopentiltiofenoxi, um
grupo de 2-terc-butil-6-isopropiltiofendéxi, um grupo de 2-terc-butil-6-
tioneopentilfenoxi, um grupo de 2-isopropil-6-tioneopentilfenéxi e um grupo
de 2,4,6-triisopropiltiofendxi. O grupo de 2,4,6-triisopropiltiofenoxi €
preferido.

Na férmula geral (IIT), o grupo de amidas representado por X
pode ser qualquer um dos grupos de amida alifatica, tais como um grupo de
dimetilamida, um grupo de dietilamida, e um grupo de diisopropilamida,
grupos de arilamida tais como um grupo de fenilamida, um grupo de 2,6-di-
terc-butilfenilamida, um grupo de 2,6-diisopropilfenilamida, um grupo de 2,6-
dineopentilfenilamida, um grupo de 2-terc-butil-6-isopropilfenilamida, um
grupo de 2-terc-butil-6-neopentilfenilamida, um grupo de 2-isopropil-6-
neopentilfenilamida e um grupo de 2.,4,6-terc-butilfenilamida, e grupos de
bistrialquilsililamida, tal como um grupo de bistrimetilsililamida. O grupo de
bistrimetilsililamida € preferido.

Na férmula geral (III), o grupo de silila representado por X
pode ser qualquer um de um grupo de trimetilsilila, um grupo de

tris(trimetilsilil)silila, um grupo de bis(trimetilsilil)metilsilila, um grupo de



10

15

20

25

14

trimetilsilil(dimetil)silila € um grupo de triisopropilsilil(bistrimetilsilil)silila.
O grupo de tris(trimetilsilil)silila é preferido.

Na férmula geral (III), o 4tomo de halogénio representado por
X pode ser qualquer um dentre um atomo de fldor, um atomo de cloro, um
atomo de bromo e um atomo de iodo. O atomo de cloro e o atomo de iodo sio
preferidos. Exemplos especificos do grupo de hidrocarbonetos tendo de 1 a 20
atomos de carbono incluem: grupos de hidrocarbonetos alifaticos lineares ou

ramificados, tais como um grupo de metila, um grupo de etila, um grupo de n-

'~ propila, um grupo de isopropila, um. grupo de n-butila, um grupo de isobutila,

um grupo de sec-butila, um grupo de terc-butila, um grupo de neopentila, um
grupo de hexila, e um grupo de octila; grupos de hidrocarbonetos aromaticos
tais como um grupo de fenila, um grupo de tolila e um grupo de naftila;
grupos de aralquila tais como um grupo de benzila; grupos de hidrocarbonetos
tais como um grupo de trimetilsililmetila e um grupo de bistrimetilsililmetila
cada um contendo um &tomo de silicio. Dentre esses, o grupo de metila, o
grupo de etila, o grupo de isobutila, o grupo de trimetilsililmetila, e outros,
sdo preferidos. O grupo de bistrimetilsililamida ou o grupo de
hidrocarbonetos tendo de 1 a 20 4&tomos de carbono sdo preferidos como X.

Na férmula geral (III), os exemplos do dnion ndo coordenado
representado por [B]’ incluem os anions tetravalentes de boro. Exemplos do
dnion tetravalente de boro incluem o Dborato de tetrafenila, o
tetraquis(monofluorofenil)borato, o tetraquis(difluorofenil)borato, o tetraquis-
(trifluorofenil)borato, o tetraquis(difluorofenil)borato, o tetraquis(trifluoro-
fenil)borato, o tetraquis(tetrafluorofenil)borato, o tetraquis(pentafluorofenil)-
borato, o tetraquis(tetraﬂuorometilfenil)borato, o tetra(tolil)bofato, o
tetra(xilil)borato, o (trifenil, pentafluorofenil)borato, o [tris(pentafluorofenil)-
fenil]borato, e o tridécaidreto-7,8-dicarbaundecarborato. O tetraquis(penta-
fluorofenil)borato é preferivelmente exemplificado.

Os complexos de metaloceno e o complexo de cations de
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semi-metaloceno da presente invengdo podem incluir de 0 a 3
(preferivelmente 0 ou 1) bases neutras de Lewis representadas por L’s.
Exemplos da base neutra de Lewis incluem o tetraidrofurano, o éter dietilico,
a anilina dimetilica, a fosfina trimetilica, o cloreto de litio, as olefinas neutras
e as diolefinas neutras. Quando uma pluralidade de bases neutras de Lewis,
representadas por L, sdo incorporadas, as respectivas L podem ser as mesmas
ou diferentes uma das outras.

- Os complexos de metaloceno e o complexo de cations de
semi-metaloceno da presente invengdo podem estar, cada um, presentes como
um mondmero conforme representado pelas férmulas gerais (I) a (III), ou
como um dimero ou um multidimero tendo dois ou mais mondémeros.

O complexo de metaloceno representado pela féormula geral (I)
da presente invencéo € produzido pelo seguinte procedimento, por exemplo.

O complexo representado pela formula geral (I) pode ser
obtido submetendo-se um tri-haleto de lantandide, um tri-haleto de escéndio,
ou um tri-haleto de itrio, para reagir em um solvente com um sal de indenila
(por exemplo, um sal de potdssio ou um sal de litio) e um sal de
bis(trialquilsilil)-amida (por exemplo, um sal de potédssio ou um sal de litio).

O complexo pode ser produzido em uma condi¢do branda
porque a temperatura de reagdo tem apenas de ser estabelecida ao redor da
temperatura ambiente. Além disso, o tempo de reagdo é arbitrario, mas de
cerca de varias horas a varias dezenas de horas. Um solvente de reagdo ndo é
particularmente limitado, e um solvente que dissolva um material bruto e um
produto é preferido. Por exemplo, o tolueno pode ser usado.

Daqui por diante, um exemplo de reagdo para se obter o

complexo representado pela formula geral (I) é descrito.
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cpf Lw

MX"3 + 2CpRLi + KN(SiRg)y — /M—N(SiR3)2

R
Cp @

em que X” representa um haleto.

O complexo de metaloceno representado pela féormula geral
(II) da presente invengdo é produzido pelo seguinte procedimento, por
exemplo.

O complexo representado pela féormula geral (II) pode ser
obtido submetendo-se um tri-haleto de lantandide, um tri-haleto de escéandio,
ou um tri-haleto de itrio, para reagir em um solvente com um sal de indenila
(por exemplo, um sal de potassio ou um sal de litio) e um sal de
bis(trialquilsilil)-amida (por exemplo, um sal de potassio ou um sal de litio).

O complexo pode ser produzido em uma condi¢gdo branda
porque a temperatura de reagdo tem apenas de ser estabelecida ao redor da
temperatura ambiente. Além disso, o tempo de reagdo € arbitrario, mas de
cerca de varias horas a varias dezenas de horas. Um solvente de reagdo nio é
particularmente limitado, e um solvente que dissolva um material bruto e um
produto ¢ preferido. Por exemplo, o tolueno pode ser usado.

Daqui por diante, um exemplo de reagdo para se obter o
complexo representado pela formula geral (II) é descrito.

Cph b

MX"; + 2CpRLi + KSiX3 — M—SiX3
/
Ccp" ()
em que X” representa um haleto.

O complexo representado pela formula geral (II) € obtido pela

seguinte reagdo, por exemplo:
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cp?’ | Cp®’
b~ Ly + AB — | ,\I,.@ | B>
CpR'/ X Lw X
(11D
em que: M representa um elemento lantanéide, escindio ou
itrio;

Cp® independentemente representa uma ciclopentadienila,
indenila ou fluorenila ndo substituidas ou substituidas;

X representa um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio,
um grupo de alcéxido, um grupo de tiolato, um grupo de amida, um grupo de
silila ou um grupo de hidrocarboneto tendo de 1 a 20 atomos de carbono;

L representa uma base neutra de Lewis;

W representa um numero inteiro de 0 a 3;

[A]" representa um cation; e

[B] representa um anion nédo coordenado.

Exemplos do cation representado por [A]" incluem um cétion
de carbono, um cétion de ox6nio, um cation de amina, um cation de fosfonio,
um cation de ciclo-heptatrienila, e um cation de ferroceno contendo um metal
de transi¢do.

