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RESUMO

7 Neste trabalho estudou-se o comportamento catalitico dos complexos 8-

dicetonatos: Fe(acac);, Cr(acac); e Cu(acac)y, e do complexo [Ni(MeCN)¢](BF,),,
empregados na reagdo de formagdo de uretanos a partir do hexametilenodiisocianato (HDI) ¢
dos alcoois: etanol (EtOH), propionato de 2-hidroxietila (P2HE) e propionato de
2-hidroxipropila (P2HP). O desempenho destes complexos foi comparado em relagdo ao dos
catalisadores comerciais. Os melhores resultados foram obtidos com o complexo Fe(acac); que
produz essencialmente o produto diuretano (seletividade > 90%) com frequéncias de rotagdo
que atingem 74,0 h-1 em 150 minutos de reagio do HDI com EtOH, enquanto que o
catalisador comercial dibutildilaurato de estanho (DBTDL), apresenta quantidades
equivalentes de ambos os produtos (monouretano e diuretano) e frequéncias de rotagdo em
torno de 29,0 h~1 para o mesmo sistema reacional. Os resultados cataliticos permitiram propor
mecanismos reacionais diferenciados. Nas condi¢Ges experimentais empregadas, o estudo
cinético dos sistemas cataliticos mais ativos permitiu determinar que as reagdes seguem um
comportamento cinético de pseudo-12 ordem.
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ABSTRACT

The catalytic performance of metal-B-diketonate complexes: Fe(acac)s,
VCr(acac)3, Cu(acac),, and [Ni(MeCN)¢](BF;), complex are described in the urethanes
formation reactions from hexamethylene diisocyanate (HDI) and the alcohols (ethanol (EtOH),
ethyl-2-hydroxipropionate (P2HE) and propyl-2-hydroxipropionate(P2HP)). The best results
were obtained in the case HDI and EtOH catalysed by the Fe(acac); complex. The diurethane
adduct seletivity was > 90% and turnover frequency reached 74.0 h-1 for a reaction time 150
minutes. Similar experiments using a commercial catalyst (butyltin dilaurate, DBTDL) showed
no diurethane adduct seletivity and lower turnover frequency (29.0 h-1). The catalytic results
permited to propose a reaction mechanism. For experimental conditions used, the kinetic
studies of the most active catalytic systems showed that the reactions follow a pseudo-first

order behaviour.,
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Introducio

As reagQes cataliticas de formagdo de uretanos (compostos que possuem
o grupamento funcional -NHCOO-) obtidos a partir da adi¢do de alcoois a isocianatos, tem
grande importancia tecnologica visto que este sistema € base de uma das principais reagées na
sintese de produtos poliuretdnicos utilizados na producfio de borrachas, tintas, espumas,
plasticos, etc. [1,2].

Nosso interesse nessas reagdes concentra-se na area de tintas, na qual
tintas poliuretdnicas exibem grandes vantagens em relacdo as demais, principalmente na area
automotiva e em tintas resistentes a agentes quimicos. Esse tipo de tinta é caracterizado pela
dureza, resisténcia a abrasdo, flexibilidade a baixa temperatura, resisténcia a solventes quimicos
e resisténcia a corrosdo. Somando-se a essas caracteristicas ha também o fato de que tintas
poliuretanicas podem ser curadas a temperatura ambiente ou levemente superior a ambiente, o
que torna o sistema bastante atrativo industrialmente [3,4].

A quimica do poliuretano € baseada na reagdo de um grupo isocianato
(NCO) com um grupo contendo um hidrogénio como alcoois, aminas, fenois, agua, etc..
Industrialmente esta reagdo € catalisada por diversos compostos quimicos. A investigagdo de
compostos que possam ser utilizados como catalisadores, com o objetivo de melhorar o
desempenho do processo de obtengdo de poliuretanos e consequentemente melhorar as
propriedades finais do produto, bem como a produgio seletiva de determinado produto
poliuretano, justifica o interesse neste assunto.

A maioria dos trabalhos realizados nesta area estudam somente sistemas
formados por isocianatos (monoisocianatos) e alcoois simples (metanol, butanol, etc.)
utilizando catalisadores a base de compostos organicos e organometalicos.



Dentro deste contexto, nossa proposta de trabalho foi:

1°) fazer um estudo da reagdo catalitica de formacgdo de uretanos
(esquema abaixo), a partir de um diisocianato, o hexametilenodiisocianato (HDI) e
monoalcoois,como um modelo aproximado da reagdo de sintese da resina poliuretdnica em
tintas;

NN\
NH-COOR

monourctano

ERANGL V2 VAN cat
NOO + ROH ——=

HDI

ROOCHN\ AN
NH-COOR

diuretano

2°) estudar a influéncia da natureza do alcoois: etanol (EtOH),
propionato de 2-hidroxietila (P2HE), EtCOOCH»CH>OH e propionato de 2-hidroxipropila
(P2HP), EtCOOCH,CH(OH)CH3, na reagéo de formagéo de uretanos;

3°) verificar a potencialidade dos seguintes compostos de coordenagéo:
tris(acetilacetonato) de ferro(Ill), Fe(acac);; bis(acetilacetonato) de cobre(II), Cu(acac),;
tris(acetilacetonato) de cromo(III), Cr(acac); e o bis(tetrafluorborato)hexaquisacetonitrila de
niquel(IT), Ni (MeCN)¢ (BF4),, através de sua eficiéncia catalitica e da influéncia destes sobre
a seletividade na reagdo de formagdo de uretanos (monouretano e diuretano). Comparando-os
com catalisadores utilizados industrialmente na produgido de resinas poliuretanicas em tintas
tais como: dibutildilaurato de estanho (IV), DBTDL, octoato de zinco, Zn(oct), € octoato de
célcio, Ca(oct),;

. As caracteristicas como alta atividade e seletividade em diuretano para
um catalisador, significam em termos de resina poliuretdnica de uma tinta, um menor tempo de
cura desta resina e uma completa reticulagdo da mesma.

Esta dissertagdo apresenta no capitulo 1 uma revisdo bibliografica sobre
isocianatos e sistemas cataliticos utilizados na reagdo de formagdo de uretanos. Estas
informagdes servirdo de base para a discussdo dos resultados experimentais contidos no
capitulo 2. No terceiro capitulo, detalhamos toda a parte experimental que envolve estas



reagdes. Por fim, apresentamos as conclusdes evidenciadas neste estudo da reacdo catalitica
entre o HDI e os alcoois EtOH, P2ZHE e P2HP para formagédo de uretanos .



Revisao Bibliografica

Capitulo 1

1.1. Introduciao

A importdncia das reagdes cataliticas de formagdo de uretanos a partir de
um isocianato e um alcool, tem resultado no surgimento de um grande numero de estudos
ressaltando entretanto mais os aspectos tecnologicos do processo do que os mecanisticos.

As dificuldades na elucidagdo do mecanismo deste tipo de reacio,
decorrem principalmente do fato da dificil caracterizagdo da estrutura do complexo formado
entre o catalisador e os reagentes, pois, ambos os reagentes (isocianato e alcool) constituem
centros ativos que sdo objetos da agdo do catalisador. Este fato € refletido no grande nimero de

trabalhos descritos na literatura sobre isocianatos.

Neste capitulo apresentaremos inicialmente uma visio geral sobre a
importancia dos isocianatos orgdnicos, sua obtengdo, reatividade e aplicagdes. Numa segunda
parte descreveremos os tipos de sistemas cataliticos, em especial os sistemas organometalicos
utilizados nas reagdes de formagdo de uretanos para uma melhor compreensio do trabalho

desenvolvido e dos resultados obtidos.



1.2. Isocianatos Organicos

Para muitos 0 nome isocianato esta associado infelizmente ao tragico
acidente ocorrido em 02 de dezembro de 1984, em uma planta da Union Carbide (Bopal,
India), que causou a morte de mais de 1700 pessoas e 170000 casos de intoxicagdes por
metilisocianato. O metilisocianato € um produto altamente toxico e € usado por exemplo, na
sintese do carbaril, um inseticida derivado do a-naftol. Esta toxicidade é uma caracteristica

geral destes compostos e seu uso consequentemente requer cuidados no seu manuseio [5].

Contudo, apesar destas dificuldades, os compostos isocianatos sio muito
importantes em sinteses organicas e sdo usados industrialmente e em particular, na quimica de
polimeros onde eles tem sua maior aplicagdo na manufatura de poliuretanos através da adi¢éo a
compostos dihidroxilados [6]. Eles também sdo empregados como reagentes importantes ou
algumas vezes envolvidos como intermediarios nas sinteses da uréia e derivados de carbamatos,
que tem aplicag@o na industria agroquimica e farmacéutica.

1.2.1. Obtencio de Isocianatos

Os isocianatos podem ser obtidos a partir de varias reagdes organicas ,
como por exemplo, a reagdo de uma amina primaria com monoxido de carbono usando cloreto
de paladio como catalisador [7]. Outro método € a reagdo entre uma amida ndo substituida e
hipobrometo de sodio ou através da oxidag@o de isonitrilas com cloro e dimetilsulfoxido
(Rearranjo de Hofmann) [7]. Mas, sem davida, o processo mais comum e utilizado
industrialmente na produc@o de isocianatos € feito a partir da reagdo de fosgénio com uma
amina primaria [8](esquema 1.1). Em 1985, foram produzidos em escala mundial cerca de 2,5
milhdes de toneladas de isocianatos a partir do fosgénio [9].



RNH,HCI
COClL
RNH,
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—

RNH, + CcOCl, ————> [RNHCOCi + HCl ] RNCO+2HC1

fosgénio l
RNH,
RNHCONHR - .

Esquema 1.1

O processo varia um pouco dependendo do isocianato produzido. Mas,
em geral, o processo ¢ conduzido através de uma reagdo entre uma solucdo de amina primaria
em solvente aromatico (xileno, clorobenzeno) com fosgénio a temperaturas abaixo de 60 °C. A
mistura resultante ¢ digerida por varias horas com o aumento progressivo da temperatura até
200 °C e injeg@o adicional de fosgénio. A solugdo final dos produtos de reagdo sio fracionados
e o cloreto de hidrogénio, fosgénio néo reagido e solventes s@o reciclados para serem utilizados
novamente no processo.

1.2.2. Reatividade dos Isocianatos

Os isocianatos sdo compostos que contém grupos altamente insaturados
(-N=C=0), onde o carbono apresenta-se como um centro deficitario eletronicamente,
representado através dos hibridos de ressonancia (equagdo 1.1).

+ .. . .. oo+ =
RN—(C=0 <«—» RN=C=0 «—>» RN=C—O: (1.1)

Essas caracteristicas € que fazem com que os compostos isocianatos
sejam muito reativos e suscetiveis a reagdes como a adigdo nucleofilica {8]. Como mostrado no
esquema 1.2 os isocianatos podem por exemplo, reagir com um alcool para formar uretanos
(1), com uma amina para formar uréia dissubstituida (2), com agua para formar acido
carbamico, que € instavel e decompdem-se rapidamente em didxido de carbono e uma amina. A
amina por sua vez, pode reagir com um isocianato adicional para formar uréia dissubstituida

G).



Somando-se a essas reagdes tém-se, a possibilidade da reag¢do entre um
uretano € um isocianato formando alofanato (4),rea¢do entre duas moléculas de isocianato e
alcool formando também alofanato (5), reacdo entre uma uréia dissubstituida e um isocianato
formando biureto (6) e trimerizagdo do isocianato formando isocianurato (7). Isocianatos
podem ainda, polimerizar formando uretodionas (dimero) (8), carbodiimidas e nylon-1.

0
0] N (0]
RNHCONRCOOR" Y o
alofanato uretano E?C}anun;to
! N N trimero
rNco R0 \G) ) /5 rnco 0
R' (1)| rROH
|
N . o
O< >=O - RNCO NG 5 RNHCONHR'
N ®) @ uréia dissubst.
i
R
uretodiona ' 3) |go0
(dimero) RNHCONHR /'(6) (4) \R'NHCOOR"
RNHCOCH
RNH NER' acido carbamico
CONRCO RNHCONR'COOR"
biureto l alofanato
RNH, + CO,
lR‘NCO
RNHCONHR'
uréia dissubst.
Esquema 1.2

A reatividade dos isocianatos estende-se a compostos que ndo tenham
necessariamente hidrogénio ativo. E o caso da formagio de B-lactamas, através da adigdio de
enaminas a isocianatos [7] (equagdo 1.2).

o) R
R (R él: R_] o
+ N —— " 1.2)
Ar NR,



Isocianatos podem sofrer a Reagdo de Wittig, onde um ilidio de fosforo
reage de maneira similar com a ligagdo C=0 de cetenos e isocianatos [7] (equagdo 1.3).

+ _/ R / R
R—N=C=0 + Php—C ——» R—-N=C=C( + Ph,PO (1.3)
- AN R" \Rn 3
oxido de
ilidio de fosforo trifenilfos fina

Estes compostos podem também, ser reduzidos a isonitrilas na presenga
de Cl3SiH-Et;N. E podem ser hidrogenados formando formamidas-N-substituidas, utilizando
LiAlH4 ou NaBH, como agente redutor [7] (equagdo 1.4).

H

- /

R—N=C=0 24 R—N=C_ (1.4)
H O

1.2.3. Aplicaciio dos Isocianatos em Sistemas Poliuretinicos

Poliuretanos sdo produtos obtidos da reagdo de polimerizagdo de adigdo
entre polialcoois e poliisocianatos (equagdo 1.5).

n(HO-R-OH) + n(OCN-R-NCO) — «EO&ZI?IR'-II\IEOR'% (1.5)
poliol poliisocianato OH  HO (-1)

poliuretano

Dependendo de propriedades fisicas como grau de reticulagdo e peso
molecular os poliuretanos podem apresentar-se com uma dureza que oscila de elastomeros
extremamente flexiveis até plasticos duros e rigidos. As caracteristicas desejadas sdo obtidas
com o uso de compostos (aditivos) que, quando utilizados na sintese de poliuretanos modificam
as propriedades do produto final [10] (tabela 1.1).



