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EPiIiGRAFE

“‘Nada existe, exceto atomos e espago vazio, todo o resto € opiniao”.-

Democrito



RESUMO

Neste trabalho, o complexo [RuCl(p-cimeno)(O-O’)] foi sintetizado
utilizando como ligante o 2-acetilfenolato, obtido através da desprotonacgao da 2-
hidroxiacetofenona, e o precursor binuclear [RuClz(p-cimeno)]2. O complexo foi
caracterizado através das técnicas de Analise Elementar ; Espectroscopia de
Absorgcdo na Regido do Infravermelho; Espectroscopia de Absorgéo na regiao
do UV/Visivel; Voltametria Ciclica e Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono
e de Hidrogénio. Avaliou-se o potencial catalitico do complexo [RuCl(p-
cimeno)(0O-0O’)] pelo seu desempenho na reagdo de metatese via ROMP do 2-
norborneno. A reacado foi realizada em 1 mL de diclorometano ; 5uL de
Etildiazoacetato (EDA) como fonte de carbeno e razao [NBE]/[Ru] =178,5 a 28°C
durante 15 minutos, demonstrando uma conversdo de NBE para poliNBE de
9,3% e produtividade polimérica de 6,33 kg mol' h-', enquanto a polimerizagao
realizada nas mesmas condigdes anteriores, tentando manter a razao
[NBE]/[Ru] préxima de 178, porém mudando o tempo de reagao para 1h,
apresentou conversdo de monémero para polimero de apenas 0,08% e
produtividade igual a 0,14 kg mol' h'. A caracterizagdo do polinorborneno
obtido, foi feita através das analises de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), que demonstraram uma estrutura bastante
estavel termicamente ,até aproximadamente 400°C, mas se decompds por
completo em 450°C,apresentando apenas um evento de perda de massa o que
pode indicar sua pureza. O polimero também exibiu uma estrutura maleavel com
transicdo vitrea (Tg) em 51,58°C. Realizaram-se os calculos de Teoria do
Funcional da Densidade, para compreender a baixa atividade catalitica do
complexo. Os resultados obtidos denunciaram a baixa reatividade do carbono
carbeno em relagdo ao substrato 2-norborneno, quando o complexo-carbeno é
formado pela adigdo de EDA, no entanto foi possivel observar através de uma
simulacao tedrica computacional, que o complexo carbeno formado com o
iniciador 3-metil-2-buteno-1-yl, apresenta um carbono carbeno mais reativo ao
NBE.

Palavras chave: Complexo organometalico, Ruténio,catalise, ROMP.



ABSTRACT

Herein, the complex [RuCl(p-cymene)(O-0O')] was synthesized using 2-
acetylphenolate as a ligand, carried out by deprotonation of 2-
hydroxyacetophenone, and the binuclear precursor [RuClz(p-cymene)]2. The
complex was characterized through Elementary Analysis techniques;
Spectroscopy in the Infrared Region; Spectroscopy in the UV/Visible region;
Cyclic Voltammetry and Nuclear Magnetic Resonance of Carbon and Hydrogen.
The catalytic potential of the [RuCl(p-cymene)(O-O')] complex is projected by its
performance in the ROMP-metathesis reaction of 2-norbornene(NBE). The
reaction was carried out in 1 ml of dichloromethane; 5uL of Ethyldiazoacetate
(EDA) as carbene source and [NBE]/[Ru] ratio =178.5 at 28°C for 15 minutes,
demonstrating conversion of NBE to polynorbornene of 9.3% and polymeric
productivity of 6.33 kg mol' h' polymerization carried out under the same
conditions as above, trying to keep the [NBE/[Ru] ratio close, but changing the
reaction time to 1h, showing conversion of monomer to a polymer of only 0.08%
and equal productivity at 0.14 kg mol' h'. The characterization of the
polynorbornene was done through Thermogravimetry and Differential Exploratory
calorimetry Calorimetry analyses, wich showed a thermally stable structure up to
approximately 400°C, but decomposed by complex at 450°C, presenting only one
mass loss event which may indicate its purity. The polymer exhibited a malleable
structure with a glass transition (Tg) at 51.58°C. The Density Functional Theory
calculations were performed to understand the low catalytic activity. The results
obtained denounced the low reactivity of the carbene carbon in relation to the 2-
norbornene substrate, when the carbene complex is formed by the addition of
EDA, however, it was possible to observe, through a computer simulation, that
the carbene complex formed with the initiator 3-methyl-2-butene-1-yl, presents a

carbene carbon that is more reactive to NBE.

Keywords: Organometallic complex, Ruthenium, catalysis, ROMP
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1. INTRODUCAO
1.1 ReacgoOes de metatese e ROMP

Os complexos de coordenacao estdo frequentemente presentes em
estudos sobre catalise de reacdes de metatese. A metatese de olefinas € uma
reacdo que ocorre, geralmente, em catalises homogéneas e trata-se do
intercambio entre atomos de duas moléculas diferentes, provocando um
rearranjo de ligagdes duplas carbono-carbono. [ Essa reagdo vem atraindo
interesse da industria de polimeros e petroquimica desde meados de 1950 2. A
relevancia da metatese cresceu ainda mais na década de 90" com o advento
dos eficientes catalisadores de Schrock ¥l e Grubbs ¥, que tem sido utilizados
como base para diversas pesquisas até hoje.

Existem trés tipos de reacdes de metatese, essas se combinadas dao
origem a reacao tandem. Quando ocorre entre duas olefinas distintas, a reagao
€ denominada por metatese cruzada(CM). No entanto, quando duas dupla
ligagbes localizam-se em uma unica molécula, a reacdo recebe o nome de
fechamento de anel (RCM). A abertura de anel por metatese (ROM) é baseada
na formacéao de dienos, nao conjugados, a partir de olefinas ciclicas.

Se tratando de polimerizacdo, a metatese também pode ocorre entre
dienos aciclicos (ADMET; "acyclic diene metathesis") ou com alcenos ciclicos,
através do processo de abertura de anel por metatese (ROMP; "ring-opening
metathesis polymerization").!l"]

Os primeiros estudos mecanisticos de metatese com catalisadores
(PR3)2(X)2Ru=CHR estabeleceram que a dissociacdo é uma etapa critica ao
longo da reacéo, pois, segundo Grubbs, € necessario uma energia adequada
para iniciar a dissociagao, que surge somente apds uma interacao catalisador-
olefina. [

Quando a metatese de uma olefina ocorre pelo mecanismo dissociativo
se forma uma nova olefina com isomeria geométrica, podendo ser cis e/ou trans,
enquanto no mecanismo associativo so serdo produzidas olefinas cis. 1]

Dentre todos os tipos de metatese, a que ocorre através da abertura de
anel (ROMP), é a que possui maior contribuicdo para a quimica dos polimeros,

pois a partir dela é possivel obter polimeros com propriedades especiais, co-



polimeros, polimeros soluveis em agua, polimeros condutores. Ja existem
processos industriais de ROMP de cicloocteno, norborneno e diciplopentadieno
sendo cada vez mais estudados para obter rotas alternativas e mais vantajosas
dessas reacodes. [0

Alguns produtos obtidos por metatese em sistemas homogéneos de
polimerizagdo, s&o interessantes economicamente, como por exemplo, o
elastotmero NORSOREX (Figura 1) que possui a habilidade de absorgao de
solventes, Oleos e petréleo, obtido pela polimerizagdo do norborneno utilizando

RuCls/butanol como catalisador. "]

Figura 1-Reagao de metatese para a formagao do elastbmetro NORSOREX.