Exemplos do cation de carbono incluem os céations de carbono
trissubstituidos, tais como um cation de trifenilcérboho e um cation de
tri(fenil substituido)carbono. Exemplos especificos do cation de fenilcarbono
trissubstituido incluem um céation de tri(metilfenil)carbono.

Exemplos do cation de amina incluem: cations de
trialquilaménio tais como um cation de trimetilaménio, um cdation de
trietilamoOnio, um céation de tripropilaménio e um cation de tributilamonio;
cations de N,N-dialquilanilina, tais como um cation de N,N-dimetilamonio,
um cation de N,N-dietilamoénio e um cation de N,N-2,4,6-pentametilamdnio;
e cations de dialquilaménio tais como um céation de diisopropilaménio e um

cation de dicicloexilamonio.
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Exemplos do cation de fosfénio incluem os cations de
triarilfosfonio tais como o cation de trifenilfosféonio, um cation de
tri(metilfenil )fosfonio e um cétion de tri(dimetilfenil )fosfonio.

Destes cations, os cations de anilina ou os cations de carbono
sdo preferidos, e os cations de anilina sdo particularmente preferidos.

O composto idnico representado pela féormula geral [A]'[B] e
usados na reagdo acima, € aquele que € obtido pela combinagdo de qualquer
um selecionado dos anions ndo coordenados descritos acima com qualquer
um selecionado dos cations descritos acima.

Exemplos preferidos do composto i6nico incluem o
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilina e o tetraquis(penta-
fluorofenil)borato de trifenilcarbono.

Além disso, o composto idnico representado pela féormula
geral [A]'[B] € adicionado em uma quantidade preferivelmente de 0,1 a 10
vezes molares e, mais preferivel, de cerca de 1 vez molar em relagdo ao
complexo de metaloceno.

Observe-se que, quando o complexo de cations de semi-
metaloceno representado pela férmula geral (III) € usado na reagdo de
polimerizacdo, o complexo de cations de semi-metaloceno representado pela
formula geral (III) de qualquer forma, pode ser fornecido no sistema de
reagdo da polimerizagdo ou, alternativamente, o composto representado pela
formula geral (IV) e o composto idnico representado pela féormula geral
[A]'[B] podem ser separadamente fornecidos no sistema de reagdo da
polimerizagdo, por meio do que o complexo de cations de semi-metaloceno
representado pela formula geral (III) € formado no sistema de reagéo.

Além disso, o complexo de cations de semi-metaloceno
representado pela féormula geral (III) pode ser formado no sistema de reagio
pelo uso do complexo de metaloceno representado pelas formulas gerais (I)

ou (II), e do composto idnico representado pela féormula geral [A]'[B] em
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combinacgio.

As estruturas do complexo de metaloceno e do complexo de
cations de semi-metaloceno da presente invengdo representados pelas
féormulas gerais (I), (II) ou (III) sdo determinadas preferivelmente por
cristalografia de raios-X.

As Figuras 4 a 14 sdo desenhos de ORTEP mostrando os
resultados da cristalografia de raios-X dos respectivos complexos de
metaloceno e do complexo de cations de semi-metaloceno.

Os complexos de metaloceno e os meio cémplexos de cations
de metaloceno da presente invengdo podem ser aplicados a varios campos, e
cada um pode ser usado como um componente para uma composi¢do de
catalisador de polimerizagdo, por exemplo.

COMPOSICAO DE CATALISADOR DE
POLIMERIZACAO DA PRESENTE INVENCAO

A composi¢do de catalisador de polimerizagdo da presente
invengdo € caracterizada pela inclusdo do complexo de metaloceno e/ou o
complexo de cations de semi-metaloceno. A composi¢do de catalisador de
polimerizacdo também preferivelmente inclui outro componente, tal como um
co-catalisador, o qual esteja contido na composi¢do de catalisador de
polimerizagdo geral contendo um complexo de metaloceno.

O co-catalisador pode ser arbitrariamente selecionado dos
componentes usados como co-catalisadores para a composi¢do de catalisador
de polimerizagdo geral contendo um complexo de metaloceno. Exemplos
preferiveis do co-catalisador incluem aluminoxanos, compostos de aluminio
orgdnico e os compostos idnicos acima. Uma espécie ou espécies multiplas
deles podem estar contidos na composi¢do de catalisador de polimeriza¢do da
presente invengao.

O aluminoxano ¢ preferivelmente um aluminoxano de alquila.

Exemplos do aluminoxano de alquila incluem o aluminoxano de metila
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(MAO) e aluminoxanos de metila modificados. Além disso, exemplos
preferidos do aluminoxano de metila modificado incluem MMAO-3A
(fabricado pela Tosoh Finechem Corporation).

Um conteudo do aluminoxano na composi¢do de catalisador
de polimerizagdo da presente invencdo € preferivelmente de cerca de 10 a
1.000 (mais preferivel de cerca de 100) em uma relagdo dos elementos (Al/M)
do elemento de aluminio Al do aluminoxano para o elemento M de metal
central no complexo de metaloceno.

Por outro lado, exemplos do composto de aluminio organico
incluem o trialquil aluminio, o cloreto de dialquil aluminio, o dicloreto de
alquil aluminio e o haleto de dialquil aluminio. O preferido € o trialquil
aluminio. Exemplos do trialquil aluminio incluem o tietil aluminio e o
triisobutil aluminio.

Um conteddo do composto de aluminio organico na
composi¢do de catalisador de polimerizacdo da presente invengdo &
preferivelmente de 1 a 50 vezes molares e, mais preferivel, de cerca de 10
vezes molares em relagdo ao complexo de metaloceno.

A composi¢do de catalisador de polimerizagcdo da presente
invengdo ¢ fornecida em um sistema de reagdo da polimeriza¢do de
mondmero arbitrario tendo polimerizabilidade de adi¢do. Por exemplo, 1)
uma composi¢do contendo os componentes constituintes respectivos (tais
como o complexo de metaloceno e o co-catalisador) pode ser fornecida no
sistema de reagdo da polimerizagdo ou 2) os componentes constituintes
respectivos podem ser separadamente fornecidos no sistema de reagdo da
polimerizagdo, para por esse meio dar uma composi¢do no sistema de reago.

No item 1) acima, a expressdo “uma composi¢do € fornecida”
inclui que um complexo de metaloceno ativado pelo co-catalisador (espécie
ativada) € fornecido.

Exemplos dos mondémeros polimerizados pelo uso da
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composig¢do de catalisador de polimerizagdo da presente invengdo incluem os
mondmeros com base na olefina, monémeros com base em ep6xi, mondmeros
com base em isocianato, mondmeros com base em lactona, mondmeros com
base em lactida, monémeros com base em carbonato ciclico, e mondmeros
com base em alquina.

Exemplos do mondémero com base em olefina incluem as
olefinas conjugadas e as olefinas desconjugadas. Além disso, exemplos |
especificos destes incluem monoolefinas de a-olefinas, e dienos tais como o
estireno, o a.-metil estireno, o etileno e o propileno.

Além disso, exemplos do dieno incluem os dienos conjugados
tais como o 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, 2-etil-1,3-butadieno, 2,3-
dimetil butadieno, 2-metil pentadieno, 4-metil pentadieno e 2,4-hexadieno. Os
dienos conjugados mais preferidos sdo o 1,3-butadieno e o isopreno.

O complexo de metaloceno e o complexo de cations de semi-
metaloceno [representado pelas féormulas gerais (I), (II) ou (III)] contidos na
composi¢do de catalisador da presente invengdo sdo selecionados de acordo
com o uso pretendido do catalisador. Por exemplo, quando o catalisador é
usado como um catalisador para uma polimerizagdo de dieno conjugado, um
complexo de metaloceno tem um elemento de lantandide, escdndio ou itrio
como um metal central representado por M, e conseqlientemente 1) uma
atividade do catalisador pode ser aumentada, e 2) um conteido cis do
polidieno obtido pode ser aumentado.