Tabela 1.1 : Principais tipos de aditivos utilizados na sintese de poliuretanos modificados [10]

Tipo de Aditivo Fungdo Compostos Utilizados
Catalisador Acelerar as reagdes compostos organometalicos,
envolvidas aminas terciarias, etc
Agentes espumantes Produzir estruturas de agua

espumas de poliuretano
(poliuretano expandido)

Surfactantes Prevenir e ajudar o processo Fluidos de silicone
de formag¢do de espumas
Pigmentos Produzir a coloragédo Ti0,, negro de fumo
desejada (fins estéticos)
Modificantes Modificar propiedades como Fibras
dureza, desempenho, etc
Retardantes de chama Reduzir a inflamabilidade do Compostos contendo
material halogénio
Agentes Extensores Permitir a reticulagdo de Polidis, poliamidas
(reticulantes) cadeias poliméricas ou
introduzir segmentos
especificos

Uma aplicagdo importante dos materiais poliuretdnicos encontra-se na
induastria de tintas. Uma tinta pode ser definida como uma mistura fisica de resina, pigmentos,
solventes e aditivos. Nas tintas denominadas reativas, as reacdes quimicas envolvendo a resina
ocorrem ao longo do processo de secagem e cura, formando assim a pelicula que reveste o
material no qual ela fot aplicada. Um exemplo é a tinta constituida por um sistema resinico
poliuretdnico obtido a partir de um sistema a dois componentes, onde no momento da
aplicag@o, a resina de poliisocianato é misturada com um co-reatante (polimero polifuncional
contendo hidrogénios ativos, ex.. poliéster, poliacrilato, poliéter, etc.) formando a resina

poliuretanica.

O esquema 1.3 apresenta a reagdo que ocorre nessa tinta, onde os
sistemas misturados formam a resina poliuretdnica que possue como caracteristica um grande
namero de ligagdes uretanos. Este tipo de tinta encontra uma variedade de aplicages em
revestimentos de madeira, metais, concreto, plastico, papel, etc., devido ao elevado
desempenho do filme formado [10].



RNCO + R'OH —_— RNHCOOR'

isocianato alcool uretano

NCO OH

OCN HO

NCO OH

poliuretano de
elevado peso molecular

Esquema 1.3

1.2.4. Influéncia da Natureza do Isocianato e do Alcool na Forma¢io da Resina

Poliuretanica

Industrialmente a resina poliuretanica de uma tinta € obtida pela reagio
de um grupamento isocianato de um diisocianato ou de um derivado do diisocianato (biureto,
trimeros, etc.) com um grupo hidroxila de um poliél (poliéster, poliéter, poliacrilato).

Os poliisocianatos mais utilizados nos sistemas resinicos das tintas

poliuretanicas sdo os diisocianatos apresentados no esquema 1.4
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Esquema 1.4

O uso de diisocianatos aromaticos ou alifaticos depende do tipo de
aplicagdo da tinta. Isocianatos aromaticos como MDI e TDI, sio mais reativos quimicamente
(cerca de 50 vezes) do que os alifaticos e sdo usados em situagdes em que se deseja uma tinta
com cura rapida. Sdo usados principalmente em aplicagdes em interiores, pois eles tendem a
amarelar com a exposi¢do ao sol. Ja os isocianatos alifaticos como HDI e IPDI, sdo menos
reativos e menos toxicos do que os aromaticos. Entretanto, por serem menos reativos,
requerem o uso de catalisadores para obter um tempo de cura compativel com aquele obtido
com isocianatos aromaticos. Como eles possuem excelente reten¢do de cor sdo usados na
aplicagdo em exteriores. A tendéncia atual na industria de tintas é o aumento progressivo no
uso de isocianatos alifaticos, devido ao menor grau de toxicidade, bem como as vantagens
obtidas por essa tinta tanto no aspecto estético como de aplicagdo.[2].

A escolha dos polidis também € importante na constituicdo da resina
poliuretanica. Poliésteres sdo usados em aplicagdes que necessitam de resisténcia quimica,
resisténcia a abrasio e a corrosdo. Os poliéteres sdo usados em aplicacdes que requerem
resisténcia & agua e os poliacrilatos sdo usados principalmente onde o aspecto estético é
importante {2].

11



1.3. Reacédo de Formacio de Uretano

A adigdo da molécula ROH em um composto contendo grupos N=C=0
(equagdo 1.6), ¢ um processo heterolitico envolvendo um ataque nucleofilico do grupo
hidroxila do alcool sobre o atomo de carbono da carbonila do isocianato.

R-N=C=0 + ROH ——» R—II~I—C—OR' (1.6)

E de se esperar que, quando R for um grupo eletroretirador, a reagio
sera favorecida, pois grupos eletroretiradores em R aumentariam a carga positiva sobre o atomo
de carbono da carbonila favorecendo entdo o ataque nucleofilico [11]. Contudo, calculos
tedricos sobre estes compostos, propdem que quanto mais eletroretirador for R, o aumento da
carga negativa sobre o atomo de nitrogénio é mais pronunciado do que o esperado aumento da
carga positiva sobre o atomo de carbono [12]. Consequentemente, a velocidade total da reagéo
podera ser afetada, principalmente devido a influéncia de R sobre a facilidade da transferéncia
do préton do alcool para o nitrogénio do isocianato formando o uretano.

Além do efeito eletronico citado acima, o efeito estérico através de
grupos volumosos em R do isocianato impedem que a reagdo da equag@o 1.6 ocorra, pois 0
ataque sincronizado de um substrato sobre a ligagdo C=N do isocianato deve ocorrer acima ou
abaixo do plano da molécula de isocianato, ocorrendo assim o maximo de sobreposi¢do dos
orbitais. Da mesma forma, em geral, o efeito estérico causado pelo alcool afeta a velocidade da
reagdo na seguinte ordem : alcool 1410 > 4icool 2310 > jicool 3310 [11].

A agdo do catalisador na reagdo entre uma molécula de alcool e uma
molécula de isocianato na formagdo de uretanos ndo se limita a aumentar a velocidade desta
reagdo. Ele também pode influenciar na seletividade do produto formado. Em escala industrial,
a escolha do catalisador adequado pode ser especialmente importante na formulagdo das tintas
poliuretanicas, através de um tempo menor para obter-se um desejado nivel de reticulagdo da
resina [2].

As reagGes entre um isocianato e um alcool em presenga de catalisadores
se processam, tanto com catalisadores eletrofilicos (um acido de Lewis, E) como com
nucleofilicos (uma base de Lewis, Nu), ativando o isocianato para o ataque do alcool [13]
(equagdes 1.7 ¢ 1.8).
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® (<]
R—N=C=0 + F ——» R—-N=C—0—E ou R—=N—C=0 L7

[<]
R—N=C=0 + N ——» R—N=(I?.——Oe ~—> R-N-C=0 (1.8)
Nu Nu

A partir do momento em que a agdo do catalisador é possivel tanto por
via nucleofilica como eletrofilica, uma gama enorme de compostos tem sido descritos como
ativos em catalise de formagdo de uretanos. Sendo assim, consideraremos agora, a reagdo de
formag@o de uretanos tanto na auséncia de catalisador bem como na sua presenca, com énfase
nos mecanismos de a¢do dos mesmos.

1.4. Reacao de Formacao de Uretanos na Auséncia de Catalisador

Baker e colaboradores [14] observaram que, na reagdo de um isocianato
com um determinado dlcool na auséncia de catalisador, aumentando a concentragdo inicial do
alcool a velocidade da reagdo também aumentava. Segundo os autores, o alcool atuava como o
proprio catalisador da reag@o, sendo que a reagdo ocorreria em duas etapas, com o alcool
atuando cataliticamente sobre o intermediario 1, na segunda etapa (equagSes 1.9 e 1.10).

O

/
PANCO + ROH =—i== Ph—N=C_. R (1.9)
E ?
H
()
/O_ k,
Ph—N=C , R + ROH —2>—» Ph-N-COR + ROH (1.10)
~0” Lol
‘ H O
H

Contudo, essa hipotese ndo foi suportada pelos seus resultados obtidos
[15]. Por exemplo, a reagdo de fenilisocianato e metanol a 20 °C em benzeno, para uma
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concentra¢do de PhNCO de 0,24 M e concentragio de MeOH de 0,48 M, o valor da constante
de velocidade, k, foi de 2,2x10* L mol-!s-!. Quando a concentragdo de MeOH aumentou para
2,4 M, o valor de k aumentou para 3,15x10% L moi-!s-1. Este aumento de k é muito pequeno e
ndo pode ser atribuido a catalise do alcool. Além do que, a energia de ativagdo foi maior para a
concentragdo em MeOH de 2,4 M do que em concentragio de 0,48 M.

Em estudos mais recentes, mostrou-s¢ que o aumento da razdo
[alcool)/[PhANCO] também ndo apresentou um apreciavel aumento na constante de velocidade
[16]. Por exemplo, aumentando-se a razio [alcool alilico]/[PhNCQ] de 1,5 para 4,0 o valor de
k praticamente ¢ constante, cerca de 0,18x10% L mol-!s-1. Quando a razdo foi aumentada para
8,0, 11,5 e 16,0 o aumento observado em k ndo foi significativo ( k = 0,27x104 1. mol-ls-1
quando a razdo foi de 16,0). Segundo os autores, esse aumento observado na velocidade de
reagdo, pode ser devido ao aumento na polaridade do meio através do aumento da
concentra¢do do alcool além de um certo limite [16]. Um outro estudo sobre o efeito da
polaridade na velocidade de reagdo, também observou esse aumento na velocidade com o
aumento da concentragdo de um dos reagentes, além de um certo limite e esse efeito foi
atribuido ao aumento da polaridade do meio por um dos reagentes [17].

Desta forma, a reag@o entre um isocianato e um alcool pode ser descrita
como uma reagdo de adicdo nucleofilica em moléculas polarizadas. Sabendo-se que
fenilisocianato pode existir em qualquer uma das formas apresentadas na equagdo 1.11, onde a
carga positiva reside sobre o atomo de carbono da carbonila.

+ - - 4+
CH;—N=C=0 =—» CH,—N=C—0 -=—» CH;—N—C=0  (L11)

O carbono da carbonila do fenilisocianato sofre um ataque nucleofilico do
alcool através de seu oxigénio formando o complexo ativado 2, através de um mecanismo
concertado (esquema 1.5).
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Ph-N=C=0 + R-OH ==—= :

Phll\I—C=O
H OR

Esquema 1.5

O estudo do efeito da natureza do alcool, nas reag¢bes envolvendo os
alcoois metilico, etilico, n-propilico e n-butilico com fenilisocianato a 20 °C (tabela 1.2)[16],
indicam uma constancta dos valores de k e E, (energia de ativagdo de Arrehenius, que da uma
medida da densidade eletronica nos centros reativos), mostrando que o efeito indutivo do grupo
alquila tem pouca influéncia sobre a densidade eletronica do atomo de oxigénio. Contudo,
quando os alcoois estudados sdo o alcool alilico e o metoxietanol, verifica-se que ha um
aumento da E, de aproximadamente 2,0 Kcal/mol em relagdo aos alcoois anteriores. Neste caso
o efeito eletroretirador dos grupos alila e metoxi, tem como consequéncia uma diminui¢do da
densidade eletronica no 4&tomo de oxigénio do alcool [16].

Tabela 1.2 : Parametros cinéticos para a reagdo entre fenilisocianato (PhNCO) e alguns
alcoois, a 20 °C e usando benzeno como solvente [16]

Alcool 104k (1. mol-1s-1) E, (kcal/mol)
Metilico 1,84 9,0+0,12
Etilico 2,08 8,6+0,16
n-Propilico 1,89 8,81+0,08
n-Butilico 1,93 8,8+0,13
Alilico 0,18 12,04+0,17
Metoxietanol 0,12 11,440,11

O mecanismo apresentado no esquema 1.5 foi confirmado pelas seguintes
observagdes experimentais adicionais : quando usou-se alcool etilico substituido com um atomo
de bromo ou cloro para reagir com fenilisocianato, a 40 °C em benzeno por 6 horas, ndo houve
formagdo significativa de produto. Isto ocorre devido a grande capacidade eletroretiradora dos
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atomos de halogénio que diminuem a densidade eletronica do atomo de oxigénio do alcool
reduzindo entdo, drasticamente a velocidade de reagdo e aumentando a E,. Por outro lado,
como o complexo ativado nesta reagdo € mais polar do que os reagentes, consequentemente um
aumento na polaridade do solvente poderia aumentar a velocidade como ja foi mencionado
anteriormente. Isto realmente ocorre, pois em clorobenzeno (cte. dielétrica = 5,6 cgse) a reagio
procede numa velocidade bem maior que em benzeno (cte. dielétrica = 2,2 cgse) [16].

Outro mecanismo proposto leva em conta a possibilidade do alcool
existir em uma forma associada, (ROH), [11,18] (esquema 1.7). Os resultados obtidos para a
reagdo conduzida com p-clorofenilisocianato € um determinado alcool em éter etilico,
mostraram que a sequéncia de reatividade desse alcool € : tetrdmero ~ trimero >> dimero >>
mondmero. Era éter etilico o mondmero, que praticamente nio reage, € o dimero estio ligados
por pontes de hidrogénio as moléculas de solvente (esquema 1.6(a)). Ja as espécies poliméricas
sdo ciclicas (esquema 1.6(b)), ndo havendo portanto interagdo com as moléculas do solvente
[19].

'
/O—H\\ ‘,O\
R ‘0 —Ft H i
- | 1
Et R—O_ _O—R
~H
@ ®)

Esquema 1.6

O fato de que a espécie alcoolica livre de solvente possui uma estrutura
ciclica (esquema 1.6(b)), leva a proposigio de que também a espécie correspondente ao estado
de transi¢do na adi¢do do alcool ao isocianato deva ser uma espécie ciclica. Os altos valores
negativos da entropia de ativagdo (AS¥) para a reagdo a 40 °C estdo de acordo com essa

proposi¢do [19].
Olah e colaboradores [18] propdem um mecanismo onde ocorre uma

transferéncia direta de um proton para o atomo de nitrogénio, através de uma espécie ciclica 3
no estado de transig@o, sofrendo entdo um rearranjo prototropico (esquema 1.7).
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Esquema 1.7

A dependéncia da reatividade do alcool R'OH em rela¢do ao grupamento
R' do mesmo é complexa, pois varios fatores como efeitos estéricos, eletronicos, competem
entre si influenciando-a. Segundo Olah e colaboradores, esta complexidade, mais o moderado
efeito isotopico (ky/kp~1,7) [11], o grande valor negativo de AS* (ca. -40 cal.grau-lmol-!)
[20] e o pequeno valor de AH* (ca. 8 Kcal/mol) [20] sdo todos compativeis com o estado de
transi¢do proposto no esquema 1.7.

1.5. Reacédo de Formacao de Uretanos em Presenca de Catalisador

1.5.1. Reacio de Formacio de Uretano Catalisada por Compostos Organicos

Muitos compostos organicos tanto acidos quanto basicos, ja foram
utilizados na formagdo de uretanos. Dentre estes, destacam-se os acidos carboxilicos e as
aminas terciarias. A seguir, sdo descritas algumas propostas da ac¢do catalitica desses
compostos.
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A reacdo de alcoolise de isocianato pode ser catalisada por pequenas
quantidades de acidos carboxilicos, mas sua efici€ncia catalitica esta inversamente relacionada
com sua forga acida [21].