RUCl4/BuOH :(:\Q/:F
—_—

Os complexos metalicos sao bastante utilizados na catalise da reacao de

Fonte: Referéncia [7]

metatese e o Ru Il apresenta-se altamente seletivo frente a substratos
funcionalizados nessas reacdes, dada suas preferéncias eletrdonicas por olefinas,
ja que o ion Ru Il possui um orbital d de simetria de t2g® de spin baixo com carater
doador-m de elétrons, favorecendo a retrodoagdo Ru=C de um carbeno,

tornando-o um excelente catalisador para a metatese via ROMP . [8

No mecanismo geral da ROMP do Norborneno, ocorre a formagao do
intermediario metalociclobutano ®!, como mostrado na Figura 2. No mecanismo
associativo ndo ha perda de ligante para formacdo metal-substrato. Ja no
mecanismo dissociativo um dos ligantes é substituido para que haja a
coordenacao do substrato.[]

A metatese de olefinas via ROMP, baseia-se em trés etapas: iniciagao,
propagacao e terminagao (Figura 2). Em catalise homogénea, quando o metal
carbeno é formado in situ, a etapa de indugédo antecede a de iniciagdo, assim
ocorre a coordenacao direta da olefina ao metal ou, também, pela reagao de

substituicao. ']



Na iniciacdo ocorre a coordenacéo da olefina ao metal carbeno, através
da retrodoacao, quando os elétrons do orbital d 11 sdo transferidos para o orbital
1 da olefina, provocando uma diminui¢ao da ordem de ligacéo e a formagao do
intermediario metalociclobutano, que em seguida passa pelo processo de
abertura de anel (ROMP).A Segunda etapa, chamada de propagacao, se resume
no crescimento da cadeia polimérica de acordo com o consumo do monémero,
ap6s todo seu consumo, outros mondmeros iguais ao inicial ou diferentes
(copolimeros) podem ser adicionados. Na etapa final do mecanismo é utilizado
um agente de terminagdo para cessar a polimerizagéo, retirando o metal da

cadeia polimérica. '[9

Figura 2- Mecanismo de polimerizagao por metatese via ROMP.

Iniciagio: B
(O S -
LaVMe=— + () lk—_ / { ) (Y R
\R ™ = A - M= =/
LM \ LM~
R R
Propagacfio:
_ l."'---'\._ rr". --"\
l'f ,\] R — 0\ I-/f ﬁ“-: R m ) 7 Y. R
M= =/ — M= = 7 - ||1.1{"L 1—]—»‘"1
m + L

Terminacio:

~— —.

R

4 \ l/ Y R
\ 1/ + ; ’ —_— ; i
R e X=Y - LM=X + v &= .
Fonte: Adaptagao da Referéncia [9]

1.2 Carbenos

Os carbenos sao espécies neutras com seis elétrons de valéncia, sendo
dois pares ligante e um par nao ligante. ['' Os carbenos sio classificados de
acordo com suas multiplicidades, como dispostos na Figura 3. Carbenos tripletos
tem arranjo linear e possuem elétrons desemparelhados, ja carbenos singletos

sd0 angulares e possuem elétrons emparelhados. [1'112]



Figura 3-Tipos de multiplicidade de carbenos

carbeno tripleto carbeno singleto
R /thwm R q1m11m
R
% R “.
hibridacdo sp-sp hibridagio sp®
alp | o2

Fonte: Referéncia [14]

1.3 Complexos carbeno

O metileno é um dos primeiros carbenos investigados por Studinger em
1910, termicamente produzido a partir da decomposigao de diazocompostos. No
entanto a quimica de organometalicos de carbenos teve inicio com a sintese de
complexos de carbenos estaveis realizadas por Fischer em 1964, assim os
demais carbenos sintetizados posteriormente e que sdo estabilizados pela
ligacdo com um heteroatomo, como oxigénio e nitrogénio, foram reconhecidos
como carbenos de Fischer ou carbenos de baixo estado de oxidagdo.!"3!

O modelo proposto por Fischer para complexos contendo carbenos
LnM=CR: € definido por metais com baixo estado de oxidagao e que pertengam
do meio para o final da série de transi¢ao; sao deficientes de elétrons ,portanto
necessitam de um centro metalico com alta densidade eletrdnica e sao
facilmente atacados por nucledfilos, além de serem bons ligantes receptores e
possuirem ligacdo com heteroatomos de eletronegatividade alta, ja que essa
propriedade capacita a disponibilidade do orbital p do carbeno para recepgao de
mais densidade eletrénica do orbital d do metal. ['4]

Em 1974 Schrock descreveu pela primeira vez um carbeno diferente de
Fischer. O Carbeno de Schrock possui alto estado de oxidacao, pertence,
preferencialmente, ao inicio da série do estado de transi¢cao, apresenta centros
metalicos com baixa densidade eletrbnica e por isso necessita de ligantes
doadores de elétrons, tornando-o passivel de um ataque eletrofilico. ['31[15]

Existe também o Complexo carbeno de Wanzlick-Arduergo que possuem
nitrogénios que doam densidade eletrébnica para o carbeno e diminuem a

retrodoacdo do carbeno para o metal (Figura 4). Os carbenos de Fischer e



Schrock ndo possuem ligantes que podem doar essa densidade eletronica.
Porém suas retroligagbes podem ser moduladas através da insergao de ligantes
eletronegativos, para desfavorece-las e aumentar a reatividade com um

substratol9]

Figura 4-Comparacao entre os complexos carbenos de Fischer, Wanzlick-Arduengo e Schrock.