Além disso, quando o catalisador é usado como o catalisador
para uma polimerizagdo de dieno conjugado, o tamanho estérico do
substituinte sobre Cp® & ajustado e, dai, 1) a atividade do catalisador e 2)o
conteudo de cis-1,4 do polidieno obtido podem ser controlados. Isto é,
estericamente reduzindo o tamanho do substituinte no Cp® (por exemplo, uma
indenila ndo substituida ¢ adaptada como Cp"), o conteido de cis-1,4 do

polidieno obtido fica sujeito a ser elevado. Por outro lado, estericamente



10

15

20

25

22

aumentando-se o tamanho do substituinte no Cp" (por exemplo, o
tetrametiletil indenil é adaptado como Cp%), o polidieno fica sujeito a ser
obtido em uma boa produg¢do com uma reagdo de curto tempo.

Além disso, quando o catalisador é usado como o catalisador
para uma polimerizagdo de dieno conjugado, o complexo de metaloceno e o
complexo de cations de semi-metaloceno representados pelas formulas gerais

(I), (I) ou (III) sdo, cada, combinados com um co-catalisador apropriado, e

"~ em conseqiiéncia 1) a atividade do catalisador da composi¢do de catalisador

de polimerizagdo pode ser ajustada, e 2) um contetido cis do polidieno obtido
pode ser aumentado. Daqui por diante, os relacionamentos respectivos entre
os complexos de metaloceno contidos na composi¢do de catalisador, cada um
dos quais sendo representados pelas férmulas gerais (I), (IT) ou (III), e o co-
catalisador, sdo descritos.

COMPOSICAO DE CATALISADOR CONTENDO O
COMPLEXO DE METALOCENO REPRESENTADO PELA FORMULA
GERAL (I) OU (II)

Quando o complexo de metaloceno representado pela férmula
geral (I) ou (II) é usado como um componente da composi¢do de catalisador
para uma polimerizacdo de dieno conjugado, um peso molecular médio
numérico do polidieno a ser obtido ¢ sujeito a ser elevado mediante o uso de
um aluminoxano como um co-catalisador.

COMPOSICAO DE CATALISADOR CONTENDO O
COMPLEXO DE CATIONS DE SEMI-METALOCENO REPRESENTADO
PELA FORMULA GERAL (I1I)

Pela combinagdo preferivelmente com um composto de
aluminio organico, o complexo de cations de semi-metaloceno representado
pela féormula geral (III) pode ser usado eficazmente para as polimerizagdes de
olefinas desconjugadas C2 a C10 tais como o etileno ou propileno, e

monoolefinas tais como o estireno. A composi¢do de catalisador de
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polimerizacdo da presente invengdo € usada como uma composi¢io de
catalisador de polimerizagdo em ndo apenas uma reagdo de
homopolimerizaqéo,.mas também em uma reacgdo de copolimerizagdo. Como
um copolimero obtido pela reacdo de copolimerizagdo, um copolimero de
duas ou mais espécies de mondmeros de monoolefinas e um copolimero de
uma monoolefina e um dieno conjugado, sdo exemplificados.

METODO PARA PRODUZIR O POLIMERO DE ADICAO
DA PRESENTE INVENCAO

O método de produzir um polimero de adigdo da presente
invencdo € caracterizado incluindo-se submeter um mondémero arbitrario
tendo polimerizabilidade de adigdo a uma polimerizagdo de adi¢io na
presenca da composi¢cdo de catalisador. O método de producdo da presente
invengdo pode ser o mesmo de um método convencional de produzir um
polimero de adigdo mediante uma reagdo de polimerizagdo da adi¢do, com o
uso de um catalisador de polimerizagdo i0nica coordenada, exceto que a
composi¢do de catalisador da presente invengdo € usada como um catalisador
de polimerizac¢do. Isto €, o método de produzir um polimero de adigdo da
presente inven¢do pode empregar qualquer um dos métodos arbitrarios tais
como uma polimerizagdo de solugdo, uma polimerizacdo de suspensdo, uma
polimeriza¢do em bloco de fase liquida, uma polimeriza¢do de emulsido, uma
polimerizagédo de fase gasosa e uma polimerizagdo de fase sélida.

Quando a polimerizagdo de solucdo é empregada, o solvente a
ser usado € inativo na reagdo de polimerizacéo e ndo particularmente limitado
contanto que o solvente dissolva o mondmero para polimerizagdo e a
composicdo de catalisador. Uma quantidade do solvente a ser usado é
arbitraria, e essa quantidade em que a concentracdo do complexo contido no
catalisador de polimerizagao € de 0,1 a 0,0001 mol/litro, é preferida.

No método de produzir um polimero de adi¢do da presente

invengdo, a quantidade de uso da composi¢do de catalisador, em relagdo a
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quantidade do monémero, pode ser estabelecida na mesma daquela da
composigdo de catalisador geral contendo um complexo de metaloceno.

Em conformidade com o método de produzir um polimero de
adicdo da presente invengdo, copolimeros aleatérios, copolimeros
alternativos, copolimeros de bloco, e outros copolimeros de seqiiencia¢do
elevada, bem como homopolimeros, podem ser produzidos.

Daqui por diante, exemplos de procedimentos para produzir

polibutadieno a partir do 1,3-butadieno pelo método de produgdo da presente

~ inveng¢io, sdo descritos.

(1) O complexo de metaloceno da presente inven¢do e um co-
catalisador sdo adicionados, como necessario, a um solvente. Aqui, o
complexo de metaloceno pode ser trocado por um outro ativado. O 1,3-
butadieno € a ele adicionado, por meio do que o polibutadieno é obtido.

(2) Os componentes constituintes da composi¢do de
catalisador s@o separadamente adicionados a um solvente contendo 1,3-
butadieno, ou uma composi¢do de catalisador ativada previamente preparada
¢ adicionada ao solvente contendo 1,3-butadieno, por meio do que o
polibutadieno € obtido.

Ambos os procedimentos sdo conduzidos preferivelmente sob
uma atmosfera de gas inerte. Exemplos do gas inerte incluem um nitrogénio
£as0so e um argdnio gasoso.

Na produgdo do butadieno, o complexo de metaloceno em uma
concentracdo de cerca de 1/10.000 a 1/1.000 vezes molares em relagdo ao 1,3-
butadieno, € preferivelmente usado.

Uma temperatura na reagdo de polimerizagdo ndo ¢é
particularmente limitada e pode situar-se em uma faixa de -100 °C a 200 °C,
ou pode ser estabelecida em torno da temperatura ambiente. Se a temperatura
de reagdo for aumentada, uma seletividade de cis-1,4 na reag¢do de

polimerizagdo pode ser reduzida.
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O tempo de uma reagdo ndo € particularmente limitado e pode
situar-se em uma faixa de 1 segundo a 10 dias. O tempo de reagdo é
apropriadamente selecionado dependendo das espécies do mondmero a ser
polimerizado, das espécies do catalisador a ser usado, e de condigdes tais
como a temperatura de reagao.

De acordo com o método de produzir um polimero de adigdo
da presente invengdo, um polidieno tendo um elevado contetdo de cis-1,4
pode ser produzido de um composto de dieno conjugado. Por exemplo, o
polibutadieno produzido pela polimerizagdo do butadieno de acordo com o
método da presente invengdo tem um contetdo de cis-1,4 de 90 % ou mais,
preferivelmente de 95 % ou mais, mais preferivel de 98 % ou mais, e ainda
mais preferivel de 99 % ou mais. O conteudo de cis-1,4 pode ser determinado
das relagdes integrais dos picos nos diagramas dos espectros de 'H-RMN e
BC-RMN. Seu tratamento especifico € descrito na JP 2004-27179 A.

Além disso, um peso molecular médio numérico do
polibutadieno produzido de acordo com o método da presente invengdo nio é
particularmente limitado e geralmente de cerca de varias centenas de milhares
a um milhdo. Mw/Mn como um indice da distribui¢do de peso molecular é
preferivelmente de 3 ou menos e, mais preferivel, de 2 ou menos. O peso
molecular médio e a distribuigdo de peso molecular Mw/Mn podem ser
determinados com o uso de poliestireno como uma substincia padrdo por
GPC.