Observou-se que usando etanol, p-clorofenilisocianato e uma série de
acidos carboxilicos, a reagdo procede via um aduto 1:1 de é&lcool-catalisador, onde a
concentragdo deste aduto, embora proporcional ao produto [alcool]x[acido], depende pouco
da forca acida. Este fato, sugere que o aduto é uma espécies ciclica, intermediario 4 (esquema
1.8), onde o acido atua como um catalisador bifuncional e assume a fun¢do das moléculas
extras de alcool como ocorre na reagdo sem catalisador (esquema 1.7).

R'NHCOOR R"CO,H
‘>/ ROH
rapido
[ & o
N —c?
H O —R
|
(I) H oH -0
,\C =O/f R_O~ >—R"
o “H—o

lenfo
R'NCO

Esquema 1.8

A magnitude de k (esquema 1.8) é inversamente dependente da forca
acida, isto sugere que a fungdo do acido de aumentar a nucleofilia do alcool € mais importante
que sua fungdo de transferéncia do proton [21].

As aminas terciarias foram alguns dos primeiros compostos utilizados
como catalisador na industria poliuretanica, e continuam sendo usadas nos dias atuais. Por
isso, a reagdo de formagdo de uretano catalisada por estes compostos, ¢ sem diavida a mais
estudada.
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Baker e colaboradores [22] observaram que a forga catalitica aumenta
com o aumento da basicidade da amina e diminui com o aumento do impedimento estérico das
mesmas. Dois mecanismos sd0 propostos por estes autores, onde ambos sdo compativeis com
os fatos citados acima. No primeiro mecanismo proposto, pode-se observar o efeito estérico

da amina na formagio do intermediario S (esquema 1.9).

R'NHCOOR" R3N
R'NCO
rapido
R"
/
H-—0O
! \
1 :8_ \ g
Rt\—clzo R‘.—|C=O
5+ "
N N
R~ 1 R R~ 1 R
R R
$)
lento
R"OH
Esquema 1.9

Contudo, com tidis, fendis e outros alcoois acidos, complexos polares
(espécie 6), sdo provavelmente formados com bases terciarias [23]. Neste caso, o efeito

estérico tem pouca influéncia na formag¢do do intermediario 7 (esquema 1.10).

R'NHCOOR" R,N
R"OH
rapido
RII ‘
RyN—H 07
. . e &
-R|/N =Cc=0 R3N"“HOR (ou R3NH--- OR")
(6)
Q)
-
lento
R'NCO
Esquema 1.10
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Um exemplo caracterizado de catalise promovida por aminas terciarias,
¢ o do composto 1,4-diazobiciclo[2,2,2]octano (DABCO). Um dos mecanismos propostos
[13] envolve primeiro a coordenagdo de uma molécula de isocianato ao DABCO formando a

espécie 8, em seguida essa espécie reage com uma molécula de alcool nd formagdo do
intermediario 9 na etapa limitante (esquema 1.11).

Q/” RNCO

rapido

RNHCOOR'

& S 40

) %)

lento

R'OH
Esquem 1.11

Um outro mecanismo descrito na literatura [2] para a reagdo anterior
(esquema 1.11), envolve primeiro a coordenagdo de uma molécula de alcool ao DABCO,
formando o intermediario 10, que posteriormente reage com uma molécula de isocianato

(esquema 1.12).
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N R'OH
RNHCOOR'
rapido rapido

\1
%?_e + RﬁCOOR' Q 19)
H

lento Q

‘—H /R' RNCO
o
|
RN=C=0
W

Esquema 1.12

Os mecanismos descritos para 0 DABCO, nos esquemas 1.11 e 1.12,
concordam plenamente com os mecanismos propostos por Baker (esquemas 1.9 e 1.10),
refor¢cando a proposta de que, podera predominar um dos dois mecanismos, dependendo da
basicidade da amina e do impedimento estérico desta.

Estudos mais recentes descrevem a combinagdo de compostos de
estanho e aminas terciarias, que propiciam um grande aumento na velocidade da reagdo de
formagdo de uretano maior do que quando s3o usados separadamente. Segundo os autores,
este fato deve-se ao comportamento sinergistico entre esses compostos. Um exemplo é a
combinagdo de DABCO e dibutildilaurato de estanho (IV), DBTDL, onde a velocidade
aumenta cerca de trés vezes mais do que as obtidas quando usa-se os catalisadores
separadamente [24,25].

1.5.2. Reacdes de Formacdo de Uretanos Catalisadas por Compostos Organometilicos

Os compostos organometalicos sdo considerados os catalisadores mais
efetivos na formagdo de uretanos e consequentemente de maior interesse tecnologico. Varios
compostos organometalicos sdo utilizados, como por exemplo os acetilacetonatos metalicos,
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alquil e alcoxi metalicos e os halogenoestanicos entre outros. A razdo principal pela qual
esses compostos sdo ativos, reside no fato de que os compostos organometalicos funcionam
como um acido de Lewis, no qual coordena-se uma molécula de isocianato ou de alcool,
quando ndo ambos [26]. Um mecanismo genérico do processo catalitico é apresentado no
esquema 1.13, no qual envolve um complexo metdlico e uma molécula de alcool que
coordena-se ao metal tornando seu hidrogénio mais acido, que por sua vez pode protonar uma
molécula de isocianato livre ou uma molécula de isocianato também coordenada ao metal,
formando a espécie intermediaria 11 com subsequente formagio do produto uretano.

MX g, R'OH
RNHCOOR'

"
N
® 0—= MX
RNHCO[ROMX |© 0’ n
NN '
\\ R ~ ane
RNCO
Jo—MX g
H !
_N=C=0
R

at)
Esquema 1.13

A gama de compostos organometalicos utilizados na reagdo de
formagdo de uretanos é muito grande. Levando em conta este aspecto, apresentamos a seguir
os principais sistemas cataliticos utilizados na rea¢do de formag@o de uretanos. Limitamo-nos
a uma revisdao mais especifica dividida entre sistemas B-dicetonatos principalmente os de ferro
e cobre e complexos de estanho entre outros.
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1.5.2.1. Reacdes Catalisadas por Sistemas $-Dicetonatos

O composto de ferro, Fe(acac); tem sido descrito na literatura como
catalisador em reagGes que envolvem isocianatos, nitrilas entre outros compostos. Junto com
ele, um grande nimero de complexos acetilacetonatos metalicos, M(acac), (M = Mg, Cd, Co,
Li, Mn, Ni, Fe, Cu, Cr e Pd) também tem sido investigados [27,28].

Os complexos B-dicetonatos metalicos sdo talvez os compostos de
coordena¢do mais intensamente investigados [29,30]. Apesar da grande quantidade de
informac¢des disponiveis sobre sua estrutura e sintese, a exploragdo das propriedades
nucleofilicas do anel metalorganico sio bem mais limitadas.

Através das formas candnicas da estrutura de ressonéncia do ligante -
dicetonato apresentado no esquema 1.14 onde n é o numero de ligantes B-dicetonatos,

observa-se um significante carater nucleofilico entre os atomos de carbono intercarbonilicos

[31]

/O /O ) /0
W\ -— R/I\ -— X\d\ - =
0 6] 6]

Esquema 1.14
A explorag@o deste potencial nucleofilico dos B-dicetonatos metalicos,

tem sido utilizada em reagdes de adigdo do anel metalorganico a eletrofilos neutros
(E = aceptores de Michael ou nitrilas) (equagio 1.12)[27,28,32].

(1.12)
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Um dos primeiros trabalhos nesta area, foi realizado por Eckberg e
colaboradores [27], que estudaram a reagdo entre o PhNCO e Hacac (esquema 1.15), onde
posteriormente o produto desta reagdio, composto 12, reage com MeOH. Varios complexos
M(acac),, (M = Ni, Fe, Co, Cu, Cr, Pd, Mg,Cd, Zn, Li, Mn e Al) foram utilizados como

catalisadores.

O=— O== O
A M(acac)y, K V.
H + PhAN=C=QQ ———— » H C
\ CH,Cl, \ AN Ph
0 O N
H
(12)
A MeOH
CeHg/H”

CH,;COCH,CONHPh + CH,CO,CH,4
dicetoamida

Esquema 1.15

A proposta mecanistica para a reagdo descrita no esquema 1.15,
envolve um intermediario dipolar, espécie 13, mostrado no esquema 1.16.

O
H CONHPh Niacac
\ Kacac), 2 RNCO
Hacac
/ H NPh
O H (acac)Ni S
(acac) Ni/ o—*l\rph \ Cé e
\ - o 0
O (0]

Esquema 1.16
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Assim como no estudo de Eckberg, outros trabalhos [33,34] mostraram
que a catalise de adigdo eletrofilica a an¢is B-carbonilatos € tipica de compostos M(acac),,
embora seja afetada pela natureza do metal. Por exemplo, os catalisadores que se mostraram
mais eficientes na reag@o descrita no esquema 1.15 foram os seguintes : Ni(acac), > Co(acac),
> Mn(acac), > Cu(acac), > Fe(acac);. Enquanto Pd(acac),, Cr(acac); e Al(acac); ndo sdo

ativos.

Esta constatagdo € muito importante, pois mostra que a reagdo
apresentada no esquema 1.15, ndo € uma simples reacdo de adicio de um nucleofilo
monoanidnico a um eletrofilo. Na realidade, ela € um ataque nucleofilico do ligante
acetilacetonato ao isocianato assistido pelo metal [31]. Como consequéncia disto, tém-se o
fato de que, a estabilidade do aduto formado depende da natureza do metal. Um exemplo é o
aduto M(acacC,N,), formado pela reagdo entre M(acac), € N,C,, onde somente com Ni(II) e
Cu(II) obtém-se produtos estaveis e isolados. A natureza dos substituintes R e R' (equagio
1.12) também ¢é importante, por exemplo, a troca de um grupo CH3 por um grupo CF3 no
ligante acetilacetonato, faz com que o complexo de Cu(Il) seja completamente inativo quando

usado na mesma reagdo com C,Nj, [31].

Outros trabalhos que também relatam a reagdo de isocianatos com alcoois
catalisada por Fe(acac)s;, sugerem a possibilidade da espécie cataliticamente ativa ser um
complexo 1:1 de isocianato-Fe(acac)s, espécie 14. Esta espécie apresentaria a coordenagio do
oxigénio da molécula de isocianato ao centro metalico [35,36].

{:'e O---- Pl'e Z
ey
?’Ic/ l
R\N/
(14)

Um dos estudos mais abrangentes na catalise de formagdo de uretanos
induzida por compostos de coordenag@o foi realizado por Lipatova e colaboradores [1]. Onde
estudando a estrutura eletronica do complexo formado pelo catalisador e reagente procuraram
elucidar o mecanismo de reagdo. Para tanto, utilizaram como rea¢gSes modelos, as reagdes
entre 0 PANCO e o MeOH, utilizando como catalisadores o Cu(acac), e o cloreto de
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trimetilestanho (IV), Me;SnCl. No estudo da estrutura eletronica do complexo Cu(acac), e
seus complexos com os reagentes, utilizou-se os seguintes métodos : RPE, UV-visivel e
calculos tedricos usando o Método Semi-empirico Mulliken-Wolfsberg-Helmholz.

Este estudo mostrou que o carater covalente da ligacdo quimica
formada entre o atomo central e o ligante B-dicetonato é acompanhado pela deslocaliza¢do
elétrons desemparelhados sobre estes ligantes, influenciando desta forma a habilidade do
atomo metalico para coordenar moléculas eletrodoadoras. Esta habilidade ¢ facilitada pela
configura¢do quadrado planar destes compostos, que possuem as posi¢des axiais livres (eixo
z) para a coordenag@o de novas moléculas [37](espécie 15).

(as)

A agdo catalitica do composto metalico leva a formagdo de um
complexo intermediario com os reagentes. O aumento na velocidade da reagdo provocado
pela diminui¢do da energia de ativagdo, é devido a mudanga na estrutura eletrénica dos
reatantes como um resultado do processo de coordenagéo [37].

As mudangas nos espectros RPE e de absorgdo eletronica devido a
interagdo do Cu(acac), com o isocianato, possibilita a conclusdo de que o isocianato esta
coordenado através de um quinto sitio de coordenagdo, formando um complexo de
composi¢do 1:1, como Cu(acac),L. Observou-se também que moléculas eletrodoadoras como
o alcool podem formar pontes de hidrogénio com o atomo de oxigénio do anel quelato,
conduzindo a uma distor¢do da simetria quadrado planar em volta do ion Cu, podendo
alcangar a simetria de uma piramide tetragonal. Segundo estes calculos, a distancia do ligante
L coordenado ao Cu é de r = 2,1 A para o complexo MeOH-Cu(acac),. Como era esperado a
distancia do ligante coordenado ao Cu é maior que a distincia da ligagdo Cu-O do anel
quelato que é r = 1,9 A. Estes dados estdo em concorddncia com os valores encontrados para
os complexos analogos usando difragdo de raio-X [37].
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Lipatova [1] supds primeiramente que, na reagdo de formacgdo de
uretano, o complexo intermediario era formado entre o isocianato € o Cu(acac),. Isto é obtido
através da interagdo do sistema  do grupo NCO (OM cheio) com o orbital 3dy, (OM vazio)
do ion Cu (espécie 16).

(16)

A molécula de alcool € capaz de interagir com os orbitais do Cu bem

como formar pontes de hidrogénio com os atomos de oxigénio do anel quelato (espécie 17).
H R
‘.\O/

IS

(17)

Através da RPE, foi possivel estabelecer o tipo de interagdo entre um -
dicetonato de Cu, isocianato e alcool. Na reagdo de formagdo de uretano em presenga do bis-
(3-etilacetilacetonato) de cobre (II), Cu(3-eacac), o complexo intermedario foi identificado

como um complexo ternario catalisador-isocianato-alcool [38].

O conhecimento das peculiaridades da estrutura do complexo Cu(acac),
com isocianato e alcool possibilitou explicar a razio de sua atividade catalitica. A fungfio do
ligante B-dicetonato consiste na realizagdo da orientagdo mutua de reagentes favoraveis para
interagdo quimica € no enfraquecimento da ligagdo quimica que sera destruida no curso da
reacdo (ligagdo O-H no alcool e ligagdo N=C no isocianato) [38].

A partir dos calculos teodricos, propds-se que a configuragio mais
favoravel para a interagdo com o alcool é do isocianato estar coordenado ao ion Cu de forma
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curvada. Desta forma, a carga positiva sobre o atomo de carbono do isocianato aumenta
enquanto a densidade eletronica das ligagdes N=C e C=0 diminuem, facilitando o ataque do
alcool. Essa configuragio do grupo NCO foi proposta com base nos seguintes fatos:

1) na transformacdo do grupo NCO em grupo uretano, ocorre uma
distor¢do da estrutura linear do NCO,

2) deformagdo do grupo NCO pode ocorrer com ele coordenado ao

catalisador;

Em sua segunda proposta Lipatova [1] sup6s um intemediario entre o
Cu(acac), e o alcool, e pelos calculos teodricos, observou-se que a ligagdo Cu-O ¢ bastante
forte, concordando com dados da literatura para complexos B-dicetonatos metalicos com
moléculas eletrodoadoras[37].