Fischer Wanzlick- Arduengo Schrodk

Fonte: Referéncia [15]

Os elétrons do carbeno de Fischer sdo diamagnéticos contendo arranjo
angular proporcionando um carbeno singleto e hibridizagdo sp?, enquanto o
carbeno de Schrock € paramagnético, possui arranjo linear dos dois grupos
ligados ao carbono e os dois elétrons restantes desemparelhados e distribuidos

em orbitais p, além de conter multiplicidade triplete e hibridizacao sp. [17]

1.4Tipos de catalisadores

Um catalisador pode ser definido como uma espécie que aumenta a
velocidade com que uma reagao alcanga o equilibrio gerando novas rotas com
energias de ativagdo menores. []

Existem dois grupos de catalisadores: homogéneos e heterogéneos. A
distincao de cada tipo esta associada ao estado fisico em que o catalisador e os
reagentes se encontram. []

Os catalisadores homogéneos se encontram na mesma fase em que os
reagentes. Os heterogéneos estdo, geralmente, no estado soélido, enquanto os
reagentes estdo na fase gasosa ou liquida. ["]

Alguns catalisadores de Ruténio sao gerados in situ para que
posteriormente o substrato se coordenar ao centro metalico, gerar o produto final
e por fim regenerar o catalisador. Esse processo ocorre repetidas vezes, portanto
€ denominado como ciclo catalitico. Na Figura 5 s&o ilustradas as etapas do ciclo



catalitico e a diferenca entre uma reacdo catalisada e uma reacdo nao

catalisada. "]

Figura 5- Energia de ativagéao e ciclo catalitico
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Fonte:Referéncia [7]

No esquema a esquerda da Figura 5 é demonstrado que a energia de
ativacado € menor em uma reacgao catalisada e a cada etapa do ciclo catalitico as
energias decrescem. A primeira etapa do ciclo catalitico, mostrado a direta da
Figura 5, consiste na formagéao do catalisador (M) a partir do pré catalisador (M’).
Na etapa 2 ha a ativacao do substrato via formagao do complexo metal-substrato
(M-S’). Na proxima etapa ocorre a transformacdo do metal substrato para o
complexo intermediario (M-1) e na etapa que sucede, ha a clivagem do produto
(P) do complexo intermediario e regeneragao do catalisador, assim obtem-se o
complexo cataliticamente inativo em um processo reversivel e a decomposicao
irreversivel do complexo intermediario. 7]

Conforme os reagentes vao sendo consumidos, os produtos e reagentes
passam a competir pelo sitio de coordenacéo, e a taxa de conversao diminui. A
taxa de conversdo é dada pela Frequéncia de Turnover, isto €, de ciclos
efetuados por unidade de tempo (dTON/dt)."]

As propriedades mais importantes em um catalisador sdo: atividade e
seletividade. Relacionado a atividade de um catalisador existem outros fatores
consideraveis, como sua estabilidade e rentabilidade, para isso é calculado o
numero de repeticoes (TON).['8]

A velocidade é outro fator que demonstra a eficiéncia do catalisador, ela

€ definida pelo calculo da quantidade de mols de produtos formado por unidade



de tempo dividida pela quantidade de mols catalisador, denominado como
frequéncia de repetigdo (TOF — turnover frequency). [8

A seletividade se refere a capacidade de um catalisador obter o produto
desejado gerando uma quantidade minima de produto secundario. Dentro da
seletividade existem duas categorias: a quimioseletividade que é definida pela
reacdo entre grupos funcionais formando apenas um produto final e a
regioseletividade que é representada por uma reagdo que possui varios
isdmeros estruturais, mas produz apenas um.!"8l

Em catalisadores heterogéneos a quantidade de moléculas de catalisador
na superficie da espécie catalitica € desconhecida, portanto os conceitos de TON
e TOF sao melhor definidos em catalises homogéneas.As condi¢des especificas

para cada tipo de catalisador é expressa detalhadamente na Tabela 1.
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Tabela 1-Quadro comparativo de sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos

Fatores Homogénea
Heterogénea
Condicgoes de Suaves Severas
reagoes
Dificil Facil
Separacgao de
produtos
Cara Nao requer
Recuperagao do
catalisador
Estabilidade Baixa Alta
térmica do catalisador
Variavel Alta
Tempo de vida
do catalisador
Alta Variavel
Atividade
Alta Menor
Seletividade
Baixa Alta
Sensibilidade ao
envenenamento
Possivel Dificil
Determinagao
de propriedade
estérias e eletronicas
Frequente Dificil
Determinagao
do mecanismo Baixo Importantes

Fonte: Referéncia [18]

2. OBJETIVOS
e Sintetizar e caracterizar o ligante 2-acetilfenolato de sodio e o
complexo [RuCl(p-cimeno)(O-0")]
e Utilizar o complexo como pré-catalisador na reacdo de
polimerizagao do NBE via ROMP

e Caracterizar o polimero
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.10btengao da atmosfera inerte de Argénio

As sinteses foram realizadas sob atmosfera inerte de Argbnio. Esta foi
obtida através da passagem de fluxo de argdnio por um sistema de colunas
contendo: acido sulfurico concentrado, silica gel, cloreto de calcio e catalisador
do tipo BTS, a coluna com catalisador € mantida a 60°C para que o catalisador
permaneca ativo. Este procedimento é adotado para secar o gas comercial
99,999 % de procedéncia da Industria Brasileira de Gases - IBG ou White
Martins.

3.2 Solventes e reagentes

Os principais solventes utilizados foram diclorometano, hexano, metanol
e tolueno, todos da marca Labsynth. Os reagentes: a-felandreno, 2-
hidroxiacetofenona, hidréxido de sddio, etildiazoacetato, (RuCl3.3H20) e
biciclo[2,2,1]hept-2-eno (2-norborneno) foram utilizados como recebido da
Merck-Aldrich.

3.3 Instrumentacgao

3.3.1 Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho

Os espectros vibracionais na Regido do Infravermelho foram obtidos
utilizando um espectrofotobmetro FTIR Cary 630 da Agilent, na regiao
compreendida entre 4000 e 220 cm-'. As analises das amostras foram feitas no
estado solido, com a utilizagdo do acessorio ATR e DialPath. O equipamento
pertence ao Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal (LEMUP).

3.3.2 Voltametria ciclica

Os dados eletroquimicos foram obtidos em um potenciostato/galvanostato
u-autolab Il controlado pelo software Nova 1.11. As solugdes eletroliticas foram
preparadas em diclorometano utilizando o hexafluorofosfato de tetrabutilaménio
(HTBA) como eletrdlito suporte. As concentragdes das solugdes foram de 0,1
mol L-' de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio e concentragdo na ordem de 1,0
x 10® mol L' do complexo. A célula eletroquimica possuia capacidade para 5
mL e configuragdo de trés eletrodos: eletrodo de trabalho de carbono vitreo;
contra eletrodo de Pt e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI. A janela eletroquimica

utilizada para analise de voltametria ciclica compreende a regido entre 0 a 2 V,
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com 5 varreduras. O potenciostato/galvanostato pertence ao LEMUP -
Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal.

3.3.3 Espectroscopia de Absorgao regiao do ultravioleta-visivel (UV-
VIS)

As analises foram feitas em um espectrofotometro SHIMADZU modelo
UV-1800, com controlador de temperatura SHIMADZU modelo TCC-100,
utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6tico, na faixa de 300 a 800
nm. O equipamento foi utilizado no Laboratorio de Compostos Inorganicos (LCI)

no campus Pontal da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C
Os espectros de RMN dos complexos de ruténio (Il) foram obtidos em um
espectrometro BRUKER (AVANCE IlI), 11,75 TESLA (500,13 MHZ para 1H) no

laboratério de RMN do Departamento de Quimica da UFG - Goiania.