De acordo com o método de produzir um polimero de adigdo
da presente invengdo, quando o polidieno é produzido de um composto de
dieno conjugado, o complexo de metaloceno contido na composi¢do de
catalisador de polimerizagdo, ou a espécie do co-catalisador, ¢
apropriadamente selecionado, por meio do que um rendimento € um contetdo
de cis-1,4 do polidieno a ser obtido podem ser controlados. Procedimento

especifico é como indicado pela descrigdo acima para a composi¢do de
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catalisador de polimerizagéo.

EXEMPLOS

Daqui por diante, a presente invengdo € descrita em mais
detalhes por meio de exemplos, mas o escopo da presente inven¢do ndo fica
limitada pelos exemplos. Observe-se que 'H-RMN foi medido com o uso de
THF-d8 ou 1,1,2,2-tetracloroetano como um solvente na temperatura
ambiente ou em 120 °C. C-RMN foi medido com o uso do 1,1,2,2-
tetracloroetano como um solvente em 120 °C. A cristalografia de raios-X foi
realizada com o uso de RAXIS CS (Rigaku Corporation) ou AFC-8 (Rigaku
Corporation).

SINTESE DE (CoH,),GdN(SiMes),

A 40 ml de uma solugdo de THF contendo GdCl; (0,791 g, 3
mmoles) fabricada pela Strem Chemicals, Inc., 20 ml de solu¢do de THF
contendo CoH;Li (0,757 g, 6,2 mmoles) sintetizado de CoHg (indeno)
disponivel da SIGMA-ALDRICH Corp. e n-BulLi, foram gotejados
lentamente sob uma atmosfera de nitrogénio. Depois, a mistura foi agitada em
65 °C por 14 horas. Depois disso, o THF foi removido por destilagdo sob
pressdo reduzida e 50 ml de tolueno foram adicionados, ao invés do THF.
Depois, 20 ml de uma solugdo de tolueno contendo KN (SiMe;), (0,519 g, 2,6
mmoles) disponivel da SIGMA-ALDRICH Corp. foram gotejados lentamente
na mistura, seguidos por agitagcdo na temperatura ambiente por 16 horas. Apds
isso, o tolueno foi removido por destilagdo sob pressio reduzida, 100 ml de
hexano foram adicionados ao invés do tolueno, e um precipitado foi filtrado
com um filtro. Depois disso, o hexano foi removido por destilagio sob
pressdo reduzida, por meio do que (CoH;),GdN(SiMej3), (0,724 g, 51 %) como
um soélido branco amarelado foi obtido. Para a determinagdo estrutural, o
sélido foi recristalizado com tolueno e o monocristal obtido foi submetido a
cristalografia de raios-X (Figura 10).

Da mesma maneira, (CoH5),ScN(SiMes;), (50 %) como um



10

15

20

25

27

solido cor de laranja e (CoH;), YN(SiMe;), (42 %) como um solido cor de rosa
foram obtidos (Figura 9).

SINTESE DE (2-MeCoHg),GdN(SiMe;),

(2-MeCyHg),GdN(SiMes), (0,988 g, 66 %) como um solido
amarelo foi obtido com o método acima, mediante o uso de 2-MeCoH; (2-
metil indeno) ao invés de CgHg (indeno). Para a determinagdo estrutural, o
solido foi recristalizado com tolueno € o monocristal obtido foi submetido a
cristalografia de raios-X (Figura 11).

| Da mesma maneira, cada um de (2-MeCyHg),ScN(SiMes), (68
%) como um solido amarelo (Figura 8), (2-MeCyHg),YN(SiMe;), (66 %)
como um solido branco, (2-MeCyHg),CeN(SiMe;s), (53 %) como um sélido
cor de rosa, (2-MeCyHg),PrN(SiMes), (76 %) como um sélido amarelo, (2-
MeCoHg),NdN(SiMes), (51 %) como um solido verde (Figura 4), (2-
MeCyHg),SmN(SiMes3), (45 %) como um sélido vermelho, e (2-
MeCoHg),HoN(SiMes), (46 %) como um soélido cor de laranja (Fig. 7), foi
obtido.

SINTESE DE (2-PhCoHs),GdAN(SiMe3),

A 40 ml de uma solugdo de THF contendo GdCl; (0,791 g, 3
mmoles) fabricada pela Strem Chemicals, Inc., 30 ml de uma solu¢do de THF
contendo 2-PhCyoHgLi (1,34 g, 6,2 mmoles) sintetizados de 2-PhCyH; (2-fenil
indeno) disponivel da SIGMA-ALDRICH Corp., e n-BuLi, foram gotejados
lentamente sob uma atmosfera de nitrogénio. Depois, a mistura foi agitada na
temperatura ambiente por 48 horas, e ainda agitada em 65 °C por 14 horas.
Depois disso, o THF foi removido por destilagdo sob pressdo reduzida e 50 ml
de tolueno foram acrescentados, ao invés do THF. Depois, 20 ml de uma
solugdo de tolueno contendo KN(SiMe;), (0,519 g, 2,6 mmoles) disponivel da
SIGMA-ALDRICH Corp., foram gotejados lentamente na mistura, seguido
por agitagdo na temperatura ambiente por 16 horas. Depois disso, o tolueno

foi retirado por destilacdo sob pressio reduzida, 100 ml de hexano foram
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adicionados ao invés do tolueno, e um precipitado foi filtrado com um filtro.
Depois disso, o hexano foi removido por destilagdo sob pressédo reduzida, por
meio do que (2-PhCoH),GdN(SiMes), (491 mg, 27 %) como um sélido
amarelo foi obtido. Para a determinagfo estrutural, o s6lido foi recristalizado
com Scolueno e o monocristal obtido foi submetido a cristalografia de raios-X
(Figura 6).

SINTESE DE (2-MeCyHy),GdSi(SiMe;);(THF)

A 20 ml de uma solugdo de THF contendo GdCl; (0,264 g, 1
mmol), 20 ml de uma solucdo de THF contendo 2-MeCoHgLi (0,286 g, 2,1
mmoles) foram gotejados lentamente sob uma atmosfera de nitrogénio.
Depois, a mistura foi agitada em 65 °C por 14 horas. Depois disso, o THF foi
removido por destilagdo sob pressdo reduzida e 50 ml de tolueno foram
acrescentados, ao invés do THF. Depois, 20 ml de uma solugdo de tolueno
contendo KSi(SiMes); (0,258 g, 0,90 mmol) disponivel da SIGMA-
ALDRICH Corp., foram gotejados lentamente na mistura, seguido por
agitagdo na temperatura ambiente por 16 horas. Dépois disso, o tolueno foi
retirado por destilagdo sob pressdo reduzida, 50 ml de hexano foram
adicionados ao invés do tolueno, € um precipitado foi filtrado com um filtro.
Depois disso, o hexano foi removido por destilagdo sob pressdo reduzida, por
meio do que (2- MeCyHg),GdSi(SiMe;);(THF) (426 mg, 64 %) como um
solido amarelo foi obtido. Para a determinacdio estrutural, o solido foi
recristalizado com tolueno e o monocristal obtido foi submetido a
cristalografia de raios-X (Figura 13).

SINTESE DE [(2-MeCyHg)ScN(SiMes),(THF),] [B(CgFs)4]

A5 ml de uma solu¢gdo de THF -contendo (2-.
MeCyHg),ScN(SiMe;), (0,145 g, 0,313 mmol), tetraquis(pentafluorofenil)-
borato de N,N-dimetilanilina [Me,NHPhB(C¢Fs),4] (0,250 g, 0,312 mmol) foi
adicionada sob uma atmosfera de nitrogénio. Depois, a mistura foi agitada na

temperatura ambiente por 30 minutos. Depois disso, o THF foi removido por
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destilagdo sob pressdo reduzida e o residuo obtido foi lavado com hexano por
trés vezes. Depois disso, o resultante foi dissolvido com 3 ml de THF, e uma
camada de hexano foi formada na sua parte superior e deixada repousar, por
meio do que um precipitado amarelo foi gerado. Depois, o solvente foi
removido com uma pipeta suavemente, o resultante foi secado lentamente sob
pressdo reduzida, por meio do que [(2-MeCyHg)ScN(SiMes),(THF),]
[B(CeFs)4] (190 mg, 53 %) como um cristal amarelo foi obtido. A estrutura do
sélido foi confirmada por "H-RMN (Figura 1) e por cristalografia de raios-X
(Figura 5).