A partir dos resultados dos calculos, propuseram que a molécula de
alcool no complexo com o catalisador ataca ao longo do eixo y (plano paralelo ao plano do
catalisador), onde a interagdo parece ser mais facilitada devido ao fato de que, quando a carga
negativa sobre o atomo de oxigénio diminui a densidade eletronica dos orbitais atdmicos p, e
px do oxigénio também diminui , enquanto a densidade eletrdnica dos O.A. s e py aumentam.

Como conclusdes deste trabalho, sugere-se que a formagdo do produto
uretano obtém-se através de um intermediario no qual :

1) a interagdo do grupo NCO com o atomo de Cu tem um carater
doador-aceptor, onde se estabelece uma variagdo das cargas sobre os atomos do grupo NCO
e Cu, aumentando sua atracdo eletrostatica,

2) o grupo OH do alcool, no complexo ternario ¢ ligado ao oxigénio do
ligante acac através de pontes de hidrogénio;

3) ha uma diminuicdo da densidade eletronica da ligagio C=N e
formacdo das novas ligagdes C-O e N-H do grupo uretano na estrutura eletronica do
complexo ternario, onde a molécula ROH ataca 0 RNCO coordenado ao ion Cu na diregio do

€ixo z,
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Ao mesmo tempo em que, ocorre a diminuicdo da densidade de carga
da ligagdo N=C, ha um aumento da carga sobre o atomo de carbono, quando na aproximagio
dos reagentes no complexo ternario. Sendo que, o atomo de oxigénio do alcool tem sua carga
negativa diminuida, fazendo com que a destruigdo da ligagdo O-H e a passagem do hidrogénio

para o nitrogénio seja facilitada (espécie 18).

(18)

Sabe-se que a mudanga na velocidade da reagdo em presenga do
catalisador ¢ determinada pela redistribuicdo da densidade eletronica nas moléculas que estdo
reagindo e por sua coordenagdo ao catalisador. No complexo Cu(acac),, a coordenagio do
grupo NCO de um isocianato aumenta a carga positiva do carbono deste grupo que podera
sofrer mais facilmente um ataque nucleofilico pelo oxigénio do alcool. Ocorre entdo uma
transferéncia de densidade eletronica do atomo de oxigénio para o grupo NCO, que se desloca
para os atomos de nitrogénio e oxigénio do mesmo, aumentando a carga negativa sobre o
atomo de nitrogénio e consequentemente facilitando a adi¢do do hidrogénio do alcool neste
nitrogénio (espécie 18).

Da mesma forma que no estudo do Fe(acac); (equagdo 1.12), foram
realizados alguns estudos com o Cu(baen), composto 19, na reagdo com varios isocianatos,
RNCO (R = CHj3, CyHs, i-C5Hy, +-C4Hy e CgHs) formando a monoamida, 20 e diamida, 21
do Cu(baen)[39] (esquema 1.17).
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N\M/N
n RN=C=0 +
O/ \O
a9
n=1 n=2

N\ /N N\ /N

M CONHR RHNOC M CONHR
O/ \O O/ \O

20) 21)

Esquema 1.17

As velocidades destas rea¢des dependem do grupo R na seguinte
ordem: Ph > Me > Et > i-Propil > 7-Bu. Essa dependéncia estende-se a natureza do metal, por
exemplo, Cu(baen) reage muito mais raptdo que Ni(baen) na mesma reagdo [39].

Este trabalho assim como outros na mesma linha [27,28,32-34]
demostram a possibilidade de adi¢do da molécula de isocianato ao ligante B-dicetonato tanto

no complexo de Fe(acac); como no de Cu(acac),.

1.5.2.2. Rea¢ées Catalisadas por Complexos de Estanho

Lipatova e colaboradores [1], estudaram também a agdo catalitica do
Me;SnCl, na reagdo do fenilisocianato e metanol. Segundo este estudo, a agdo catalitica na
formagdo de uretanos dos compostos organoestanhos, envolve em geral, sua habilidade para
formar complexos com o alcool. Observando a mudanga de geometria da molécula do
catalisador, de tetraédrica para uma bipirdmide trigonal, quando da adi¢do da molécula de
alcool [40] (equagdo 1.13).
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CH3/ \ 3 CH:,,/ \ CH, (1.13)
CH, s

Neste caso o atomo de oxigénio do alcool esta situado perpendicular ao
plano, acima do atomo de estanho [1]. Segundo os autores, a carga negativa sobre o atomo de
oxigénio diminui conduzindo provavelmente ativagdo do alcool. Este fato influenciaria na
velocidade da reacio, pelo decréscimo da energia de ativagdo, resultante da variagdo da
entropia [41].

Experimentalmente, verificou-se que dentre uma série de catalisadores
do tipo organoestanhos, os mais ativos sdo os carboxilatos de estanho. A estrutura dos
complexos formados com a molécula de alcool explicaria essa diferenga na atividade catalitica
em relacdo aos outros compostos organoestanhos. No caso dos carboxiiatos, ha uma interagdo
entre 0 atomo de hidrogénio do alcool com o oxigénio da carbonila do grupo acila através de
pontes de hidrogénio, aumentando a carga negativa sobre o atomo de oxigénio do alcool ao
mesmo tempo que a carga positiva do atomo de hidrogénio aumenta em relagdo a molécula de
alcool livre. Tanto a coordenagdo do atomo de oxigénio do alcool ao estanho e a formagdo de
pontes de hidrogénio entre o atomo de hidrogénio do alcool e o atomo de oxigénio do grupo
acila (espécie 22) sdo descritos por Goldstein e colaboradores [42].

IIIO

SN
Q, o o)
a4

R KR

R" H
~ O/

22)

Estudos anteriores, também evidenciaram através do uso de RMN 1H e
IV, a coordenagio de uma molécula do alcool 1-metoxipropanol-2 a um composto de
estanho, o DBTDL, na reag¢@o com fenilisocianto [43].
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Robins e colaboradores [44], estudaram varios compostos de
dibutilestanho (IV), do tipo (n-C4Hg),SnX, (X = CH30- , C{|Hy3COy~ , C5F4CO,
C¢Hs5SO5~, Cl- e AsFg") empregados na reagdo entre o PhNCO e etilenoglicol (H,EG), onde
através da ordem de reagdo em relagdio aos reagentes e catalisador, propuseram um
mecanismo envolvendo uma série de equilibrios acido-base (equagdes 1.14-1.17).

[Bu,Sn(LEGLS| + 2X (1.14)
(23) (inativo)

/S

BUQ S nX2 + HzEG

[BuSnHEGLS] + HX  (L15)

[Bu,Sn(HLEGLS] + X~

(3) (24) (pouco ativo)

[ Bu,Sn(HEG)LS ]+ + X Bu,Sn(EG)LS + HX (1.16)
@4) 25

2 Bu,Sn(EG)LS [Bu,Sn(EGIL], + S (1.17)
(25) (26) (nmito ativo)

A primeira etapa deste mecanismo (equagdo 1.14), envolve a
complexag@o do catalisador com H,EG (etilenoglicol) e PANCO (representado por L) e/ou
solvente THF (S), com simultidnea dissociagdo de X~ para produzir a espécie inativa 23
(esquagdo 1.14).‘ A for¢a motriz desta estapa € a formagdo do quelato entre o0 HH)EG e o
catalisador de estanho. A formagdo de um complexo ternario estanho-isocianato-alcool, tem
sido descrita em alguns trabalhos [45,46] e existem fortes evidéncias que sustentam a
existéncia de um complexo ternario [43,47,48]. Além disso, muitos complexos alcool-estanho
(IV) [49-53] e isocianato-estanho (IV) [54] tém sido isolados e caracterizados.

A segunda etapa do mecanismo proposto, envolve a abstragdo de um
proton pelo X~ da espécie 23 para formar a espécie 24, que ¢ uma espécie pouco ativa
(equagdo 1.15). Esta etapa € seguida por uma segunda abstragdo de um préton do complexo
alcool-estanho para produzir a espécie estanho-glicoxido 25 (equagdo 1.16). Esta ultima
espécie esta em equilibrio com o complexo dimérico cataliticamente ativo 26 (equagdo 1.17).
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Dados do IV mostram que, quando adiciona-se H,EG ao
dibutildiacetato de estanho (IV), o pico da carbonila do ligante acetato presente em 1602 cm-!
diminui, enquanto o pico do acido acético, em 1720 cm~} aumenta significantemente (figura
1.1). Este resultado concorda plenamente com a desprotonagdo do complexo ternario
formado [44].

Tam

LI R,
n m dea g,

0,5M dbutil diacetato de
estanho | THF -—=—=-=-

Absorbfincia
0,5M dibutil diacetato de estanho
5M etilenoglicol  THF

2000 1800 1600 1400

Figura 1.1 : Espectro de IV do dibutildiacetato de Sn (IV) em THF com e sem adigdo de HyEG [44].

Por outro lado, o mecanismo depende da basicidade do X, o que
também esta em concordancia com os resultados experimentais. Onde as velocidades relativas
obtidas para a reacio de PANCO/H,EG catalisada por varios compostos (n-C4Hg),SnX,
segue a seguinte ordem, de acordo com a natureza do ligante X: CH;0~ > RCO,~ >
F7C5CO,~ >> Cl » AsFg[44].

Os catalisadores com anions do tipo bases fracas, X~ = Cl~ e AsFq",
podem conduzir o equilibrio da equagdo 1.15, para a espécie inativa 23, explicando entdo, a
baixa atividade catalitica destes compostos (ordem de velocidade acima). Aumentando a
basicidade do dnion pode haver aumento na concentracdo das espécies desprotonadas 24 e 25

e consequentemente de 26, resultando no aumento da velocidade da reag@o.
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A partir de dados baseados em analise de difragdo de raio-X [55] e
RMN [56] de derivados de estanhos similares, propds-se a estrutura da espécie 26 mostrada
abaixo.

o TSo
0
\N___/ ¢
N
Ph

26)

A formagdo do uretano resulta da inser¢do do isocianato na ligagdo
estanho-alcoxido do intermediario cataliticamente ativo, seguido pela alcodlise do resultante
N-estanilcarbamato [57]. Tem sido mostrado que o oxigénio ponte na espécie 26, pode ser
ativado através de ataque eletrofilico [55,58-60], explicando-se desta forma, a alta atividade
catalitica do dimero 26 em relacdo a espécie monomérica 24, onde provavelmente, 0 oxigénio
ndo ponte da espécie 26 € o sitio de ataque eletrofilico do isocianato coordenado.

Pappas [61] propds o mecanismo de catalise da reagdo entre um
isocianato e alcool catalisado por DBTDL, apresentado no esquema 1.18.
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Bu.SnL,
RNCO + R'OH ==—==—== RNHCOOR"'

Bu,Snl’, + ROH Bu,Sn(L')YOR' + LH

PAS S RNCO
Bu,Sn —_——

NNy

RNHCOOR"

lenta transferéncia intramol.
do grupo alcoolico

R"OH
RNCOOR'
Bu,SnL

nutito mstavel

Esquema 1.18

Este mecanismo (esquema 1.18), esta de acordo com o mecanismo de

equilibrios acido -base (equagdes 1.14-1.17).

Um trabalho mais recente [62], utilizando o composto 2-tributilestanho
propanol (composto 27) como catalisador em reagdes de alcoois terciarios (z-butil, 2-metil-
butanol-2, 2-metil-pentanol-2, 2-metil-2-feniletanol) e isocianatos, mostrou a grande eficiéncia

catalitica deste complexo na formagio de uretanos e poliuretanos.

R '
r /R
BuyySn— C—CH
| AN R"
OH
27

R=CH;;R'=R"=H
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O mecanismo proposto para a reacdo de formagdo uretanos envolve a
geragdo de um intermediario carbamato organoestanho a.-substituido 28, como espécie ativa

(esquema 1.19).

ROCONHPh Bu,Sn X oH
PhNCO

ROH Bu 3 Sn )( OCONHPh

28)
Esquema 1.19

Segundo os autores a formacdo de 28 favorecendo a aumento na
velocidade da reagdo, pode ser justificada pela formagio de um complexo acido-base
intermolecular entre o catalisador e o PANCO, que € resuitado da coordenagdo do atomo de
nitrogénio ao estanho e da ligagdo entre o atomo de oxigénio do catalisador e o atomo de
carbono do isocianato. Este comportamento resulta na formagdo do intermediario 28, que
promove a reacdo de formagdo de uretano do respectivo alcool.

1.5.2.3. Reacdes Catalisadas por Outros Sistemas Organometalicos

Diversos compostos de ferro tem sido usados como catalisadores na
reagdo de alcoolise de isocianatos [13,63-65]. Um estudo bastante interessante foi feito por
McManus e colaboradores [13], onde os autores observaram a agdo catalitica do ferroceno e
seus derivados na reac@o entre o ciclohexilisocianato e o n-butanol em CCly, numa reagdo esta

assistida por luz.
O mecanismo sugerido, parte do fato de que o ferroceno possui

habilidade em formar complexos de transferéncia de carga [66]. Formando o ion ferrocinio,
espécie 29, que por sua vez, pode receber um elétron da molécula de isocianato na etapa
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limitante da reag@o, produzindo o cation radical isocianato 30. Este cation radical 30, reage
posteriormente com uma molécula de alcool formando o cation radical 31, que pode reagir
com outra molécula de isocianato, formando por fim, o produto uretano e regenerando a
espécie 30 inicial (esquema 1.20).

FcH + CCl, — [CT] —2¥» [CT]"-2%. FeH'*+ cCCl}

29)

FcH + RNCO — FcH + [RNCO]®
30)
s H /O— H
| 31)
H
[RNHCOOR'] + RNCO ——= RNHCOOR' + [RNCO
30)

Esquema 1.20

Segundo os autores, a transferéncia de um elétron do isocianato para o
ion ferrocinio, formando a espécie 30 na etapa limitante, deve ser muito lenta para isocianatos
com grupos R muito volumosos. Uma vez que, a transferéncia do elétron deve ocorrer pela

aproximag¢do de uma molécula de isocianato como na espécie 32.