3.3. 5 Analise termogravimétrica (TGA)

A perda de massa do complexo, ligante e polimero, associados ao calor,
foram realizados no Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal
(LEMUP). O equipamento termogravimétrico contém um sistema TA
INSTRUMENTS, da série DISCOVERY modelo TGA 55, possui ,como
acessorio, porta amostra de platina HT e possibilita a realizagao de ensaios na
faixa de temperatura ambiente a 950°C, em diferentes taxas de aquecimento e

em atmosfera inerte.

3.3.6 Analise em Calorimetro exploratoério diferencial (DSC)

As analises de fluxo de calor e transformacao de fases necessarias para
complementar as andlises de TGA, foram realizados no Laboratério de
Equipamentos Multiusuarios do Pontal (LEMUP). O equipamento contém um
sistema TA INSTRUMENTS, da série DISCOVERY modelo DSC 25, conta com

um acessorio de resfriamento para analises subambiente de -120 a 400°C.

3.3.7 Calculos de DFT para o complexo

Os calculos de DFT apresentados foram realizados pelo Prof. Dr.
Leonardo Tsuyoshi Ueno, do Instituto de Tecnologia da Aeronautica - ITA. Foi
realizada uma estimativa de f- e f+ da Fung¢do Fukui usando valores de cargas
atbmicas através do método de Hirshfeld para auxiliar na visualizagao de regioes

mais reativas da estrutura.
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3.4 Sintese do precursor binuclear [RuClz(p-cimeno)]a.

A sintese do precursor foi descrita por WIKHAUS e SINGER e simplificado
no Esquema 1. A sintese baseia-se na preparacdo de uma solugao de RuCls.
3H20 (2,0 g; 7,7 mmol) dissolvida em 100 mL de etanol e posteriormente adi¢ao
de 10 mL de a-felandreno. Em seguida o sistema foi aquecido até 60°C e mantida
sob agitagdo magnética em atmosfera de argbénio por 4 horas. Resfriou-se a
solucdo a temperatura ambiente e reduziu o volume sob vacuo. O produto
cristalino marrom-avermelhado foi filtrado e seco no dessecador, obtendo
1,40769g (2,3 mmol; 58,28%) de [RuClz(p-cimeno)]a.

Esquema 1- Rota sintética do precursor binuclear [RuClz(p-cimeno)]e.

+ RuClynH,0 —————
CH,CH,0H / 4 horas

Fonte: A autora.

3.5 Sintese do sal 2-acetilfenolato de sodio

Iniciou-se a sintese misturando 5 mL de metanol e 0,01659 mols de NaOH
até solubilizacdo completa das pérolas de NaOH. Em seguida foi adicionado 1
mL de 2-hidroxiacetofenona (HAP) observando a formacgao imediata de um
precipitado amarelo claro, que foi filtrado e levado com metanol e seco no

dessecador, obtendo rendimento de 64,5% (m =1,6904 g).

Esquema 2- Rota sintética ligante 2-acetilfenolato de sdédio
0] 0

CHiOH
+ NaOH ——*= + Hy0
OH O'Na*

Fonte: A autora
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3.6 Sintese do complexo [RuCl(p-cimeno)(0-07)]

A reagéao para obtengdo do complexo de interesse foi iniciada adicionando
aproximadamente 0,050 g (3,59 pmols) do sal 2-acetilfenolato e 0,100 g (1,63
pmols) do precursor [RuClz(p-cimeno)]2em 10mL de diclorometano ou tolueno,
mantendo a reagao sob agitacdo e em refluxo por 72hrs. Ao final da reacao
filtrou-se em celite para retirar excesso de NaCl e depois reduziu o volume com
auxilio do rota evaporador e adicionou 10mL de hexano para precipitacdo. O
precipitado foi lavado 3 x 5mL de hexano e seco no dessecador,obtendo um
rendimento de 62,02% (0,08273g). Esse complexo também foi sintetizado por
uma outra rota sintética ja publicada no Journal of Organometallic Chemistry ['9],
juntamente com os resultados de difragdo de raios X de monocristal e RMN de
H e de 13C.

Esquema 3- Rota sintética do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-0O7)]

Fonte: A autora

3.7Catalise

3.7.1 Reagao de metatese via ROMP do 2-Norborneno

Pesou-se aproximadamente 2,0 mg de complexo (4,0 umol) e 100 mg de
NBE (1mmol) que foram adicionados a um balédo de fundo redondo com 1 mL de
CH2Cl2 e 5uL de EDA (3,92 x 10° mols), sob agitagédo constante e temperatura
ambiente durante 15 minutos e 1h. Posteriormente, foi adicionado 5 mL de
metanol e a solugao foi submetida a filtragao simples. O polimero retido no papel
de filtro foi seco e pesado.
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Esquemas 4- Reagao de polimerizagdo do NBE via ROMP

[RuCl(p-cineno)(0-0)] + + N=C —a=
CH*_.C]; 11_..1

-

NBE FDA Polmorborneno

Fonte: A autora.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As seguintes segbes dispde das analises de caracterizagdo do ligante 2-
acetilfenolato, do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-O")] e do polimero. Além dos
resultados de eficiéncia catalitica do complexo para a polimerizagdo via ROMP
do NBE e calculos de DFT para o possivel complexo catalisador gerado in situ
apos adicao de EDA.

4.1 Espectroscopia de absorg¢ao na regiao do infravermelho

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho auxilia na
determinacao da estrutura do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-0)], através da
visualizagdo de grupos funcionais importantes da molécula. A técnica foi
empregada para comparar bandas caracteristicas do complexo [RuCl(p-
cimeno)(0O-0)], do precursor [RuClz(p-cimeno)]2 e do ligante 2-acetilfenolato,

apresentado na Figura 6.
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Figura 6- Sobreposigcao de espectros de absorg¢ao na regiao do infravermelho para o precursor,
ligante e complexo
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Fonte: Dados da Pesquisa

Os espectros referentes ao precursor [RuClz(p-cimeno)l2 e ao complexo
[RuCl(p-cimeno)(O-0O)], apresentam bandas mais intensas caracteristicas da
ligagdo C-H de carbono sp? e sp®, entre 2922 - 3051cm™'. Ambos também
mostraram bandas em 1428 e 1442 cm™', atribuida ao estiramento da ligagéo
C=C, como mostrada na Tabela 2. As bandas préximas de 850 cm sao
caracteristica de aromatico dissubstituido na posigcao para, confirmando a
presenca do p-cimeno.