SINTESE DE [(CsMes)CH,(CsMe,)GAN(SiMe;),(THF),]
[B(CeHs)4]

A 5 ml de uma solugio de tolueno contendo
(CsMes),GAN(SiMes), (0,150 g, 0,260 mmol), foi adicionado o borato de
trietilanilina tetraquisfenila (Et; NHB(Cg¢Hs)4) (0,110 g, 0,260 mmol) sob uma
atmosfera de nitrogénio. Depois, a mistura foi agitada na temperatura
ambiente por 12 horas. Depois disso, o THF foi separado por destilagdo sob
pressdo reduzida e o residuo obtido foi lavado com hexano por trés vezes para
dar um composto como 6leo. Depois disso, o residuo foi recristalizado com
um  solvente misto de  THF/hexano, por meio do que
[(CsMes)CH,(CsMe,)GAN(SiMes),(THF),] [B(CeHs)4] (150 mg, 59 %) como
um cristal branco foi obtido. A estrutura do cristal foi confirmada por
cristalografia de raios-X (Figura 12).

SINTESE | DE
[(CsMes)CH,(CsMey,)GAN(SiMe;),(THF),][B(CeFs)4]

A 5 ml de wuma solugdo de tolueno contendo
(CsMes),GdN(SiMes), (0,210 g, 0,357 mmol), foi adicionado
tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbono [Ph;CB(CgFs)4] (0,300 g,
0,325 mmol) sob uma atmosfera de nitrogénio. Depois, a mistura foi agitada

na temperatura ambiente por 30 minutos. Depois disso, o tolueno foi separado
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por destilagdo sob pressdo reduzida, e o residuo obtido foi lavado com hexano
por trés vezes. Apos isso, o resultante foi dissolvido com 3 ml de THF, e uma
camada de hexano foi formada na sua parte superior e deixada descansar, por
meio do que um precipitado amarelo foi gerado. Apds o solvente ter sido
removido com uma pipeta suavemente, o resultante foi secado lentamente sob
pressdo  reduzida, por intermédio do que foi obtido o
[(CsMes)CH,(CsMeys)GAN(SiMes),(THF),][B(CeFs)4] (130 mg, 28 %) como
um cristal incolor. A estrutura do cristal foi confirmada por cristalografia de
raios-X (Figura 14).

SINTESE DO Gd(N(SiHMe,),);(THF),

A 100 ml de uma solu¢do de THF contendo GdCl; (2,90 g, 11
mmoles) fabricado pela Strem Chemicals, Inc., 15 ml de uma solugdo de éter
contendo LiN(SiHMe,), (4,18 g, 30 mmoles) sintetizado de "Buli e
NH(SiHMe;,), foram gotejados lentamente sob uma atmosfera de nitrogénio.
Depois, a mistura foi agitada na temperatura ambiente por 12 horas. Depois
disso, o solvente foi removido por destilagdo sob pressdo reduzida, e 100 ml
de hexano foram adicionados, no lugar do solvente. Um precipitado foi
filtrado com um filtro. Apds isso, o hexano foi lentamente separado por

destilagdo sob pressdo reduzida, por meio do que Gd(N(SiHMe,),); (THF),

(4,60 g, 66 %) como um cristal branco foi obtido. Para a determinagdo

estrutural, o monocristal obtido foi submetido a cristalografia de raios-X
(Figura 17).

SINTESE DE (2-PhCoHs),GdN(SiHMe,),

Gd(N(SiHMe,),); (THF), (2,79 g, 4 mmoles) e 2-PhCyH; (2-
fenil indeno) (1,50 g, 7,8 mmoles) disponiveis da SIGMA-ALDRICH Corp.
foram dissolvidos em 60 ml de uma solugdo de tolueno sob uma atmosfera de
nitrogénio, seguido por agitagdo em 120 °C durante 4 horas. Depois disso, o
tolueno foi separado por destilacdo sob pressdo reduzida e 60 ml do tolueno

foram adicionados novamente, seguido por agitacdo em 120 °C por 15 horas.



10

15

20

25

31

Depois, o tolueno foi separado por destilagdo sob pressdo reduzida, e o
residuo foi lavado com hexano por varias vezes, por meio do que o (2-
PhCoHs),GAN(SiHMe,), (1,92 g, 73 %) foi obtido como um sélido amarelo.
Além disso, uma experiéncia foi conduzida pelo mesmo método, exceto que
Tb(N(SiHMe,),)3;(THF), foi usado no lugar do Gd(N(SiHMe,),);(THF),, por
meio do que o (2-PhCyHg), TbN(SiHMe;), (1,85 g, 70 %) foi obtido.

SINTESE DE (1-Me-2-PhCsHg),GAN(SiHMe,),

(1-Me-2-PhCoHg),GAN(SiHMe,), (35 %) como um solido cor
de laranja foi obtido com o mesmo método conforme aquele do (2-
PhCoHg),GdN(SiHMe,), mediante o uso de 1-Me-2-PhCoH; (1-metil-2-
fenilindeno) sintetizado pelo método descrito em Organometallics, 1997, 16,
3635-3639, ao invés de 2-fenil indeno.

SINTESE DE (iPrCsH,),GdN(SiMe;),

A 20 ml de uma solugdo de THF contendo GdCl; (0,527 g, 2
mmoles) fabricado pela Strem Chemicals, Inc., 20 ml de uma solu¢do de THF
contendo iPrCsHsNa (0,534 g, 4,1 mmoles) disponivel da SIGMA-ALDRICH
Corp., foram gotejados lentamente sob uma atmosfera de nitrogénio. Depois,
a mistura foi agitada na temperatura ambiente por 16 horas. Depois disso, o
THF foi separado por destilagdo sob pressdo reduzida e 30 ml de tolueno
foram acrescentados, ao invés do THF. Depois, 20 ml de uma solugdo de
tolueno contendo K[N(SiMe);], (0,360 g, 1,8 mmol), disponivel da SIGMA-
ALDRICH Corp., foram gotejados lentamente na mistura, seguindo-se
agitacdo na temperatura ambiente por 16 horas. Apds isso, o tolueno foi
separado por destilagdo sob pressdo reduzida, 100 ml de hexano foram
adicionados no lugar do tolueno, e um precipitado foi filtrado com um filtro.
Depois disso, o hexano foi removido por destilagdo sob pressio reduzida, por
meio do que (iPrCsH,;),GdN(SiMes), (0,805 g, 84 %) como um liquido
amarelo foi obtido.

EXEMPLO 1
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0,03 mol de bis(indenil)gadolinio bis(trimetilsililamida)
[(CsH7),GdN(SiMe;),] foi carregado em uma garrafa de vidro de pressdo de
30 ml suficientemente secada, em uma caixa de luvas sob uma atmosfera de
nitrogénio, e dissolvido com 18 ml de tolueno. A seguir, 0,15 mmol de
triisobutil aluminio e 0,03 mmol de tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-
dimetilanilina (Me,NHPhB(C4Fs)s) foram adicionados & garrafa, e esta foi
tampada. A garrafa foi retirada da caixa de luvas e 0,54 g de 1,3-butadieno foi
carregado na garrafa, seguido pela polimerizagdo em 20 °C por 15 minutos.
Apos a polimerizagdo, 10 ml de uma solugdo de metanol contendo 10 % em
peso de 2,6-bis(t—butil)-4-nietilfenol (BHT) foram adicionados para
interromper a reagdo. Além disso, o polimero foi separado com uma grande
quantidade de um solvente de mistura de metanol e 4cido cloridrico e secado
em 60 °C no vacuo. Um rendimento do polimero obtido foi de 93 % em peso.
Uma microestrutura do polimero tinha um contetdo cis de 98,9 % molares,
um peso molecular médio numérico de 120.000, e Mw/Mn de 1,26.