S5+ Fe-/:N5+
Q>
32)
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1.6. Conclusoes

Uma andlise da bibliografia existente, permite-nos fazer algumas
consideragdes a respeito dos estudos sobre a reagdo de formagdo de uretanos descritos na
literatura até o presente momento:

- Existem muito poucos estudos desta reagdo utilizando compostos
diisocianatos descritos na literatura. A maioria dos estudos utilizam isocianatos, por esse
motivo, essa revisdo apresentou estudos feitos apenas com estes ultimos;,

- Existe um grande numero de estudos com compostos organicos e
organometalicos que catalisam a reagdo de formacgido de uretanos. Esta reagdo € promovida
tanto por catalisadores eletrofilicos como nucleofilicos. Dentre os compostos organicos
destacam-se as aminas terciarias, sendo que o DABCO ¢ um dos catalisadores mais usados
industrialmente. O DABCO age como uma base de Lewis, coordenando o alcool através do
hidrogénio acido do mesmo;

- No caso de compostos organometalicos, varios complexos de metais
de transi¢do s3o capazes de catalisar a reagdo de formagdo de uretanos, principalmente os B-
dicetonatos metalicos e os complexos aquil-carboxilatos de estanho. O fato de que, tanto o
isocianato como o alcool sdo substratos ativos € que podem coordenar-se ao metal cria
grandes dificuldades na elucida¢do do mecanismo de agdo destes catalisadores;

- Os sistemas B-dicetonatos de Fe(III) e Cu(II) catalisam a formagdo de
uretanos, assim como outros f-dicetonatos metalicos (Ni, Co, Cr, Pd, Mn, etc). Com o
complexo Fe(acac);, o isocianato coordena-se ao ferro através do oxigénio da carbonila no
lugar de um dos oxigénios do ligante acac (espécie 14), mantendo assim a estrutura octaédrica
inicial. Entretanto, com o Cu(acac), o isocianato coordena-se ao atomo de cobre
simultaneamente através do nitogénio e oxigénio do grupo NCO (espécie 18). Como
consequéncia, ha uma distor¢do da estrutura do NCO inicialmente linear na molécula ndo
coordenada. Em ambos o0s casos, a coordenagio do isocianato ao metal resulta num aumento
da carga positiva no carbono do grupo NCO do isocianato facilitando o ataque do alcool,
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- Os isocianatos podem também reagir com o ligante acetilacetonato
dos B-dicetonatos metalicos, adicionando-se ao carbono metino dos mesmos;

- Os compostos de estanho mais utilizados sdo os carboxilatos
dibutilestanho, do tipo (n-C4Hg),SnX,. Os complexos de estanho tem um mecanismo de agéo
bastante diferente dos B-dicetonatos metalicos. Eles coordenam mais facilmente moléculas de
alcool formando um intermediario cataliticamente ativo (espécie 26) que reage com o

isocianato formando o respectivo uretano;

O conjunto dos resultados descritos nesta revisdo bibliografica servira
de base para as discussdes dos resultados obtidos no estudo da rea¢do de formagdo de
uretanos, pela reagio entre o hexametilenodiisocinato (HDI) e varios alcoois catalisada pelos
complexos Fe(acac);, Cu(acac),, Cr(acac);, DBTDL, Ni(MeCN)¢(BF,),, Zn(oct), e Ca(oct),
descritos no capitulo a seguir.
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Resultados e Discussiao

Capitulo 2

2.1. Introducio

Os resultados descritos a seguir foram obtidos no estudo da reagdo
catalitica entre o hexametilenodiisocianato (HDI) e trés alcoois diferentes: etanol (EtOH),
propionato de 2-hidroxietila (P2ZHE) e o propionato de 2-hidroxipropila (P2HP) visando a
formag@o preferencial do produto diuretano bem como, a determinagio dos catalisadores mais
ativos dentre os seguintes complexos de coordenagdo: Fe(acac);, Cu(acac),, Cr(acac); € o
Ni(MeCN)4(BF,);. Como estes sistemas reacionais representam uma aproximagio do
processo real de obtengdo da resina poliuretanica, os resultados em termos de seletividade no
produto diuretano leva a pensar em uma reticulagio completa da resina poliuretanica.
Enquanto que, uma alta atividade conduziria a um tempo de cura menor desta resina.

Este trabalho de dissertagdo foi também uma investigacdo sobre a
reatividade dos diversos complexos utilizados, no sentido de conseguirmos uma melhor
compreensdo do mecanismo de agdo desses compostos metalicos frente a reagdo de formagéo
de uretanos, principalmente no caso em que a reagdo estudada envolve um composto
diisocianato e ndo um isocianato como ¢ usualmente descrito na literatura. Além do que, a
reagdo entre o HDI e os alcoois citados simula a reagdo de sintese da resina poliuretanica em
tintas reativas. Desta forma, nosso estudo estendeu-se a uma comparagio da atividade
catalitica desses complexos estudados em relagdo aos catalisadores utilizados industrialmente:
dibutildilaurato de estanho (DBTDL), octoato de zinco, Zn(oct), € o octoato de calcio,
Ca(oct);. O estudo do comportamento cinético da reacdo de formagdo de uretanos foi
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importante para a proposicio dos mecanismos de reagdo e com base nas constantes de
velocidade obtidas pode-se fazer uma comparagdo entre os catalisadores ativos neste tipo de
reacao.

A primeira parte dos resultados refere-se a reatividade dos complexos
metalicos: Fe(acac);, Cu(acac),, Cr(acac); e Ni(MeCN)q(BF4), apresentados através dos
parametros atividade catalitica e seletividade nos produtos formados no sistema HDI/EtOH.
Para 0 mesmo sistema foi feito um estudo comparando os complexos acima citados com os
catalisadores comerctais;: DBTDL, Zn(oct), e Ca(oct),. A partir deste estudo indentificamos
os catalisadores mais ativos na reagdo de formacdo de uretanos. Com esses ultimos
catalisadores estudamos a influéncia da natureza do alcool na reagio de formac¢do de uretanos.

Na segunda parte ¢ apresentada uma analise cinética da reagdo de
formagdo de uretanos e as propostas mecanisticas que envolvem os catalisadores que
apresentaram melhor atividade catalitica nesta reagdo.

2.2. Avaliacao da Atividade e Seletividade dos Complexos Metdlicos

O desempenho dos sistemas cataliticos foi avaliado através de dois
pardmetros: a atividade catalitica e a seletividade. A atividade catalitica € expressa em termos
de frequéncia de rotagdo (F.R.), grandeza definida como a razdo entre o numero de moles de
HDI consumidos pelo nimero de moles de complexo metalico utilizado e o tempo de reagio.
Ou seja:

FR = 1° de moks de HDI constmmdos (i)
' n° de moks de complkexo metilico x tempo

A atividade catalitica também pode ser avaliada através da taxa de
conversdo (C) do HDI que ¢ definida como:

C= n° de mokes de HDI consumidos x100 (%)

n° de moks de HDI micial
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A seletividade no produto 1 (S;) da reagdo € expressa por:

—__ 0’ demoksdo produtoi 100 (%)
! Z1° de moles dos produtos

No caso da reagdo estudada, os produtos formados sdo
monouretanos (M) ou diuretanos (D), pode-se entdo expressar as respectivas seletividades
correspondentes Syq € Sp por: Sy = nyy/(nyg+1p) x 100 € Sp = np/(m\tnp) x 100. Onde ny e
np sdo respectivamente o nimero de moles de monouretano e de diuretano.

2.3. Influéncia da Natureza do Catalisador no Sistema HDI/EtOH

Para realizar o estudo proposto sobre a influéncia da natureza dos
compostos metalicos na reagdo catalitica de formagdo de uretanos, partiu-se de um sistema
simples utilizando-se a reagdo modelo entre o HDI e o EtOH. Esta influéncia pode ser
analisada através da atividade do complexo metalico e de sua seletividade na formagdo dos
produtos.

2.3.1 Influéncia da Natureza do Catalisador na Reatividade

Inicialmente estudou-se o efeito da natureza do catalisador sobre a
atividade catalitica através da frequéncia de rotagdo e conversio do HDI em fungdo do tempo
na reagdo de formagdo de uretanos a partir do HDI e EtOH, empregando como condigdes
reacionais: relagdo molar EtOH/HDI = 10; relacdo molar HDI/cat. = 200, tolueno como
solvente na reagdo com o complexo de niquel e diclorometano nas demais reagdes, €
temperatura de reagdo de 30 °C. A relagdo EtOH/HDI foi utilizada em condig¢fes similares a

sistemas equivalentes descritos na literatura [78,79] com o objetivo de estudarmos
posteriormente 0 comportamento cinético deste sistema e a relagdo HDI/cat. foi utilizada a fim
de obtermos certeza de que a reagdo € catalitica e nfo estequiométrica. Os complexos
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metalicos testados foram o Fe(acac);, Cu(acac),, Cr(acac); e Ni(MeCN)q(BF,),. Estes
compostos foram comparados com trés catalisadores comerciais; DBTDL, Zn(oct), e
Ca(oct),.

As figuras 2.1 e 2.2 mostram o efeito da natureza dos catalisadores na
frequéncia de rotagdo e na taxa de conversdo do HDI em fung@o do tempo para os complexos
metalicos: Fe(acac);, Cu(acac),, Cr(acac); e Ni(MeCN)q(BF,), € os catalisadores comerciais:
DBTDL, Zn(oct), e Ca(oct), empregados na reagdo entre o HDI e o EtOH.

400 |

300 —+

200 +

F.R (h-1)

100 +

0 50 100 150 200 250 300 350

tempo (min)

®* Fe AaCu XCr »=Sn °Zn = Ca

Figura 2.1 : Frequeéncia de rotagdo em fungio do tempo reacional para os sistemas: Fe(acac)s{Fe],
Cu(acac);[Cu], Cr(acac)3[Cr], DBTDL[Sn], Zn(oct);[Zn] e Ca(oct),[Ca] empregados na reagdo
entre o HDI e 0 EtOH a 30 °C.

43

400



100 + .

Conversao (%)

0 50 100 150 200

tempo (min)

® Sn ®Fe 24 Cu ¢ 7n ®Ca X Cr

Figura 2.2 : Taxa de conversao do HDI em fungdo do tempo de reagdo entre 0 HDI e 0 EtOH
utilizando-se os catalisadores: Fe(acac);[Fe], Cu(acac),[Cu], Cr(acac);[Cr], DBTDL(Sn],
Zn(oct), [Zn] e Ca(oct),[Ca] a 30 °C.

Na figura 2.1 observa-se a maior frequéncia de rotagdo para o complexo
Fe(acac); em relagdo aos outros compostos testados e na figura 2.2 pode-se observar que a
taxa de conversio de HDI para o mesmo tempo de reagdo segue a seguinte ordem
decrescente: Fe >> Sn>> Cu > Zn> Ca =~ Cr.

A tabela 2.1 apresenta os resultados da frequéncia de rotagio e
conversio do HDI para um mesmo tempo de reagdo (150 minutos) entre 0 HDI ¢ EtOH
empregando-se 0os complexos metalicos e catalisadores comerciais testados, assim como os
resultados obtidos para a reagdo conduzida na auséncia de catalisador realizada nas mesmas
condigdes experimentais.
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Tabela 2.1 : Valores de frequéncia de rotagdo e conversio do HDI em 150 minutos de reagio
entre o HDI e o EtOH®, empregando-se os complexos metalicos ¢ os catalisadores
comerciais testados.

Catalisador F.R. (b)) Conversio do HDI (%)
sem catalisador Zero zero
Fe(acac) 74,2 99,5
Cu(acac), 18,0 27,5
Cr(acac), 1,5 3,7
Ni(MeCN)¢(BF,), Zero Zero
DBTDL 29,5 65,7
Zn(oct), 3,6 14,3
Ca(oct), 0,1 4,2

(a) condigdes reacionais: T= 30°C ; relagdo molar EtOH/HDI=10 ¢ relagdo molar HDI/cat.=200.

Os valores de frequéncia de rotagdo (F.R.) e conversio de HDI (C)
apresentados na tabela 2.1 estdo dentro da faixa de erro experimental (+£10%).

Analisando-se a tabela 2.1 , observa-se que:

1) na auséncia de catalisador ndo ocorre reagéo entre 0o HDI € o EtOH
no periodo de 150 minutos. Uma experiéncia equivalente (sem catalisador) apos trés dias de
reagdo apresentou o inicio de formagdo de diuretano. Esse resultado evidencia a agdo dos
diversos complexos metalicos que aceleram a velocidade desta reagdo, permitindo assim a
formagdo de diuretanos num tempo menor;

2) entre os complexos metalicos testados apenas o composto dicatidnico
de niquel ndo apresentou atividade catalitica detectavel em 150 minutos de reag@o;

3) dentre os complexos B-dicetonatos metalicos estudados, o Fe(acac);
mostrou-se 0 mais ativo, sendo que a atividade catalitica apresenta a seguinte ordem
decrescente para esses complexos: Fe >> Cu > Cr;

A diferenga na atividade catalitica entre os complexos B-dicetonatos
metalicos e o complexo dicatidnico de niquel, deve-se provavelmente a existéncia de ligantes
acetilacetonatos nos complexos de Fe, Cu e Cr que sofrem a adigdo de uma molécula de
diisocianato através de seu carbono metino formando um produto e liberando um sitio livre de

45



coordenagdo para uma nova molécula. Esta proposta ¢ exemplificada abaixo para a reagdo
com o complexo de Ni descrita na literatura [27].

Y
i CONHPh N¥acac),
2 RNCO

=
O/

Hacac

] (o]

S u wen
H

/O PII (acac) Ni\ c/"e

acac)Ni N N~

( ) 1\ I(l: Ph 0 No

Os estudos realizados por Eckberg [27] com Ni(acac), e outros
complexos f3-dicetonatos metalicos usados na reag@o entre o fenilisocianato (PhNCO),
acetilacetona (Hacac) e metanol (MeOH) mostraram que dentre todos os complexos testados
o Ni(acac), foi o mais ativo para esta reagdo [27]. Este resultado com Ni(acac), comparado
aos resultados obtidos com o Ni(MeCN)¢(BF4), mostra claramente a influéncia da natureza do
ligante no complexo metalico utilizado neste tipo de reagéo.