Observa-se que o ligante 2-acetilfenolato se coordenou ao centro
metalico, ja que a banda caracteristica do estiramento da ligagdo C=0 em 1598
cm™', é deslocada para 1578 cm™' no espectro do complexo. Esse deslocamento
esta de acordo com o esperado para estrutura do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-
0O)], uma vez que, ao se coordenar ao centro metalico ha a diminuicao do carater
ligante da ligagdo C=0, devido ao efeito de retrodoagao dos elétrons nos orbitais
dn (t2g) do metal para os orbitais antiligantes (pn*) da ligagao C=0. Os espectros

ampliados e separados foram apresentados no apéndice A, B e C.
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Tabela 2- Dados de espectroscopia na regido do IV para complexo e ligantes

Composto C=0 (cm™”)C=C (cm™) C-H(sp®) (cm™) C-H (sp?)(cm™)
2-acetilfenolato 1598 1428 3010 3071
[RuCly(p-cimeno)l 1442  2956;2922; 2868 3031; 3051
[RuCl(p-cimeno)(O-0")] 1578 1428  2956; 292; 2868 3051

Fonte: A autora.

4.2Espectroscopia de absor¢ao na Regiao do ultravioleta e visivel
para complexo [RuCl(p-cimeno)(0-0)]

Como parte da caracterizagao do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-0)], foi
realizada a analise por espectrometria na regido do ultravioleta e visivel para

demonstracéo das transferéncias eletronicas esperadas para a molécula.

Figura 7-Espectro de absorgdo UV/Vis para 8,7 x 10> mol L' do complexo [RuCl(p-cimeno) (O-
O’)] em diclorometano
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Absorbancia
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Fonte: A autora

O espectro apresentado na Figura 7 mostra as transferéncia de carga
metal ligante d—1* em 326 nm, com €=2269,99 L mol' cm™' e 426 nm, com
€=1310,61 L mol' cm™"



18

Visualiza-se uma banda em aproximadamente 252 nm, com £=6428,35 L
mol-' cm',que pode indicar a presencga de transferéncia eletronica n—n* e n—>n*
caracteristico das ligagdes C=0 e C=C, respectivamente. Todas as informagdes
referente aos resultados obtidos através da Espectroscopia na Regido do
Infravermelho sao apresentados detalhadamente na Tabela 3. Os espectros

feitos em outras concentragbes do complexo, foram dispostos no apéndice D.

Tabela 3- Dados de espectroscopia UV/Vis para 8,7 x 10-5 mol.L-* do complexo [RuCl(p-
cimeno)(O-0O’)] em diclorometano.

A(nm) € (L mol'em™) Tipo de transigao

326 2269,99 (TCML)d — 11
426 1310,61 (TCML)Y — 11
252 6428,35 (IL)n—>TmTemTm—oT

TCML — Transferéncia de Carga Metal Ligante IL — Transferéncia de Carga Intraligante

Fonte: A Autora

4.3 Analise por voltametria ciclica
Para avaliar o comportamento Redox do Ruténio e o sinal elétrico
referente ao p-cimeno, foi realizada a analise por voltametria ciclica do complexo

em diclorometano como apresentado na Figura 8.

Figura 8- Voltamograma do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-0O’)] em diclorometano
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Fonte: Dados da Pesquisa
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O complexo [RuCl(p-cimeno)(O-O’)] apresenta pico anodico referente a
oxidacdo do Ruténio em 1,4 V. O pico anddico em aproximadamente 1,8 V é
atribuido a oxidacdo do ligante p-cimeno coordenado. O processo dessa
voltametria demonstrou ser irreversivel ja que nao observa-se pico catédico no
sentido reverso para o Ruténio.

A analise de voltametria ciclica em acetonitrila foi realizada e apresentada
na Figura 9, com o intuito de avaliar se iria ocorrer uma reagao de substituicao

de um ligante coordenado pelo solvente.

Figura 9- Voltamograma do complexo RuCl(p-cimeno) (O-O’) em acetonitrila
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I(nA)
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E(V vs. Ag/AgCl sat,

Fonte: Dados da Pesquisa
De acordo com a Figura 9, observa-se que o pico andédico em 1,4V
referente a oxidagao do Ruténio se manteve, além de ficar evidente sua resposta
catodico em 1,3V. No entanto, o pico referente ao p-cimeno préximo de 1,8V néo
€ observado, sugerindo que esse ligante saiu da esfera de coordenagao gerando
um possivel complexo com férmula geral [RuCl(O-O’)(CH3CN)s] conforme
observado na literatura para o complexo [RuCI(N-N’)(CH3CN)s], onde N-N =
imino-piridinal’®. Em aproximadamente 0,70V ha o surgimento do pico catddico
e um processo anoddico discreto em 0,65 V, sugerindo a formacgao in situ de um
solvente complexo com E1/2 =0,68 V"9 | A Figura 10 e 11 deixam mais evidente

os picos anddicos e catddicos observados pela técnica de pulso diferencial.
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Figura 10- Pulso diferencial do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-O’)] em acetonitrila
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Fonte: Dados da Pesquisa

Figura 11- Pulso diferencial de redugéo do complexo [RuCl(p-cimeno) (O-O’)] em acetonitrila
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Fonte: Dados da Pesquisa

Todos os valores de voltametria foram dispostos na Tabela 4. Os valores

de lpa/lpc (WA) séo diferentes de 1, indicando um processo quase irreversivel.
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Tabela 4-Dados da Voltametria Ciclica para o complexo [RuCl(p-cimeno)(0O-O’)]

Eox.(V) Erea.(V) la(A) lc (BA) |l/lcl(BA) E 112(V)
0,6549 07175 6,1121 -3,7917 16119  0,6862
1,0597 1,0514 12347 -15818 0,7806  1,0555
1,3339 1,3856 5,8888 -2,0109 2,9284  1,3597

E1/2 = Epa + Epc /2

Fonte: A autora.

4.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A anadlise de RMN 'H do complexo mostrada na Figura 12, apresentou
pico em 2,51ppm, atribuido aos hidrogénios da metila do ligante 2-acetilfenolato.
Nota-se um septeto em 2,89 ppm referente ao grupo isopropil do p-cimeno. A
presenca dos picos de 6,36-7,36 ppm, se refere aos hidrogénios do anel
aromatico do 2-acetilfenolato, no qual 2 hidrogénios séo dubletos e dois tripleto.

As respectivas constantes de acoplamento foram apresentadas na Tabela 5.