EXEMPLO 2

7 Uma polimerizagdo foi realizada pelo mesmo método do
Exemplo 1, exceto que bis(2-metilindenil)gadolinio-bis(trimetilsililamida)
[(2-MeCyHg),GdN(SiMes),] foi usado no lugar do bis(indenil)gadolinio
bis(trimetilsililamida). Um rendimento do polimero obtido foi de 98 % em
peso. Uma microestrutura do polimero tinha um contetdo cis de 99,0 %
molares, um peso molecular médio numérico de 110.000, e Mw/Mn de 1,12.

EXEMPLO 3

Uma polimerizagdo foi realizada pelo mesmo método do
Exemplo 1, exceto que bis(2-fenilindenil)gadolinio-bis(trimetilsililamida) [(2-
PhCoHg),GdN(SiMes),] foi usado no lugar do bis(indenil)gadolinio
bis(trimetilsililamida). Um rendimento do polimero obtido foi de 93 % em
peso. Uma microestrutura do polimero tinha um conteudo cis de 99,0 %

molares, um peso molecular médio numérico de 220.000, e Mw/Mn de 1,46.
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EXEMPLO 4

Uma polimerizagdo foi realizada pelo mesmo método do
Exemplo 1, exceto que tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbono
(Ph;CB(CgFs)s) foi usado no lugar de tetraquis(pentafluorofenil)borato de
N,N-dimetilanilina. Um rendimento do polimero obtido foi de 98 % em peso.
Uma microestrutura do polimero tinha um conteudo cis de 99,3 % molares,
um peso molecular médio numérico de 130.000, e Mw/Mn de 1,19.

EXEMPLO 5

5 mmol de bis(indenil)gadolinio bis(trimetilsililamida)
[(CoH7),GdN(SiMes),] foram carregados em uma garrafa de vidro de pressédo
de 1 litro suficientemente secada, em uma caixa de luvas sob uma atmosfera
de nitrogénio, e dissolvidos com 1 ml de tolueno. A seguir, MMAO (um
aluminoxano soltivel em tolueno disponivel da Tosoh Finechem Corporation)
em uma quantidade tal que uma relagéo tal que uma relagdo dos elementos de
Al a Gd em 150 foi adicionada e, depois, 1 mmol de triisobutil aluminio foi
adicionada a garrafa, e a garrafa foi tampada. A garrafa foi retirada da caixa
de luvas e 125 ml de tolueno desidratado foram a ela adicionados. Depois
disso, 27 g de 1,3-butadieno foram carregados sob baixa temperatura, seguido
pela polimerizagdo em 50 °C por 2 horas. Apds a polimerizagdo, 50 ml de
uma solucdo de metanol contendo 10 % em peso de 2,6-bis(t-butil)-4-
metilfenol (BHT) foram adicionados para interromper a reagdo. Além disso, o
polimero foi separado com uma grande quantidade de um solvente de mistura
de metanol e 4cido cloridrico e secado em 60 °C no vacuo. Um rendimento do
polimero obtido foi de 48 % em peso. Uma microestrutura do polimero tinha
um conteudo cis de 98,7 % molares, um peso molecular médio numérico de
290.000, e Mw/Mn de 1,85.

EXEMPLO 6

Uma polimerizagdo foi realizada pelo mesmo método do

Exemplo 5, exceto que bis(2-metilindenil)gadolinio bis(trimetilsililamida)
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[(2-MeCyHg),GAN(SiMe;),], ao inveés do bis(indenil)gadolinio
bis(trimetilsilil-amida), e 1,5 mmol de triisobutil aluminio foram usados, e a
polimerizagdo foi realizada por 30 minutos. Um rendimento do polimero
obtido foi de 90 % em peso. Uma microestrutura do polimero obtido foi de
98,2 % molares, um peso molecular médio numérico de 260.000, e Mw/Mn
de 1,75.

EXEMPLO 7

Uma polimerizagdo foi realizada pelo mesmo método do
Exemplo 5, exceto que bis(2-fenilindénil)gadolinio bis(trimetilsililarﬁida) [(2-
PthH(,)zGdN(SiMe3)2], ao invés do bis(indenil)gadolﬁﬁo bis(trimetilsilil-
amida), MMAO em uma quantidade tal que uma relagdo dos elementos de Al
a Gd em 150 foi de 300, e 3,5 mmol de triisobutil aluminio foram usados, € a
polimerizagdo foi realizada por 30 minutos. Um rendimento do polimero
obtido foi de 94 % em peso. Uma microestrutura do polimero obtido teve um
contetido de cis de 98,8 % molares, um peso molecular médio numérico de
310.000, e Mw/Mn de 1,88.

EXEMPLO 8

0,02 mol de bis(indenil)escandio bis(trimetilsililamida)
[(CsH),ScN(SiMe;s),] foi carregado em um recipiente de vidro de 20 ml
suficientemente secado, em uma caixa de luvas, sob uma atmosfera de
nitrogénio, e dissolvido com 10 ml de tolueno. A seguir, 0,1 mmol de
triisobutil aluminio e 0,02 mmol de tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-
dimetilanilina [Me,NHPhB(C¢Fs),] foram adicionados ao recipiente. Apods
isso, 2,15 g de estireno foram carregados, seguidos pela polimerizagdo na
temperatura ambiente durante 5 minutos. Ap6s a polimeriza¢do, um polimero
foi separado com uma grande quantidade de um solvente de mistura de
metanol e acido cloridrico, e secado em 60 °C no vacuo. Um rendimento do
polimero obtido foi de 50 % em peso. O polimero obtido néo foi dissolvido de

modo algum nos meios de solventes tais como tolueno, cicloexano, THF e
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cloroféormio, mas foi dissolvido em 1,1,2,2-tetracloroetano ou diclorobenzeno
mediante aquecimento. Pelo espectro de 'H-RMN (Figura 2), “C-RMN
(Figura 3) e medi¢cdo de DSC (Tm = 257 °C), o polimero foi confirmado ser
um poliestireno sindiotatico.

EXEMPLO 9

Uma polimerizagdo foi realizada pelo mesmo método do
Exemplo 8, exceto que bis(2-metilindenil)escandio bis(trimetilsililamida) [(2-
MeCoHg),ScN(SiMes),] foi wusado no lugar do bis(indenil)escandio
bis(trimetilsililamAida). Um rendimento do polimero obtido foi de 100 % em
peso, e as propriedades fisicas do polimero obtido foram as mesmas daquelas
do Exemplo 8.

EXEMPLO 10

0,03 mmol de bis(2-metilindenil)escandio
bis(trimetilsililamida) [(2-MeCyHg),ScN(SiMes),] foi carregado em um
recipiente de vidro de 5 ml secado suficientemente, em uma caixa de luvas
sob uma atmosfera de nitrogénio, e dissolvido com 1,5 ml de tolueno. A
seguir, 0,15 mmol de triisobutil aluminio e 0,03 mmol de
tetraquis(pentafluorofenil)borato = N,N-dimetilanilina [Me,NHPhB(C¢F5),]
foram adicionados a garrafa para preparar uma solugio catalisadora. Depois, a
garrafa foi selada e retirada da caixa de luvas. 5 ml de tolueno, 2,34 g de
estireno, 0,41 g‘de 1,3-butadieno, foram carregados em uma garrafa de vidro
de pressdo de 30 ml, e a garrafa foi tampada para preparar uma solugio
monomérica. A solugdo catalisadora foi adicionada a solugdo monomeérica
com uma seringa de injegdo, seguido pela polimerizagdo na temperatura
ambiente por 30 minutos. Apos a polimerizagdo o polimero foi separado com
uma grande quantidade de um solvente de mistura de metanol e &cido
cloridrico e secado em 60 °C no vacuo. Um rendimento do polimero obtido
foi de 100 % em peso. O polimero obtido ndo foi dissolvido em absoluto no

meio de solventes tais como tolueno, cicloexano, THF e cloroféormio, mas foi
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dissolvido em 1,1,2,2-tetracloroetano ou diclorobenzeno, por aquecimento.
Pela medi¢do de "H-RMN (Figura 15), o polimero foi confirmado como sendo
um copolimero tendo 75 % molares de uma parte de poliestireno sindiotatico
e 25 % molares de uma parte de polibutadieno.