Por outro lado, essa dificuldade em promover a formagdo de um sitio
livre de coordenagdo ao metal niquel pode ser explicada também, pela estabilidade do
complexo Ni(MeCN)q(BF,), em relagio ao complexo Fe(acac);, que pode ser prevista pela
teoria acidos-bases duros e moles. No complexo de niquel, o cation metalico Nit2 ¢ um metal
considerado um acido intermediario e o ligante MeCN € uma base mole [67]. A ligagdo entre o
cation Ni*2 e o ligante MeCN ¢ relativamente forte tornando o complexo dicatidnico de niquel
um complexo estivel. Entretanto no complexo Fe(acac);, o cation Fe*3 é considerado um
acido duro, enquanto o ligante acetilacetonato pode ser considerado uma base mole pela
facilidade de polarizagdo desta molécula [67]. Logo a ligagdo entre o cation Fe*3 e o ligante
acetilacetonato ndo € tdo forte quanto a que ocorre no complexo de niquel, podendo ser
facilitada a retirada de um ligante acetilacetonato no complexo Fe(acac);.
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A diferenca de atividade entre os complexos B-dicetonatos apresentada
na tabela 2.1, pode se influenciada por diversos fatores como a natureza do atomo metalico e
tamanho deste atomo entre outros fatores. A principio, poder-se-ia esperar que quanto maior o
tamanho do ion metalico (Cu > Fe > Cr) mais facilmente este acomodaria os elétrons
provenientes da coordenagdo de uma molécula de HDI, influenciando desta forma na atividade
catalitica como observa-se através do valor de frequéncia de rotagdo para o Fe(acac); (74,2 h~
1) em relagio ao Cr(acac); (1,5 h!). Seguindo esta logica, se esperaria que o Cu(acac),
apresentasse uma atividade maior que a apresentada pelos complexos Fe(acac); e Cr(acac)s,
mas experimentalmente observa-se que a frequéncia de rotagdo para o Cu(acac), (18,0 h'l) é
intermediaria a frequéncia de rotagdo obtida pelos complexos [3-dicetonatos de Fe e Cu. Este
fato indica que a atividade também ¢ influenciada por outros fatores, possivelmente efeitos
eletronicos e estéricos que atuam na estabilizacdo da espécie cataliticamente ativa favorecendo
ou ndo a etapa de formagdo do produto.

2.3.2 Influéncia da Natureza do Catalisador na Seletividade

A partir da reagdo catalitica entre o HDI e o EtOH obtém-se os
produtos monouretano (M-EtOH) e diuretano (D-EtOH) como mostra a equagdo abaixo.

AN V2 VaN cat
HDI

ROOCHN AN
NH-COOR

D-EtOH

Os resultados de seletividade e conversdo em fungdo do tempo para
reacdo entre o0 HDI e o EtOH catalisada pelos complexos metalicos de Fe, Cu, Cr ¢ Ni e os
catalisadores comerciais de Sn, Zn e Ca s@o descritos na tabela 2.2. Nesta tabela ¢ apresentada
apenas a seletividade no produto diuretano D-EtOH, pois a seletividade no monouretano M-
EtOH é complementar. Por exemplo, no tempo de 64 minutos de reagdo entre o HDI e o
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EtOH catalisada por Fe(acac); a seletividade em D-EtOH ¢ de 31,9 % e por consequéncia a
seletividade em M-EtOH ¢ de 68,1 %. O simbolo (-) descrito nesta tabela significa que ndo foi

feito medida neste tempo de reag@o.

Tabela 2.2 : Seletividade em diuretano (Sp,%) e taxa de conversdo do HDI (C,%) em fungédo
do tempo para a reagio entre o HDI e o EtOH(®), empregando-se os complexos metalicos e os
catalisadores comerciais testados.

Composto

Tempo | Fe(acac)s Cu(acac); | Cr(acac)y DBTDL Zn(oct), Ca(oct),

(min)

St C Sp C Sp | C Sp C Sp C Sp C

27 3191693 |0 0 0 26 10 1,0 - - 0 0

64 65,4 1944 - - - - - - - - 0 1,9

66 - - 0 12,0 - - 18,3 {339 {0 2,6 - -
100 - - 0 17,6 10 10,7 133,3 {43,7 | - - - -
105 99,1 | 98,9 - - - - - - 10 28 |0 34
126 100 | 100 - - 0 10,8 | - - - - - -
159 100 | 100 - - - - 413 {67,710 3,7 {0 42
161 100 | 100 - - - - - - - - - -
165 100 | 100 [ 4,2 |34,0 - - - - - - - -
176 100 {100 | 4,4 |350]0 17,2 1 41,6 | 67,9 - - - -
200 100 | 100 - - 0 19,5 | 48,5 [ 68,0 {0 40 |0 43

(a) condigdes reacionais: T= 30°C ; relagdo molar EtOH/HDI=10 e relagio molar HDI/cat.=200.

Os valores de seletividade em diuretano (Sp) e conversio de HDI (C)
apresentados na tabela 2.2 estdo dentro da faixa de erro experimental (£10%).

Analisando-se a tabela 2.2, verifica-se que com os catalisadores menos
ativos (Cr(acac);, Zn(oct), e Ca(oct),), para os quais a conversdo ndo ultrapassa os 20%
observa-se somente a formag¢@o de monouretano. Comportamento semelhante é observado
para o Cu(acac), até a taxa de 17% de conversdo. Mas, para uma taxa de conversdo maior

(35%) observa-se a formagdo de diuretano (Sp = 4%).

A comparagdo entre os catalisadores de estanho (DBTDL) e de cobre,
Cu(acac), a uma mesma converséo de 34%, mostra que este ultimo (165 minutos) leva cerca
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de trés vezes mais tempo para alcangar este valor de conversdo que o primeiro (66 minutos), e
cabe ressaltar que nesta mesma taxa de conversdo de HDI o composto DBTDL € mais seletivo
em diuretano (Sp = 18%) do que o Cu(acac), (Sp = 4%).

Comparando o Fe(acac); com o DBDTL a uma taxa de isoconversio de
HDI de 68%, observa-se que o DBTDL leva cerca de 200 minutos para alcancgar este valor de
conversdo enquanto o Fe(acac); leve cerca de 27 minutos. Nesta mesma taxa de conversdo o
DBTDL mostra-se mais seletivo em diuretano (Sp = 48%) do que o complexo Fe(acac),
(Sp =32%).

Pode-se visualizar através da figura 2.3, os resultados de seletividade em
M-EtOH e D-EtOH obtidos no final da reagdo (200 minutos de reagdo) entre o HDI e 0 EtOH

para cada catalisador empregado.

Seletividade (%)

B M-EtOH

Figura 2.3 : Seletividade em M-EtOH e D-EtOH na reagdo entre o HDI e 0 EtOH em
200 min para os diversos catalisadores estudados.

Observa-se a partir dessa figura, que os catalisadores Fe(acac); e o
DBTDL s@o os que produzem maior quantidade do produto diuretano D-EtOH, que ¢é o
produto de maior interesse, pois sua obten¢do significa em termos de resina poliuretanica a

reticulagdo completa desta resina.
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Apds 200 minutos de reagdo entre o HDI e o EtOH a seletividade no
produto D-EtOH com o complexo Fe(acac); € de 100%, enquanto os complexos Cu(acac), e
Cr(acac); bem como os compostos Zn(oct), € Ca(oct), sdo seletivos no produto M-EtOH.
Entretanto o catalisador DBTDL conduz a quantidades proporcionais de M-EtOH/D-EtOH
(51,5/48,5).

Essa diferenca de seletividade no produto formado para cada catalisador
utilizado, deve-se provavelmente a grande diferenca de atividade existente entre estes
compostos. O que leva a uma diferenca da concentragdo relativa entre o HDI e o
monouretano. Entretanto ndo é apenas a atividade que tem influéncia sobre a seletividade do
produto formado como pode-se observar pelos resultados de seletividade entre 0 DBTDL e o
Fe(acac); em uma mesma taxa de conversdo. O mecanismo que leva a formagdo da espécie
cataliticamente ativa que gera o produto final, bem como fatores que afetam essa etapa de
formagio da espécie influenciam no resultado da seletividade.

A proporgdo praticamente igual de M-EtOH/D-EtOH (51,5/48,5)
quando utiliza-se o DBTDL (figura 2.3) pode ser justificada devido ao fato deste complexo de
Sn coordenar moléculas de alcool ao invés de moléculas de isocianato, como descrito por
Lipatova [1]. Desta forma, a forma¢iio da espécie 33 mostrada abaixo, leva a crer que a
possibilidade do alcool coordenado atacar uma molécula de diisocianato livre (molécula com
dois gupos NCO livres) ou uma molécula de produto monouretano ( molécula com apenas um
grupo NCO livre) € a mesma, dependendo apenas da concentracdo existente de HDI e
monouretano no meio reacional.

(CH,),oCH,

) g

C

T

B
\0/
%,—L—S — 0

n -

REZ- \R/

@3)

R’ = CHy(CH,),CO
R =CH,(CH,),CH,

Poderia se pensar que pelo fato da molécula de alcool estar coordenada
ao metal através de seu oxigénio (espécie 33) sua nucleofilia diminuiria, uma vez que o metal
aumenta sua densidade eletronica através dos elétrons recebidos do alcool. Consequentemente,
a reagdo com moléculas de HDI seria dificultada formando-se pouco produto diuretano e
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monouretano, ou seja, se esperaria uma baixa atividade catalitica do catalisador DBTDL.
Entretanto, observa-se formagdo de quantidade razoavel tanto de produto monouretano como
diuretano e a atividade catalitica deste composto € grande, ficando abaixo somente do
complexo de Fe(acac); que € o mais ativo. Uma explicagdo para este fato € que, a interacgéo
existente entre o atomo de hidrogénio do alcool EtOH e o atomo de oxigénio do grupo acila
do ligante laurato através de pontes de hidrogénio aumenta a densidade eletrénica sobre o
atomo de oxigénio do alcool, a0 mesmo tempo que, a carga positiva sobre o atomo de
hidrogénio aumenta em relagdo ao alcool livre, favorecendo entdo, o ataque do alcool a

qualquer molécula com grupos NCO livres que se aproxime do alcool coordenado.

Diante do fato de que os resultados mais interessantes no estudo da
reacdo de formagdo de uretanos com o sistema HDI/EtOH foram obtidos com os catalisadores
Fe(acac);, Cu(acac),, DBTDL e o Zn(oct),, decidiu-se entdo, estudar a influéncia da natureza
do alcool na atividade catalitica e na seletividade da reagdo de formagdo de uretanos a partir
do HDI e de dois alcoois onde a diferenca esta somente na posi¢do do grupo hidroxila,
empregando-se esses catalisadores mais ativos.

2.4. Influéncia da Natureza do Alcool na Reacdio de Formacio de
Uretano

Os resultados descritos a seguir foram obtidos a partir do estudo da
reagdo entre o HDI e os alcoois propionato de 2-hidroxietila (P2HE) e o propionato de
2-hidroxipropila (P2HP) empregando-se os catalisadores Fe(acac);, Cu(acac),, DBTDL e o
Zn(oct), como descrito na equagio abaixo. '

NN\
NH-COOR
monouretano
NN t
NCO + ROH —>»
HDI
ROOC-HN\/\/\/\
NH-COOR
dmretano

ROH : CH;CH,COOCH,CH,OH (P2HE); CH,CH,COOCH,CH(OH)CH, (P2HP)
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Os alcoois P2HE e P2HP sdo obtidos através da hidrogenagdo dos
respectivos acrilatos de 2-hidroxietila (CH>=CHCOOCH,CH,OH) e o acrilato de
2-hidroxipropila (CH»=CHCOOCH>CH(OH)CH3) conforme descrito no item 3.5 do
capitulo 3.

Esses acrilatos comerciais séo mondmeros dos compostos poliacrilatos
usados industrialmente como componentes das tintas poliuretanicas. A ndo utilizagio desses
compostos na forma de acrilatos € devido ao fato de que compostos alcenos podem reagir com
isocianatos formando amidas insaturadas como mostra a equag@o abaixo. Este tipo de reagdo
foi descrito na literatura para rea¢des entre fenilisocianato com etileno [68], propeno [69],
estireno {70], vinilciclohexano [71] e ciclopentenos [72] em presenga de espécie Ni(0).

N
RNCO + CH,=CHR ——» RNHCOCH =CHR

Para eliminar a possibilidade de reagdo do diisocianato HDI com a
ligagdo dupla do acrilato, ao invés da reagdo de interesse do HDI com o grupo hidroxila do
mesmo féz-se a hidrogenagio desses acrilatos.

2.4.1 Influéncia da Natureza do Alcool na Atividade Catalitica

Os resultados sobre o estudo da influéncia da natureza do alcool sobre a
atividade catalitica € apresentada sob a forma de frequéncia de rotagdo em fungido do tempo de
reacdo para o sistemas HDI/P2ZHE (figura 2.4) e HDI/P2HP (figura 2.5) utilizando-se os
catalisadores: Fe(acac)s, Cu(acac),, DBTDL e o Zn(oct),.
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Figura 2.4 : Frequéncia de rotagdo em fung¢do do tempo na reacdo entre o HDI e o P2HE a
30 ©C, utilizando-se os catalisadores: Fe(acac);[Fe], Cu(acac),[Cu], DBTDL[Sn] ¢ o
Zn(oct),|Zn].
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Figura 2.5 : Frequéncia de rotagdo em fungdo do tempo na reagdo entre o HDI ¢ o P2HP &
30 ©C, utilizando-se os catalisadores: Fe(acac);[Fe], Cu(acac),[Cu], DBTDL[Sn] ¢ o
Zn(oct),[Zn].
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A paftir dessas duas figuras acima, observa-se na reagdo com o alcool
P2HE a frequéncia de rotago diminui rapidamente em fun¢@o do tempo para o catalisador de
Fe, enquanto que com os catalisadores de Cu, Zn e Sn essa diminui¢do ¢ mais lenta. Mas, na
reagio com P2HP observa-se um aumento significativo na frequéncia de rotagdo para o
catalisador de Fe proximo de 100 minutos de reagdo € um aumento menor mas constante para
o catalisador de Sn. Enquanto que para os catalisadores de Cu e Zn praticamente ndo ha
variagdo na frequéncia de rotagéo.

Na tabela 2.3 sdo apresentados os valores de frequéncia de rotagdo para
um mesmo tempo de rea¢do (150 minutos) entre o HDI e os élcoois EtOH, P2ZHE e P2HP
empregando-se os catalisadores: Fe(acac)s, Cu(acac),, DBTDL e o Zn(oct),.

Tabela 2.3 : Valores de frequéncia de rotagdo em 150 minutos de reagdo entre o HDI e os
alcoois EtOH®, P2ZHE® ¢ P2HP(®), empregando-se os catalisadores: Fe(acac);, Cu(acac),,
DBTDL e o Zn(oct),.

Frequéncia de Rotacdo (h-1)
Catalisador EtOH P2HE P2HP
Fe(acac); 74.2 24,7 47,0
Cu(acac), 18,0 3,4 8,6
DBTDL 29,5 12,1 31,5
Zn(oct)y 3,6 5,7 0,75
(a),(b), (¢) condigdes reacionais: T= 30°C ; relagdo molar ROH/HDI=10 ¢ relacdo molar
HDI/cat.=200.

Analisando-se os dados dessa tabela, pode-se observar que ocorre a
diminui¢@o da atividade para os catalisadores Fe(acac);, Cu(acac); e o DBTDL na reagdo com
o alcool P2HE em relagdo ao alcool EtOH, enquanto que na reagdo com o alcool P2HP essa
diminui¢do da atividade ¢ menor para os mesmos catalisadores. Esse resultado demostra a
influéncia da natureza do alcool na atividade, ou seja, o efeito do grupo éster (COO-) sobre a
nucleofilia dos alcoois P2HE (34) e P2HP (35).