Figura 12-Espectro RMN 1H para o complexo [RuCl(p-cimeno)(O-0O")]
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Fonte: Dados da Pesquisa

No espectro de RMN '3C do complexo, apresentado na Figura 13,
demonstrou sete picos referentes aos carbonos do ligante 2-acetilfenolato e seis
picos referentes ao anel aromatico do p-cimeno, todos os deslocamentos foram

dispostos na Tabela 6. Os picos de duas metilas aparecem em 27,12ppm e
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18,21ppm, que se referem ao ligante 2-acetilfenolato e ao p-cimeno,
respectivamente. Observa-se também em 31,47ppm o grupo isopropil do p-

cimeno. O pico em 54 ppm refere-se ao solvente CH2Cl2 2],

Figura 13- Espectro RMN 13C para o complexo [RuCl(p-cimeno)(O-0')]
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Fonte: Dados da Pesquisa
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Tabela 5- Dados de RMN do complexo [RuCl(p-cimeno)(0O-0’)]

RMN 'H (Complexo) RMN 3¢ (Complexo)
Deslocamentos (ppm)

7,358 (d; J= 8,0Hz; 1H) 100,35
6,781 s 97,81

5,214 (d; J= 5,9Hz;2H) 83,47
6,364 (t; 8,0Hz; 1H) 82,8
2511s 79,72

2,895 (sept.; J= 6,9 Hz) 79,39
1,329 (d; J=6,9 Hz; 6H) 31,47
2,220s 27,68

22,61

22,68

18,21

170,24

137,06

124,97

120,51

114,62

133,02

198,46

s- singlete ; d- duplete; t- triplete; J- Constante de acoplamento

Fonte: A autora

4.5 Polimerizagao

Na reacdo de polimerizacao utilizou-se o complexo [RuCl(p-cimeno)(O-
O’)] como pré catalisador para avaliar seu desempenho catalitico nas reagdes
de metatese via ROMP do 2-norborneno. Reacdes realizadas com 1ulL de EDA,
apresentaram produtividade polimérica irrelevante. Pequenas quantidades de
EDA impossibilitam a formacdo de metal carbeno, no entanto, segundo a
literatura razées EDA/Ru altas também podem afetar negativamente a
polimerizagao, devido a uma possivel competigdo entre EDA e NBE pelo centro
de Rul?Yl, portanto foi escolhido 5uL de EDA para realizar a polimerizagéo.

A formagdo de maior quantidade de polimero também depende da
temperatura, ja que formag&o do carbeno in situ pode estar associada a elal?!l.
Reacdbes testadas em 40°C nao apresentaram formacao de polimero, a reacao

ocorreu apenas em 28°C, como mostrado na Tabela 6.
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Tabela 6- Dados experimentais da reacdo de metatese via ROMP do 2-norborneno utilizando
[RuCl(p-cimeno)(0-0O’)] como pré catalisador

Ru NBE NBE/Ru Tempo Polimero .. Conversao NBE/PoliNBE
Produtividade
(mol) (mol) (h) (kg) (kg mol'h™) (%)
689x10° 123x10° 178 025 1,09x10° 6.3 9,35
714x10°  13x10° 182 1 1x10° 0,14 0,08

*Condigoes: 5uL EDA; 1 mL CH2Cl2; Temperatura 28°C

Fonte: Dados da Pesquisa

Para essas polimerizagdes desejava-se manter a razdo NBE/Ru um
parametro fixo, enquanto a Unica variavel seria o tempo, no entanto a massa real
pesada do mondmero e do complexo interferiu nessa razao.

Mesmo que essa variagao seja pequena ela pode ser um dos aspectos
que influenciaram na diminuigcdo da produtividade e conversdo NBE/PoliNBE,
portanto acredita-se que a polimerizacdo nessas condicdes € limitada a razdes
NBE/Ru proximas a 178.

A diminui¢ao da produtividade e conversao NBE/PoliNBE também pode
ser atribuida a mordedura do catalizador (Bite polimerization) na cadeia
polimérica, quebrando-a. Isso ocorre devido ao baixo volume de solvente e maior

tempo de reacéo.

4.6 DFT

Os calculos de DFT obtidos, foram essenciais para determinar a
reatividade do complexo com o carbeno in situ, formado pela adicao do EDA na
reacao de polimerizacao.

Utilizando o EDA como iniciador de carbeno, existem duas possibilidades
para estrutura otimizada do complexo gerado in situ, sendo a estrutura A 9,132
kcal mol' menos estavel que a B, como mostrado na Figura 16. Nas estruturas
A e B, Figura 14 e Figura 15 respectivamente, observa-se a dissociagao da
carbonila do 2-acetilfenolato para coordenagdo do ligante carbeno, com a
respectiva rotacdo do ligante p-cimeno em uma geometria classica piano-stool

(banquinho de piano) para este tipo de sistema organometalico [1°]



Figura 14- Estrutura A otimizada do complexo carbeno com iniciador de carbeno

Etildiazoacetato

Fonte: Dados da pesquisa
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Tabela 7- Valor de f+ e f- da estrutura A, calculados pelo método de cargas de Hirshfeld.

N N-1 N+1 f- f+
Cation Anion
Ru 0,417451 0,451202 0,335514 0,033751 0,081937
C44 -0,102046  -0,052083 -0,163893 0,049963 0,061847
C46 0,203513 0,207649 0,197194 0,004136 0,006319
C47 0,039128 0,046125 0,030855 0,006997 0,008273
C52 -0,087204  -0,083712 -0,091324 0,003492 0,004120
050 -0,245456  -0,228890 -0,274602 0,016566 0,029146
051 -0,127671 -0,117716 -0,134138 0,009955 0,006467
Cl -0,309107  -0,232519 -0,431362 0,076588 0,122255
037 -0,257756  -0,192165 -0,285949 0,065591 0,028193
043 -0,259857  -0,232501 -0,258828 0,027356 -0,001029
Cc27 -0,053952  -0,007234 -0,059366 0,046718 0,005414
C28 0,087692 0,117953 0,091495 0,030261 -0,003803
C29 -0,040884  -0,002751 -0,052953 0,038133 0,012069
C30 -0,043215  -0,005840 -0,060990 0,037375 0,017775

Fonte: Dados da pesquisa



Figura 15- Estrutura B otimizada do complexo carbeno com iniciador de carbeno

Etildiazoacetato

Fonte: Dados da pesquisa
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Tabela 8-Valor de f+ e f- da estrutura B, calculados pelo método de cargas de Hirshfeld.