EXEMPLO 11

A polimerizagdo foi realizada pelo mesmo método do
Exemplo 10, exceto que 0,78 g de estireno e 1,35 g de 1,3-butadieno foram
carregados. Um rendimento do polimero obtido foi de 80 % molares. O
polimero obtido ndo foi dissolvido em absoluto no meio de solventes tais
como tolueno, cicloexano, THF e cloroférmio, mas foi dissolvido em 1,1,2,2-
tetracloroetano ou diclorobenzeno, por aquecimento. Pela medi¢io de 'H-
RMN e Infravermelho (Figura 16), o polimero foi confirmado como sendo um
copolimero tendo 20 % molares de uma parte de poliestireno sindiotatico e 80
% molares de uma parte de butadieno contendo alto contetdo de cis.

EXEMPLO 12 |

0,03 mmol de bis(indenil)escandio bis(trimetilsililamida)
[(CoH7),ScN(SiMes),] foi carregado em um recipiente de vidro de pressédo de
100 ml secado suficientemente, em uma caixa de luvas sob uma atmosfera de
nitrogénio, e dissolvido com 30 ml de tolueéno. A seguir, 0,15 mmol de
triisobutil aluminio e 0,03 mmol de tetra(juis(pentaﬂuorofenil)borato N,N-
dimetilanilina [Me,NHPhB(C¢Fs),s] foram adicionados ao recipiente. Depois
disso, o etileno foi polimerizado em 1 atmosfera e na temperatura ambiente
por 15 minutos. Apds a polimerizagdo, o polimero foi separado com uma
grande quantidade de um solvente de mistura de metanol e acido cloridrico e
secado em 60 °C no vacuo. Um rendimento do polimero obtido foi de 500
mg. O polimero obtido ndo foi dissolvido de modo algum no meio de
solventes tais como tolueno, cicloexano, THF e cloroférmio.

EXEMPLO 13

1,5 mmol de bis(fenilindenil)gadolinio bis(trimetilsililamida)
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[(2-PhCyHg),GAN(SiHMe;),] foi carregado em uma garrafa de vidro de 1 litro
suficientemente secada, em uma caixa de luvas, sob uma atmosfera de
nitrogénio, A seguir, TMAO-211 (um aluminoxano solivel em tolueno
disponivel da Tosoh Finechem Corporation), em uma quantidade tal que uma
relagdo dos elementos de Al a Nd foi de 300, e 7,5 moles de triisobutil
aluminio foram adicionados a garrafa, e esta foi tampada. Apds isso, a garrafa
foi retirada da caixa de luvas, e 486 g de tolueno desidratado foram
adicionados a garrafa. Depois disto, 81 g de 1,3-butadieno foi carregado a
garrafa sob temperaturas baixas, seguido pela polimerizagdo em 70 °C
durante 90 minutos. Apos é polimerizagdo, 50 ml de uma solu¢do de metanol
contendo 10 % em peso de 2,6-bis(t-butil)-4-metilfenol (BHT) foram
acrescentados para interromper a reagdo. Além disso, o polimero foi separado
com uma grande quantidade de um solvente de mistura de metanol e acido
cloridrico, e secado em 60 °C no vacuo. Um rendimento do polimero obtido
foi de 78 % em peso. Uma microestrutura do polimero obtido tem um
conteudo de cis de 99,0 % molares, um peso molecular médio numérico de
270.000, e Mw/Mn de 1,94.

EXEMPLO 14

1,5 mmol de bis(fenilindenil)gadolinio bis(dimetilsililamida)
[(2-PhCoHg),GAN(SiHMe,),] foi carregado em uma garrafa de vidro de 1 litro
suficientemente secada, em uma caixa de luvas, sob uma atmosfera de
nitrogénio, A seguir, TMAO-341 (um aluminoxano soluvel em tolueno
disponivel da Tosoh Finechem Corporation), em uma quantidade tal que uma
relagdo dos elementos de Al a Nd foi de 2.600, e 15 moles de triisobutil
aluminio foram adicionados a garrafa, e esta foi tampada. Apos isso, a garrafa
foi retirada da caixa de luvas, e 486 g de cicloexano desidratado foram
adicionados a garrafa. Depois disto, 81 g de 1,3-butadieno foram carregados a
garrafa sob temperaturas baixas, seguido pela polimerizagdo em 70 °C

durante 90 minutos. Apds a polimerizag¢do, 50 ml de uma solu¢do de metanol
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contendo 10 % em peso de 2,6-bis(t-butil)-4-metilfenol (BHT) foram
acrescentados para interromper a reagdo. Além disso, o polimero foi separado
com uma grande quantidade de um solvente de mistura de metanol e acido
cloridrico, e secado em 60 °C no vacuo. Um rendimento do polimero obtido
foi de 50 % em peso. Uma microestrutura do polimero tem um conteudo de
cis de 98,8 % molares, um peso molecular médio numérico de 320.000, e
Mw/Mn de 2,12.

EXEMPLO 15

1,5 mmol de bis(1-metil-2-fenilindenil)gadolinio
bis(dimetilsilil-amida) [(1-Me-2-PhCyH5),GdN(SiHMe,),] foi carregado em
uma garrafa de vidro de 1 litro suficientemente secada, em uma caixa de
luvas, sob uma atmosfera de nitrogénio, A seguir, TMAO-211 (um aluminoxano
soluvel em tolueno disponivel da Tosoh Finechem Corporation), em uma
quantidade tal que uma relagdo dos elementos de Al a Nd foi de 300, e 6 moles de
triisobutil aluminio foram adicionados & garrafa, e esta foi tampada. Apds isso, a
garrafa foi retirada da caixa de luvas, e 486 g de tolueno desidratado foram
adicionados a garrafa. Depois disto, 81 g de 1,3-butadieno foram carregados a
garrafa sob temperaturas baixas, seguido pela polimerizagdo em 70 °C durante 90
minutos. Apos a polimerizagdo, 50 ml de uma solugdo de metanol contendo 10 %
em peso de 2,6-bis(t-butil)-4-metilfenol (BHT) foram acrescentados para
interromper a reagdo. Além disso, o polimero foi separado com uma grande
quantidade de um solvente de mistura de metanol e 4cido cloridrico, e secado em 60
°C no vécuo. Um rendimento do polimero obtido foi de 80 % em peso. Uma
microestrutura do polimero tem um conteudo de cis de 98,8 % molares, um peso
molecular médio numérico de 330.000, e Mw/Mn de 1,79.

APLICABILIDADE INDUSTRIAL

O complexo de metaloceno € o complexo de cations de semi-
metaloceno da presente invengdo podem ser usados como um catalisador de

polimerizagdo, por exemplo, € conseqiientemente fornecem uma nova reagdo de
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polimerizagdo para um dieno conjugado, uma monoolefina, e outros. De acordo
com o método sintético para um complexo de céations de semi-metaloceno da
presente invencdo, um catalisador tendo alta reatividade de polimerizag&o pode ser
facilmente produzido a baixo custo. Mediante o uso do complexo de metaloceno da
presente invengdo como o catalisador de polimerizagdo para um dieno conjugado,
um polimero de diend tendo um elevado contetido de cis 1,4 em sua microestrutura,
pode ser produzido em altos rendimentos. Mediante o uso do complexo de cations
de semi-metaloceno da presente invengdo como um catalisador de polimerizagdo
para um estireno, um polimero de estireno tendo elevada sindiotacticidade na

configuracio espacial, pode ser produzido em elevados rendimentos.
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REIVINDICACOES

1. Complexo de metaloceno, caracterizado pelo fato de ser

representado pela seguinte formula geral (I):

CpR

|

M«—-L
R\ "

N—Si(R®RPR®)
Si(RIR®R)

I
Cp (1)

em que: M representa um elemento lantandide, escandio ou
itrio;

Cp® independentemente representa um grupo de indenila nio
substituida ou substituida;

R* a R’ independentemente representam hidrogénio ou um
grupo de alquila tendo de 1 a 3 4tomos de carbono;

L representa uma base neutra de Lewis; e

w representa um numero inteiro de 0 a 3.