CH,COCH,CH,~ OH CH, CH,00CH, (HCH,8

o)
G4 35)
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Por outro lado, comparando-se os resultados obtidos na reagdo com o
alcool PZHP em relagdo ao alcool P2HE, observa-se um aumento na atividade para os
catalisadores Fe(acac);, Cu(acac); e o DBTDL. Neste caso, poder-se-ia esperar que houvesse
uma diminui¢do na frequéncia de rotag@o nas reagdes com o alcool P2HP em relagéo ao alcool
P2HE. Pois, o primeiro sendo um alcool secundario poderia ter seu ataque a molécula de HDI
coordenada dificultada devido ao seu impedimento estérico.

Entretanto, o efeito estérico de uma metila existente no alcool P2HP
(35) e que ndo existe no alcool P2HE (34) parece ndo afetar significativamente a atividade
desses catalisadores pois, a frequéncia de rotagdo aumenta para os catalisadores Fe(acac)s,
Cu(acac), e DBTDL na reagcdo com P2HP em relagio a frequéncia de rotagdo obtida na
reagdo com P2HE. Este fato observado, € resultado da competicdo entre os efeitos eletronicos
e estéricos presentes nestes alcoois.Neste caso, o efeito eletronico é mais significativo que o
estérico pois, 0 grupo éster existente nos dois alcoois que tem um efeito indutivo retirador de
elétrons, é compensado em parte, pelo efeito doador de elétrons causado pela metila no alcool
P2HP, tornando este alcool mais nucleofilico que o P2HE. Desta forma, o ataque ao HDI
coordenado torna-se mais facil aumentando assim a velocidade da reagio.

Para as reagdes conduzidas com o catalisador Zn(oct),, estes fatores
causam um efeito inverso na reatividade.

Apresentamos na figura 2.6 a taxa de conversdao de HDI em fungio do

tempo de reagdo para os sistemas HDI/P2HE e HDI/P2HP, empregando-se os catalisadores
Fe(acac);, Cu(acac),, DBTDL e o Zn(oct),.
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Figura 2.6 : Conversio do HDI em fun¢do do tempo na reagdo entre o HDI e os alcoois

P2HE ¢ P2HP a 30 °C, empregando-se os catalisadores: Fe(acac);[Fe], Cu(acac),[Cul],
DBTDL[Sn] e o Zn(oct),[Zn].

A partir da figura acima, obseva-se que a taxa de conversio do HDI
com os catalisadores Fe(acac); e DBTDL é maior na reagdo do HDI com P2HP do que na
rea¢do do HDI com P2HE. Entretanto com os catalisadores Cu(acac), e Zn(oct), o resultado
¢ inverso.

Na tabela 2.4 ¢ apresentado a taxa de conversio de HDI para um
mesmo tempo de reagdo (150 minutos) entre o0 HDI e os alcoois EtOH, P2HE ¢ P2HP,
empregando-se os catalisadores: Fe(acac);, Cu(acac),, DBTDL e o Zn(oct),.
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Tabela 2.4 : Taxa de conversdo do HDI em 150 minutos de reagido entre o HDI e os alcoois
EtOH, P2HE(@) e P2HP(h), empregando-se os catalisadores: Fe(acac);, Cu(acac),, DBTDL e

0 Zn(oct),.
Conversdo do HDI (%)

Catalisador EtOH P2HE P2HP
Fe(acac); 99,5 59,0 66,8
Cu(acac), 27,5 43,7 7,7
DBTDL 65,7 18,5 26,9
Zn{oct), 14,3 10,7 1,4

(a) ¢ (b) condigBes reacionais: T= 30°C ; relacdo molar ROH/HDI=10 e relagdo molar
HDVcat.=200.

Através dessa tabela, observa-se que em 150 minutos de reagio a taxa
de conversdo do HDI € menor nas rea¢des com os alcoois P2ZHE e P2HP em relag@o ao alcool
EtOH, para todos os catalisadores com exceg¢do do Cu(acac), na reagdo com o alcool P2HE.
Por outro lado, a taxa de conversio aumenta na rea¢do com o alcool P2HP em relagdo ao
alcool P2HE para os catalisadores Fe(acac); e DBTDL, enquanto para o Cu(acac), e o

Zn(oct), o resultado ¢ inverso.

2.4.2 Influéncia da Natureza do Alcool na Seletividade dos Produtos

"A partir da reagdo catalitica entre o HDI e os alcoois P2ZHE e P2HP
pode-se obter os seguintes produtos mono e diuretano apresentados abaixo.

OCN(CH,)NCO
BtOOOCH,CH,OH HDI
2 PINE | szCIKOHﬁHs
@ e P 2
OCN(CH, );NHCOCH, CH,OCEt OCN(CH,)NHCOCHCH, OCE!
CI—13
M- P2HE M. P2EP
% 0 & 5 o ¢ o 9
EtOOCH,CH,OCHN(CH,)§NHCOCH,CH,OCEt EtOOCH, CHOCHN(CH,)NHCOCHCH, OCH!
CH, CH,
D-P2HE D-P2HP
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Onde M-P2HE e D-P2HE sdo respectivamente os produtos
monouretano e diuretano obtidos da reagdo entre o HDI e o adlcool P2HE, e os produtos M-
P2HP e D-P2HP sio os produtos monouretano e diuretano obtidos da reagdo entre o HDI e o
alcool P2HP.

Os resultados de seletividade em fungdo do tempo para as reagdes
HDI/P2HE e HDI/P2HP utilizando-se os catalisadores: Fe(acac);, Cu(acac);, DBTDL e o
Zn(oct), sdo apresentados na tabela 2.5.

Tabela 2.5 : Seletividade nos produtos diuretanos D-P2HE e D-P2HP em fun¢do do tempo
para as reagdes HDI/P2HE(® e HDI/P2HP®), utilizando-se os catalisadores: Fe(acac)s,
Cu(acac),, DBTDL e o Zn(oct),.

Seletividade em D-P2HE (%) Seletividade em D-P2HP (%)
Cat. | Fe Cu Sn Zn Fe Cu Sn Zn
Tempo (min)

3 100 0 100 100 - 0 0 -
38 100 100 100 100 - 100 - 0
42 100 100 100 100 100 100 - -
51 ' 100 100 100 100 100 100 0 0
60 100 100 100 100 100 100 - -
68 100 100 100 100 100 100 - 0
85 100 100 100 100 100 100 0 -
98 100 100 100 100 100 100 - 0
142 100 100 100 100 100 100 0 100
175 100 100 100 100 100 100 0 100

(a) ¢ (b) condicdes reacionais: T= 30°C ; relagdo molar ROH/HDI=10 ¢ relagdo molar HDI/cat.=200.

Analisando-se os dados dessa tabela, observa-se que no sistema
HDI/P2HE, todos os catalisadores empregados apresentam uma seletividade total no produto
diuretano D-P2HE em todo o intervalo de reagdo, ou seja, apenas o produto D-P2HE ¢
formado desde o inicio da reagdo. Da mesma forma, no sistema HDI/P2HP, os catalisadores
Fe(acac);, Cu(acac), e o Zn(oct),. apresentam uma seletividade total no produto diuretano
D-P2HP. O composto DBTDL nesta reagdo, mostrou-se seletivo no produto monouretano
M-P2HP.
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A seletividade em diuretanos apresentada nos dois sistemas reacionais
HDI/P2HE e HDI/P2HP, deve-se provavelmente ao fato de que, apods o ataque do alcool ao
grupo NCO do HDI coordenado ao centro metalico ndo mais ocorre a etapa de eliminagido do
produto monouretano formado. O monouretano sofre nova coordenagdo através do outro
grupo NCO ainda livre. Isto pode ocorrer, pois a molécula de monouretano estaria interagindo
com o metal através da carbonila do grupo éster (COO) proveniente do é&lcool (esquema 2.1).

/\O,H
oy

C
| 0,/«6>N— (L) NH o
C\ ",'l \\\‘\
/ Q ()ﬁa“\ N— (0-961{() g Yy, N \<
H O\ e
‘M E\—/

‘Esquema 2.1

Este tipo de interagdo tem sido descrito na literatura, através de
trabalhos como a dimerizagdo de metilacrilato catalisada por complexo de Rh(III) [73,74].

2.5. Cinética da Reac¢io de Formacio de Uretanos

O tratamento descrito na literatura para o estudo cinético da formagio
de uretanos € conduzido, em geral, a partir de uma reagdo estequiométrica entre um isocianato
e um alcool onde observa-se uma cinética de 2° ordem [15,75,76]. Se esta reagdo é conduzida
com excesso de um dos reagentes (geralmente o alcool) a cinética passa a ser de
pseudo-1° ordem em relag@o ao isocianato{77,78].

As reagdes estudadas neste trabalho foram realizadas sob condigGes de
excesso de alcool em relagio ao HDI (relagio molar dlcool:HDI de 10:1) semelhante as
condi¢Ges descritas na literatura para as reagdes realizadas entre o 4,4'-diciclohexametileno
diisocianato e butanol [77] e as reagOes entre os isociantos: fenil, o-toluil e ciclohexil
isocianatos com alcool pentilico [78].

Apresentamos a seguir os resultados do estudo cinético realizado para
as reagdes do HDI com os alcoois EtOH, P2HE e P2HP.
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2.5.1 Reacao entre o HDI e 0 Alcool EtOH

A reagdo entre o HDI e o EtOH pode ser descrita como uma reagio
consecutiva e competitiva [79]. Sendo consecutiva, na medida que o reagente em excesso, no
caso o EtOH, reage inicialmente com o HDI formando o intermediario M-EtOH. Este por sua
vez, também passa a reagir com o EtOH formando o produto final D-EtOH e competitiva,
pelo fato de que existe no meio tanto moléculas de HDI como moléculas de M-EtOH que

podem reagir com o EtOH como mostra a equagéo abaixo:

HDI —iﬂ» M-EOH i(kf—» D-FOH
1

Seguindo a analise descrita na literatura para reagdes do tipo acima [79],
podemos descrever a e b respectivamente como sendo as concentragdes iniciais do HDI e
EtOH. E (a-x), (b-x-y), (x-y) e y respectivamente as concentra¢des de HDI, EtOH, M-EtOH e
D-EtOH apo6s um certo tempo t. Desta forma a velocidade da reagdo pode ser descrita como:

-d(a-x)/dt = k;(a-x)?(b-x-y)m 1)

d(x-y)/dt = k;(a-x)(b-x-y)™ - ky(x-y)™ (b-x-y)™ (2

Onde a equagdes (1) e (2) descrevem respectivamente a velocidade de
formagio do produto M-EtOH e a velocidade de formagdo do produto D-EtOH. E os
coeficientes n, m, n' € m' correspondem as ordens parciais de cada etapa, em geral, o valor
desses coeficientes corresponde € igual a 1,0 [79].

Entédo dividindo-se a equagdo (2) pela (1) temos que:

d(x-y)/d(a-x) = [k}(a-x) - ky(x-y)]/-k;(a-x) 3

Chamando-se (a-x) de u, (x-y) de v e a relagdo k;/k, de r, pode-se
escrever a equacio (3) como sendo:

dv/du = (v-ru)/ru 4)
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A integragdo da equagdo diferencial acima tem a seguinte solug@o:
v/a = [(t/r-1)(w/a)l1] - [(r/r-1)(u/a)] 5)

A concentragdo do produto intermedidrio M-EtOH (v) passa por um

maximo quando dv/du = 0, nestas condi¢des e a partir da equagdo (4) tém-se que:

Vmax. = Mmax, 6)

A equagdo (1) pode ser reescrita como:

- du/dt = kqu(b-x-y) (7)

Como a concentragdo do alcool EtOH ¢é suficientemente grande sua
variagdo com o tempo pode ser negligenciada: (b-x-y) =b. Entdo a equag@o (7) pode ser
descrita como :

- du/dt = kqub (8)

A solugdo da equacdo diferencial acima é:

u = ae-bkt 9

Substituindo a equagio (9) na equagdo (6) obtém-se:

v = ky/kpae bkt (10)

A partir das equagdes (9) e (10) pode-se calcular as constantes de

velocidades k; e k, escrevendo-as sob a forma logaritmica obtém-se:
In (a-x) =In a - bk;t (11)
In (x-y) = In (ky/k; a) - bk;t (12)

Estas equagdes acima podem ser descritas da seguinte forma:
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in [HDI] = In [HDI], - [EtOH] k;t (13)
In [M-EtOH] = In ky/k,[HDI], - [EtOH] k;t (14)

Onde [HDI], e [EtOH], sdo as concentra¢des iniciais de HDI e EtOH
no tempo t = 0 e [HDI] e [M-EtOH] sdo as concentragdes de HDI e o produto intermediario
M-EtOH apos um tempo t.

A partir do grafico In [HDI] versus t (equagdo 13), obtém-se uma reta
cuja a inclinag@o fornece o valor de [EtOH] k; indicado como (k;)yps €, 0 ponto onde a reta
intercepta o eixo das ordenadas obtém-se o valor de In [HDI],. Com o grafico In [M-EtOH]
versus t obtido através da equacdo 14, tém-se uma outra reta onde a inclini¢io fornece o valor
de [EtOH] kq, (kj)obs € no ponto onde a reta intercepta o eixo das ordenadas obtém-se o
valor de In k/ky[HDI],. A partir desse ultimo valor e dispondo-se do valor de (k;)q,s obtido

anteriormente encontra-se o valor de (kj)gps-

As figuras 2.7 e 2.8 permitem visualizar as retas obtidas através dos
graficos In [HDI] versus t e In [M-EtOH] versus t para as reagdes conduzidas entre o HDI ¢ o
EtOH, empregando-se os catalisadores mais ativos neste sistema que sdo: Fe(acac)s,
Cu(acac),, DBTDL e Zn(oct),. '

27

In [HDI)
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wmSn ®* Fe 4 Cu © Zn

Figura 2.7 : Grafico de In [HDI] x t para a reagcdo de HDI com EtOH a 30 °C, utilizando os
catalisadores Fe(acac)3[Fe], Cu(acac);[Cu], DBTDL{Sn] e Zn(oct);[Zn].
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Figura 2.8 : Grafico de In [M-EtOH] x t para a reacdo de HDI com EtOH a 30 °C, utilizando os
catalisadores Fe(acac)3[Fe], Cu(acac);[Cu], DBTDL[Sn] e Zn(oct)y [Zn].

Nas figuras 2.7 e 2.8 pode-se observar pela inclinagdo das retas, que a
reagdo feita com o Fe(acac)y é muito mais rapida que a realizada com os demais catalisadores.
Para tragar o grafico In [M-EtOH] x t e assim obter o valor de (ky),ps cOm o catalisador
Fe(acac);, utilizou-se os trés primeiros pontos que correspondem a valores baixos de
conversdo de HDI, enquanto que para os demais catalisadores foi possivel tragar as retas com
praticamente todos os pontos do grafico pois, os catalisadores de Cu, Sn ¢ Zn conduzem a
taxas de conversdes menores em todo o intervalo de reagéo.