N N-1 N+1 f- f*
Cation Anion
Ru 0,437850 0,520600 0,299772 0,082750 0,138078
C34 -0,087600 -0,035151 -0,149708 0,052449 0,062108
C36 0,201289 0,207527 0,192489 0,006238 0,008800
C37 0,039736 0,046507 0,032030 0,006771 0,007706
C50 -0,086773 -0,082800 -0,091052 0,003973 0,004279
054 -0,254532 -0,216433 -0,293431 0,038099 0,038899
055 -0,116145 -0,110036 -0,120624 0,006109 0,004479
Cl -0,284476  -0,170357 -0,447141 0,114119 0,162665
027 -0,250489 -0,190724 -0,271890 0,059765 0,021401
033 -0,215742 -0,203737 -0,215194 0,012005 -0,000548
C17 -0,051552 -0,015260 -0,066154 0,036292 0,014602
C18 0,099657 0,108029 0,093867 0,008372 0,005790
C19 -0,044794 -0,019220 -0,054526 0,025574 0,009732
C20 -0,034839 -0,007976 -0,052167 0,026863 0,017328
C21 -0,059514 -0,005206 -0,091546 0,054308 0,032032
C22 -0,024009 0,005412 -0,053091 0,029421 0,029082
C28 0,162494 0,178076 0,144294 0,015582 0,018200
C29 -0,082266 -0,073073 -0,091181 0,009193 0,008915

Fonte: Dados da pesquisa
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Os maiores valores de f+, dispostos nas Tabela 7 e 8, demonstram que
0 Ru e Cl sdo os atomos mais suscetiveis a um ataque nucleofilico por um
substrato e ndo o carbono do carbeno (C44 na estrutura A e C34 na estrutura

B) como esperado para a reagao de metatese via ROMP.

Figura 16- Regides mais reativas para estrutura A e B

Estrutura A: Estrutura B:

E(RB3LYP) = -1709,57464324 A.U. E(RB3LYP)= -1709,58919553 A.U.
(+9,132 kcal/mol) (0,00)

Fukui function f: electrophilic attack Fukui function f: electrophilic attack

Fukui function f/: nucleophilic attack

Fonte: Dados da pesquisa

Enquanto os valores de f+ se referem a reatividade a um nucledfilo nas
estruturas A e B, os valores de f-, representam a reatividade frente a um

eletréfilo. Todas essas regides reativas sao destacadas em verde na Figura 16.
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A suscetibilidade a um ataque eletrofilico explica a sensibilidade do
complexo carbeno a impurezas que podem conter nas vidrarias e solventes,
como Na* e H*, por exemplo, que sao eletrofilos capazes de modificar a estrutura
do complexo carbeno e interferir na eficiéncia da reagao de polimerizagao.

Para fins comparativo, foi realizado os calculos da funcdo de Fukui f* e f
para outro complexo carbeno formado através da simulagcdo da adicdo de 3-
metil-2-buteno-1-yl ao invés de etildiazoacetato como iniciador de carbeno. Sua
estrutura otimizada foi representada na Figura 17.

Os valores de f* passam a ser maiores para o carbono carbénico (C44),
como mostrado na Tabela 9. A reatividade em C44 deve-se ao oxigénio negativo
do 2-acetilfenolato que retira densidade eletrénica do ruténio, deixando-o mais
acido e dificultando a retrodoacéo para o carbono do carbeno, dessa forma o
orbital " da ligagdo Ru=C fica suscetivel ao ataque nucleofilico do substrato.
Adicionalmente a presengca de um grupo alquila (-CH=C(CHzs)2) doador de
densidade eletrénica-c no carbono-a (C44) favorece uma coordenagao Ru-C via
orbitais-c mais apropriada, uma vez que um grupo acetil (-C=O(OEt)), retirador
de densidade eletronica-c € mais eletronegativo.

Tabela 9-Dados do método de cargas de Hirshfeld charges para um carbeno complexo

formado com 3-metil-2-buteno-1-yl.

N-1

N+1

N i A f- f*
Cation Anion

Ru 0,395032 0,413686 0,344198 0,018654 0,050834
C44 -0,09463 -0,06347 -0,18457 0,031158 0,089941
C46 -0,05591 -0,05126 -0,08439 0,004658 0,028472
C48 0,049487 0,091733 -0,03519 0,042246 0,084678
C49 -0,079 -0,06894 -0,09621 0,010062 0,017204
C53 -0,07705 -0,06622 -0,09779 0,010831 0,020737
Cl -0,34295 -0,28649 -0,40443 0,056469 0,061471
037 -0,27157 -0,19397 -0,28323 0,077598 0,011661
043 -0,26036 -0,23005 -0,26568 0,030312  0,00532

Cc27 -0,06138 -0,01696 -0,06248 0,04442  0,001102
C28 0,089433 0,113451 0,090669 0,024018 -0,00124
C29 -0,04439 -0,00438 -0,05735 0,040008 0,012962
C30 -0,04435 -0,01014 -0,06126 0,034211  0,016906
C31 -0,06765 0,003118 -0,09365 0,070767 0,026003
C32 -0,03587 -0,00824 -0,05145 0,027622 0,015587
C38 0,148361 0,163421 0,136781 0,01506 0,01158

C39 -0,09431 -0,0841 -0,10122 0,010209 0,00691

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 17- Estrutura otimizada para o complexo carbeno formado com iniciador de carbeno 3-
metil-2-buteno-yl

Fonte: Dados da Pesquisa

As regides mais reativas para a estrutura desse complexo carbeno a partir

do 3-metil-2-buteno-1-yl s&o apresentadas na Figura 18 e 19.

Figura 18- Regibes suscetiveis ao ataque nucleofilico

Fonte: Dados da Pesquisa
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Figura 19— Regides suscetiveis a um ataque eletrofilico

Fonte: Dados da Pesquisa

4.7 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises dispostas nessa sec¢ao e na secao 4.8 foram realizadas com
o intuito de avaliar o comportamento térmico do complexo e do ligante, além de
auxiliar na caracterizagdo do polinorborneno. Essas e outras analises do
presente trabalho, foram registradas conforme a ordem em que ocorreram
experimentalmente.

A primeira analise de termogravimetria feita para uma amostra de 2-
acetilfenolato de sédio, apresentada na Figura 20, mostrou um evento inicial de
perda de massa que poderia estar relacionado a dessorcdo de agua,
considerando que, ocorreu em até 100°C e que na sintese desse sal ha producao
de agua. Para comprovar essa possibilidade realizou-se a secagem do sal na

estufa e repetiu-se a analise.
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Figura 20- Andlise termogravimétrica do ligante 2-acetilfenolato de sddio

—— 2-acetilfenolato seco
100 - .
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Fonte: Dados da Pesquisa

A termogravimetria realizada com a amostra do ligante seco em estufa
nao apresentou perda de massa em até 100°C, como visualiza-se pela linha
preta da Figura 20, confirmando entado a correlagéo do primeiro evento de perda
de massa ,da primeira analise (linha vermelha, Figura 20), com a evaporagao da
agua. Observa-se também que, em ambas as amostras, houve perda de quase
70% de massa em até 600°C, indicando que até essa temperatura ndo ha

decomposicao total do 2-acetilfenolato de sddio.
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Figura 21- Andlise termogravimétrica do complexo

100 —— [RuCl(p-cimenc)(0-0)]
90 4
X 80+
(4]
4]
]
©
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60 4
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I ' I ' 1 ' I ' | v I ' |
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura(°C)

Fonte: Dados da Pesquisa

A analise de TGA feita para o complexo e apresentada na Figura 21,
demonstra apenas dois eventos de perda de massa, que correspondem a
decomposi¢éo da parte organica do complexo. Comparando a Figura 21 com a
Figura 20 é possivel sugerir que essa parte organica se refere ao ligante 2-
acetilfenolato na estrutura do complexo.