2. Complexo de metaloceno, caracterizado pelo fato de ser

representado pela seguinte féormula geral (II)

X' -« < (ID

em que: M representa um elemento lantandide, esciandio ou
itrio;

CpR independentemente representa um grupo de indenila nio
substituida ou substituida;

X’ independentemente representa um atomo de hidrogénio, um
atomo de halogénio, um grupo de alcéxido, um grupo de tiolato, um grupo de

amida, um grupo de silila ou um grupo de hidrocarboneto tendo de 1 a 20
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L representa uma base neutra de Lewis; e

W representa um namero inteiro de 0 a 3.

3. Complexo de cations de semi-metaloceno, caracterizado
pelo fato de ser representado pela seguinte féormula geral (I1I),
>
©
[ e |
A x
Lw -+ - (D

em que: M representa um elemento lantandide, escandio ou
itrio;

Cp® independentemente representa ~um grupo de
ciclopentadienila, indenila ou fluorenila ndo substituidas ou substituidas;

| X representa um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio,

um grupo de alcéxido, um grupo de tiolato, um grupo de amida, um grupo de
silila ou um grupo de hidrocarbonetos tendo de 1 a 20 4tomos de carbono;

L representa uma base neutra de Lewis;

w representa um numero inteiro de 0 a 3;

[A]" representa um céation; e

[B] representa um dnion nio coordenado.

4. Complexo de cations de semi-metaloceno de acordo com a

reivindicagdo 3, caracterizado pelo fato de que Cp® representa um grupo

indenila ndo substituido ou substituido.

5. Composigdo de catalisador de polimerizagdo, caracterizada

pelo fato de que compreende pelo menos uma espécie do complexo
selecionado do grupo consistindo dos complexos de metaloceno como
definido nas reivindicagdes 1 e 2 e o complexo de cations de semi-metaloceno
como definido nas reivindicagdes 3 € 4.

6. Composigdo de catalisador de polimeriza¢io de acordo com
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a reivindicagdo 5, caracterizada pelo fato de que € usada para polimerizar um

dieno conjugado.
7. Composicdo de catalisador de polimerizagdo de acordo com

as reivindicagdes 5 e 6, caracterizada pelo fato de que ainda compreende um

aluminoxano.
8. Composicdo de catalisador de polimeriza¢do de acordo com

qualquer uma das reivindicagdes 5 a 7, caracterizada pelo fato de que ainda

compreende um ou ambos dentre um composto de aluminio orginico e um
composto iénico.
9. Método de produzir um polimero de adi¢do, o método

caracterizado pelo fato de que compreende polimerizar mondémeros

polimerizaveis por adi¢do na presengca da composi¢do de catalisador de
polimerizagdo como definida em qualquer uma das reivindicagdes 5 a 8.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que:

o mondmero polimerizavel por adigdo € um dieno conjugado;

o polimero de adi¢do € um polimero de dieno conjugado.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que:

o mondmero polimerizavel por adi¢do € 1,3-butadieno; e

o polimero de adi¢do é um polimero de butadieno.

12. Método de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que:

o mondémero polimerizavel por adigdo € uma olefina
desconjugada; e

o polimero de adi¢do é um polimero de olefina desconjugada.

13. Método de acordo com a reivindica¢do 9, caracterizado

pelo fato de que:
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o mondmero polimerizavel por adigdo é pelo menos uma
monoolefina selecionada de olefinas desconjutadas C, a Cy( € um estireno; e

o polimero de adi¢do ¢ um polimero ou copolimero de
monoolefina, cada um obtido submetendo-se pelo menos um selecionado de
olefinas desconjugadas C, a C;y € um estireno a uma reag3o.

14. Método de acordo com a reivindica¢do 13, caracterizado

pelo fato de que:

o0 monomero polimerizavel pof adicdo ainda compreende um
dieno conjugado; e

o polimero de adi¢ﬁo € um copolimero do dieno conjugado e a
monoolefina.

15. Método de produzir um complexo de cations de semi-
metaloceno representado pela seguinte formula geral (III), o método

caracterizado pelo fato de que compreende submeter um composto

representado pela seguinte formula geral (IV) a uma reagdo com um

composto iénico representado pela formula geral [A]'[B]

cp?” -
M. <+ Ly I ® S)
M | m@ |m
Cp C W) Lw X .+ - (D

em que: M representa um elemento lantandide, escandio ou
itrio;

Cp® independentemente representa um grupo
ciclopentadienila, indenila ou fluorenila ndo substituido ou substituido;

X representa um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio,
um grupo de alcoxido, um grupo de tiolato, um grupo de amida, um grupo de
silila, ou um grupo de hidrocarboneto tendo de 1 a 20 atomos de carbono;

L representa uma base de Lewis neutra;

W representa um numero inteiro de 0 a 3;
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[A]" representa um cation; e
[B] representa um anion ndo coordenado.

16. Método de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de que CpR’ independentemente representa um grupo indenila nio

substituido ou substituido.



Fig.1

1/12

£0°0T

A

S5—NTMS,

=2

1H NMR (THF-dg)

®

B(CsFs)a

o

66'Ik_\ E——

TS =
ct'e \\ =0

PPM

Leeto

——9L870
T ~—668"0

§62°1

FETRS ;
=" vei1
T N—s0s°1

159°2

LZ9 9

SEZ L
— 9bZ ¢
95T L

u 192 ¢
- 6€L" L
_ﬁ-su'l.

-~ “Yrsl.'l.
oLL L




Fig.2

2/12

_

e

PEM




Fig.3

3/12

.

ML

PEM

| -
-
L6S°TH
- - ZT8" ¥,
.~
0
STT WL
| =" elbse
TN—zFe be
| O
-]
o
fmme €3
—
-
<
—
4
-
060°92
___<?92' 82z
i 92£-82
(=]
| <~
-t
B 50875k



4/12

Fig.4




5/12

Fig.6

Fig.7




6/12

Fig.8

Fig.9




7/12

Fig.10

Fig.11




8/12

Fig.12

Fig.13



9/12




Fig.15

10/12

PEM

"

I

LLe"¢

9Ly

0TL S

6978
. 806 'S

26€°9

——



11/12

A AR B
\ /\ "\ Al / \ \
NV i

S N I |

910.40 i =

H ﬁ
.......... \ y
nv
: o
©
H <<
H (38
................... i .

cosmrser




12/12

Fig.17
o>
27 é y-
S o1
\Si2
A
A R N Gt
\_J/
5119 K
Q Si3°\ g2




10

15

. e3 o’}liQGG -2

RESUMO

“COMPLEXO DE METALOCENO, COMPLEXO DE CATIONS DE

SEMI-METALOCENO, = COMPOSICAO DE CATALISADOR DE

POLIMERIZACAO, E, METODOS DE PRODUZIR UM POLIMERO DE |
' ADICAO, E DE PRODUZIR UM COMPLEXO DE CATIONS DE SEMI-

METALOCENO”
Sao apresentados um complexo de metaloceno representado

pelas formula gerais (I), (1) ou (III),

cpR

CpR/M\""L‘” e e (1)
» N—Si(R®RPR®)

Si(RIR®R" o ,

I ¢ 1))

@7 ~
| B
L S .
e uma composu;ao de catalisador de pohmenzagao contendo

um tal complexo de metaloceno. Nas forrnulas D, D) e (III) M representa

-um elemento ‘lantandide, escandio ou 1tr10 Cp~'s - mdependentementé _

\

* representa uma indenila ndo substituida ou substituida: Cp representa uma

ciclopentadienila nio substltulda ou substltulda indenila ou ﬂuoremla R%a Rf

- independentemente representam um hldrogemo ou um grupo alquila tendo 1

3 atomos de carbono; X e X’ respectivamente representam um atomo de
: . : ‘ , ‘

hidrogénio, um &tomo de halogénio, um grupo de alcéxido, um grupo de
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tiolato, um grupo de amida, um grupo de silila ou um grupo de
hidrocarboneto tendo 1 a 20 atomos de carbono; L representa uma base de
Lewis neutra, w representa um nimero inteiro de 0 a 3; e [B] representa um

anion ndo coordenado.
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