A termogravimetria do polimero, apresentou apenas um evento brusco de
perda de massa demonstrado na Figura 22, podendo indicar a possivel pureza

do polinorborneno obtido.
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Figura 22- Andlise termogravimétrica do polinorborneno
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Fonte: Dados da Pesquisa
Observa-se também que o polimero apresenta perda de massa total
proxima de 450°C. Essa temperatura de decomposicdo pode ser atribuida a

polimeros trans [?2],

4.8 Analise DSC

O DSC consiste em uma técnica complementar a analise de TGA, ja que
demonstra a liberagao e absor¢ao de calor em cada evento de perda de massa.
Essa técnica também possibilita a visualizagdo da ocorréncia de processo de
transformacdes de fase, como transigao vitrea e fuséo.

A Figura 23 apresenta duas varreduras para a analise de DSC feita com

uma amostra de 2-acetilfenolato de sédio, seca apenas no dessecador.
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Figura 23- Andlise de calorimetria exploratdria diferencial do 2-acetilfenolato de sodio
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Fonte: Dados da Pesquisa

Observa-se dois picos associados ao ligante 2-acetilfenolato na primeira
varredura que podem representar fusdo e vaporizagao. Para distinguir qual dos
dois picos endotérmicos se refere a fusdo, foram calculadas, as entalpias,

apresentadas na Figura 24.
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Figura 24— Primeira varredura de DSC do ligante 2-acetilfenolato com as entalpias
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Fonte: Dados da Pesquisa

Os picos mais intensos e com entalpias maiores, normalmente
representam uma fusdo, portanto, assume-se que a temperatura de fusdo do
ligante seja de 167,01 °C. Enquanto o primeiro pico, com entalpia menor, esta
relacionado a vaporizagao da agua.

Na primeira varredura da analise de DSC para a amostra de poliNBE
(Figura 25), observa-se uma curva endotérmica acentuada ao redor de 55°C,
atribuida a entalpia de relaxamento, processo em que ha a movimentacao da
cadeia polimérica conforme o aquecimento, promovendo a diminuicdo dos
espacos vazios da estrutura do polimero. Nota-se também uma curva exotérmica
na primeira varredura, em aproximadamente 90 °C, indicando a sor¢géo de gas
Nitrogénio, nos intersticios da cadeia polimérica ], j& que ao comparar com a
analise do polimero em TGA (Figura 22) visualiza-se um ligeiro aumento de
massa proximo dessa temperatura.l??

Como néo é observado outro pico endotérmico, esse polimero parece nao
apresentar fusdo, assim como também nao apresenta outro pico exotérmico
caracteristico do processo de cristalizagdo, sendo, portanto, parametros
indicativos, mas nao conclusivos, para a existéncia de um polinorborneno trans

amorfo.
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Figura 25- Analise de calorimetria exploratéria diferencial do polinorborneno
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Fonte: Dados da Pesquisa

Com a segunda varredura € possivel notar a mudancga na linha de base
em 51,58°C, podendo referir-se a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), mesmo
que esteja abaixo das indicadas na literatura 21231 pois variagdes da Tg para
um mesmo tipo de polimero, podem ocorrer de acordo com o modo de preparo
da reacdo de polimerizacado. Além disso, observa-se que essa temperatura se
encontra préxima daquela em que ocorre o relaxamento entalpico na primeira
varredura, assim como ocorre em processos caracteristicos de transi¢cao vitrea.

Para determinacdo correta da Tg utiliza-se a temperatura em que se
encontra na metade da altura da curva da segunda varredura, assim como

demonstrado na Figura 26.
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Figura 26- Transicao vitrea do polinorborneno
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Fonte: Dados da Pesquisa

A Tg € um processo intermediario ao estado vitreo e o estado mais
maleavel do polimero, é nesse processo em que a cadeia se reorganiza,
assumindo formas diferentes conforme a variacdo de temperatura 124, Essa é
uma das propriedades que contribuem para a determinagdo da qualidade do

polimero que foi obtido nas condi¢des reacionais propostas nesse trabalho.

400
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5. CONCLUSAO

A caracterizagdo do complexo [RuCl(p-cimeno)(O-O")] foi realizada com
sucesso mostrando a presenga de bandas de C=0O na espectroscopia IV e
UV/Visivel, indicando a coordenagao do ligante 2-acetilfenolato. Os resultados
de RMN 'H e '3C exibiram picos condizentes com a estrutura esperada. A
voltametria ciclica realizada com um solvente coordenante, como a acetonitrila,
demonstrou a estabilidade do ligante (O-O) na estrutura, ja que o solvente teve
preferéncia em substituir o p-cimeno ao se coordenar ao Ruténio. Essa
estabilidade pdde ser confirmada também pelos calculos de DFT, que apontaram
a existéncia de duas estruturas possiveis para o complexo-carbeno diferentes
em apenas 9,1 kcal mol'. Os resultados de DFT contribuiram para o
entendimento da baixa produtividade e baixa conversao NBE/polinorboneno na
reacao de polimerizagéo, através da demonstracéo de regides bastante reativas
a eletréfilos, que sdo capazes de modificar a estrutura do complexo carbeno,
afetando a catalise. Além disso, os valores de f* corroboram com a baixa
reatividade do carbeno frente ao substrato 2-norborneno (NBE), quando se
utiliza o etildiazoacetato como iniciador de carbeno. A simulacido computacional
da estrutura de um outro complexo carbeno formado pela adigdo do iniciador de
carbeno 3-metil-2-buteno-1-yl, demonstrou a possibilidade de melhora na
eficiéncia da reagcdo de metatese via ROMP do 2-norborneno em trabalhos
futuros, ja que os resultados tedricos mostraram-se favoraveis a um ataque
nucleofilico do NBE ao carbono do carbeno dessa estrutura. O polinorborneno
obtido foi caracterizado através de técnicas térmicas, demonstrando indicios da

existéncia de uma estrutura trans amorfa e pura, com Tg em 51,58°C.
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APENDICE A

Figura 27--Espectroscopia de absorgdo na regido do Infravermelho para o ligante 2-

acetilfenolato de sdédio
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APENDICE B
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Figura 28-Espectroscopia de absorgcio na regido do Infravermelho com precursor binuclear

[RuCl2 (p-cimeno)]2
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APENDICE C

Figura 29- Espectroscopia de absorgéo na regido do Infravermelho do complexo [RuCl (p-
cimeno)(0-0)]
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APENDICE D

Figura 30- Espectroscopia de absorg¢ao da regiao do UV/Visivel para o complexo [RuCl(p-
cimeno)(0O-0")] em diferentes concentracdes
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