Os valores encontrados para as constantes de velocidades (kj)yps €

(kp)obs da reacdo entre o HDI e o EtOH utilizando-se os catalisadores Fe(acac);, Cu(acac),,
DBTDL e Zn(oct), sdo apresentados na tabela 2.6.
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Tabela 2.6 : Valores das constantes (kj)qps € (ky)gps Para a reagio entre o HDI € o EtOH®),

utilizando-se os catalisadores Fe(acac);, Cu(acac),, DBTDL e Zn(oct),.

catalisador (K} )ohg (10-3min -1) (k)ohs (102min ") | (ky)ap/(k; Jobs
Fe(acac); 42,0+0,5 19,0 0,5 45
Cu(acac), 7,2 £0,08 0,6 £0,02 0,8
DBTDL 7,2 +£0,09 5,2+0,02 7,2
Zn{oct), 1,1£0,01 0,1 0,01 1,0

(a) condigdes reacionais: T= 30°C ; relagdo molar EtOH/HDI=10 ¢ relagdo molar HDI/cat.=200.

Os valores de (ky)qps © (K2)obs, apresentam-se dentro da faixa de erro
experimental (+10%).

Analisando a tabela 2.6 observa-se que:

1) na reagdo empregando o Fe(acac); a etapa de formagdo do produto
diuretano D-EtOH € muito mais rapida do que a formagio do monouretano M-EtOH
((kp)obs™>(k1)obs)- Este fato estda em concordancia com os resultados de seletividade que
mostram o Fe(acac); seletivo na formagdo do produto diuretano D-EtOH,;

2) os valores das constantes (ky)ops € (Kj)obs Para a reagdo com o
DBTDL concordam com o fato de que este catalisador € bem mais seletivo na formagdo do
produto diuretano, ou seja, a relagdo (ky)gps/(ki)obhs€ maior com DBTDL do que com
Fe(acac);. Entretanto, com este catalisador obtém-se valores mais baixos de seletividade no
produto diuretano em relag@o aos obtidos com o Fe(acac); para uma mesma taxa de conversdo
de HDI como foi mostrado nos resultados de seletividade (item 2.3.2). Isto ocorre devido a
menor atividade deste catalisador em relagdo a obtida pelo Fe(acac)s;

3) o fato de que a relag@o (ky)ops/(K1)obs, Nas reagdes realizadas com os
complexos Cu(acac), e Zn(oct),, é menor ou igual a 1,0 demostra a tendéncia destes na
formagdo do produto monouretano M-EtOH, como uma consequéncia da baixa atividade
obtida por estes catalisadores;
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2.5.2. Reacao entre o HDI e os Alcoois P2HE e P2HP

A reagio entre o HDI e os alcoois propionato de 2-hidroxietila (P2HE)
e o propionato de 2-hidroxipropila (P2HP) ndo segue o mesmo comportamento descrito para a
reagdo entre 0 HDI com o EtOH. Neste caso ha formagdo apenas de um produto em todo o
tempo de reagdo, com qualquer catalisador empregado. Desta forma, pode-se considerar esta
reagdo como uma simples rea¢@o de 1* ordem descrita pelas equagdes abaixo:
HDI+ 2P2HE —X—» D-P2HE
HDI+ 2P2HP —S» D-P2HP

Da mesma forma que na reagdo entre o HDI e o EtOH, a velocidade

destas rea¢des pode ser descrita como:
- d[A)/dt = k,[A][B]2 (15)

Onde [A] e [B] sdo respectivamente as concentragées de HDI e do
alcool P2HE (ou P2HP) apds um certo tempo t.

Chamando de xp a fragdo de A que se transforma em produto, pode-se
descrever x5 como uma fungdo da concentragéo inicial de HDI (A,) e da concentragido de HDI
em um tempo t (A) como sendo:

xa = [A], -[AV[A],

Para este tipo de reagdo a taxa de diminui¢do de A com o tempo ¢ igual
a taxa com que A se transforma em produto, ou seja:

- d[A}/dt = [A],dx 5/dt
E como a concentragdo do alcool é suficientemente grande sua variagdo

com o tempo pode ser negligenciada: [B]~[B], Desta forma, substituindo essas
transformagdes na equagdo 15 obtém-se:
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- dxA/dt = k;(1-x4)[B]2 (16)
A integrag@o da equagdo diferencial acima tem como solugéo:
n (1/1-x,) = k¢ [B],2t (17)

Onde x5 € a conversdo do HDI (C), logo a equag@o 17 pode ser escrita
como:

In (1/1-C) = kgt (18)

A partir do grafico In (1/1-C) versus t (equagdo 18), obtém-se uma reta
cuja a inclinag3o fornece o valor de kg, que corresponde ao valor de k;[B],2.

A figura 2.9 permite visualizar as retas obtidas do grafico In (1/1-C) x t

para as reagles entre o HDI e os alcoois P2ZHE e P2HP utilizando-se os catalisadores
Fe(acac);z, Cu(acac),, DBTDL e Zn(oct),.
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Figura 2.9 : Grafico In (1/1-C) x t para as reagdes entre 0 HDI e os alcoois P2ZHE ¢ P2HP a
30 °C, utilizando os catalisadores Fe(acac);[Fe], Cu(acac),[Cu], DBTDL[Sn] e Zn(oct),{Zn].

Os valores encontrados para a constante k,pg nas reagdes entre o HDI e
os alcoois P2ZHE e P2HP usando os catalisadores Fe(acac);, Cu(acac),, DBTDL e Zn(oct),

sdo apresentados na tabela 2.7.

Tabela 2.7 : Valores da constante kg, para as reagdes entre o HDI e os alcoois PZHE®@ e
P2HP(®) usando os catalisadores Fe(acac)s;, Cu(acac),, DBTDL e Zn(oct),.

catalisador | (Kgpd)ppyr (10-3min 1) | (kpppppe (103min -1 | kpopp/kpoyp
Fe(acac); 6,4+0,8 6,6 = 0,8 1,0

Cu(acac), 43+0,5 0,5 % 0,06 0.1
DBTDL 1,4 +£0,2 22+03 1,6
Zn(oct), 0,4 £ 0,05 0.1+ 0,01 03

(a) ¢ (b) condiges reacionais: T=30°C , relagdo molar ROH/HDI=10 e relacdo molar HDI/cat.=200.
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Os valores de (kope)poHE € (Kobs)p2Hp> apresentam-se dentro da faixa de
erro experimental (£10%).

Analisando a tabela 2.7 observa-se que:

1) os valores obtidos para (Kgps)pznr € (Kobs)paup - NEsta tabela, sdo
menores que os valores de (ky)gon (tabela 2.6) para todos os catalisadores. Este resultado
mostra que a natureza do alcool tem influéncia sobre a atividade dos catalisadores e

consequentemente, na velocidade de reagio;

2) as reagdes com os alcoois P2HE e P2HP com Fe(acac); possuem
praticamente a mesma velocidade ((kyps)p2HE~(Kobs)p2Hp) Este resultado mostra que os
efeitos eletroricos e estéricos presentes nestes alcoois praticamente se anulam,

3) na rea¢@o com o DBTDL observa-se que (Kgps)p21p~(Kobs)papr, Uma
vez que o efeito eletronico doador de elétrons da metila no alcool P2ZHP (aumentando a
nucleofilia deste alcool em relagdo ao alcool P2HE) ¢ mais importante que o efeito estérico

causado pela presenca de um grupo metila neste alcool,

4) a diminui¢do da constante kg, na reagdo com o alcool P2HP em
relagdo ao alcool P2HE para os catalisadores Cu(acac), e Zn(oct),, provavelmente ocorre
devido ao fato de que o ataque do alcool ao HDI coordenado ao centro metalico do
catalisador ¢ dificultado pelo efeito estérico da metila no alcool P2ZHP, mostrando que nestes
casos o efeito estérico é mais importante que o efeito eletrénico;

2.6. Propostas Mecanisticas

As reagdes de formag@o de uretanos catalisadas por complexos de
metais de transi¢do t€ém sido explicadas por diferentes mecanismos que concordam em um
ponto: o ataque nucleofilico do alcool ao isocianato.

Nosso objetivo nesta etapa do trabalho € tentar estabelecer uma
proposta mecanistica que explique os resultados obtidos. De posse dos resultados de atividade
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e seletividade juntamente com os dados da analise cinética obtidos para as rea¢des entre o HDI
e os alcoois EtOH, P2HE e P2HP é desenvolvido a seguir uma série de discussdes sobre o
possivel mecanismo para estas reagdes envolvendo os trés catalisadores Fe(acac);, Cu(acac), e
DBTDL que sdo os mais ativos dentre todos os catalisadores testados nestas reagdes.

2.6.1 Reacdes Catalisadas pelo Complexo Fe(acac);

Dentro das condi¢Ges reacionais utilizadas para as reagdes entre o HDI e
o alcool EtOH catalisada pelo complexo Fe(acac); pode-se observar que:

- nesta reagdo o complexo Fe(acac); € o mais ativo dentre os

catalisadores testados;

- os resultados de seletividade para esta reagdo mostram que em taxas
de conversdo do HDI consideraveis (C=69%) a seletividade no produto M-EtOH (S,=68%) ¢
maior que a seletividade no produto D-EtOH (S,=31%). Entretanto, devido a alta atividade do
complexo Fe(acac); a formagdo de D-EtOH ¢ muito rapida obtendo-se uma seletividade
constderavel no produto D-EtOH (S,=65%) em uma taxa de conversdo do HDI alta (C=94%);

- os resultados da analise cinética mostram que a formagido do produto
D-EtOH ¢ muito mais rapida que a formagdo do produto M-EtOH, observado através da

relagdo (kp)obs/(K1)obs=4.5;

Os trabalhos descritos na literatura e mencionados no capitulo 1
evidenciam a possibilidade de adicio de uma molécula de isocianato ao carbono metino do
ligante acetilacetonato existente nos complexos f-dicetonatos [27,33,34].

Através de resultados experimentais obtidos da reagdo entre o HDI e o
Fe(acac); a 30 °C, relagdo molar HDI/Fe=3 e usando diclorometano como solvente (reagoes
descritas no item 3.8 do capitulo 3) observa-se a formagdo de um produto que € caracterizado
como sendo o produto da adi¢do de uma molécula de HDI ao ligante acetilacetonato do
Fe(acac);. Este resultado indica que também substratos diisocianatos podem adicionar-se ao
ligante acetilacetonato como ocorre com os estudos descritos na literatura [28,35,36]. Os
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resultados descritos acima conduzem a proposta de formagdo da espécie cataliticamente ativa

envolvida na reagdo entre o HDI e o EtOH catalisada pelo Fe(acac); conforme apresentado no
esquema 2.2.

Q/O"~ OCN(CH,),NCO Q
Fe y —t— H o —(CH2)6NCO
(o=

Q/o H

Fe C-N=(CH,)¢NCO
~

O °

(o] o)

l EtOH
OCN(CH, ) HNC” “H
4

QC/OE‘ ; Q/OE' Qe,om
< Chd da

(36) OCN(CH,)¢HN

0 NH—(CH,);NCO

forma
cetdnica

forma
enélica

Esquema 2.2

A espécie cataliticamente ativa metal-alcoxido (36) possue um sitio livre
de coordenagio onde uma molécula de HDI pode coordenar-se sendo ativada desta forma para
o ataque nucleofilico do alcool EtOH como mostra o esquema 2.3.
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Esquema 2.3

O esquema 2.3 apresenta um provavel mecanismo da reacdo entre o
HDI e o EtOH catalisada pelo complexo Fe(acac);. Onde a espécie metal-alcoxido (36) pode
coordenar uma molécula de HDI (etapa 1) através de uma coordenagio n2-C,N, ou seja, o
HDI esta coordenado através da ligagdo dupla C=N de um de seus grupos isocianatos. Este
modo de coordenagdo é em geral, o modo mais comum de coordenagdo de isocianatos com
metais como Rh, Re, Co, Fe [5]. A partir da coordenagdo do HDI ao metal Fe pode ocorrer a
inser¢do do HDI na ligagdo metal-etoxido formando a espécie (37) que apresenta um novo
sitio livre para coordenacio (etapa 2).

As reagdes de inser¢@o de isocianatos em uma ligagio M-O de alguns
metais-alcoxidos tem sido apresentada na literatura [57,80], onde em geral conduzem a
formagdo de ligantes carbamatos como mostra a equagio abaixo:

[MJOR + RNCO —> [M]{NR'C(O)OR}
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Um estudo feito com um composto niobio-alcoxido na reagdo entre um
isocianato e um alcool mostra a formag¢do do correspondente uretano e regeneracio do
composto de nidbio [81], como mostram as equagdes abaixo:

Nb(OR); + nRNCO —> Nb(OR),.5{NR'C(O)OR},
Nb(OR),,_5{NR'C(O)OR}, + nROH —> Nb(OR)s + n RHNCOOR

Assim sendo, no esquema 2.3, ap0s a inser¢do do grupo isocianato do
HDI na ligagdo M-OEt formando a espécie (37) (etapa 2), pode ocorrer o ataque nucleofilico
externo de uma molécula de EtOH (etapa 3) com consequente regeneragdo da espécie
cataliticamente ativa (36) e eliminagdo do produto M-EtOH. Da mesma forma, esse
mecanismo pode ocorrer com a coordenagdo de uma molécula de M-EtOH no sitio livre
existente na espécie (36) (etapa 4) com posterior inser¢do do grupo isocianato coordenado na
ligagdo M-OEt formando a espécie (38) (etapa 5). A espécie (38) pode entdo, sofrer o ataque
nucleofilico de uma molécula de EtOH regenerando a espécie cataliticamente ativa (36) e
eliminando o produto D-EtOH (etapa 6). Outra forma possivel de obtengdo do produto
diuretano, a partir da espécie (37) ¢ ao invés de ocorrer um ataque nucleofilico de uma
molécula de EtOH, pode ocorrer a cooredenagéo do outro grupo isocianato livre ao sitio livre
dessa espécie com posterior ataque nucleofilico do alcool regenerando a espécie
cataliticamente ativa (36) e eliminando o produto D-EtOH

Este mecanismo explica a forma¢do dos dois produtos uretanos
M-EtOH e D-EtOH, como pode ser observado pelos resultados de seletividade numa
conversdo de HDI inferior a 69%. Entretanto, a alta atividade do complexo Fe(acac); faz com
que em taxas de conversdes de HDI acima de 90% praticamente so existe M-EtOH que se
transforma rapidamente em D-EtOH, conforme é observado através das constantes de

velocidade, onde (kj)gps >> (K1)obs:

As reagdes entre o HDI e os alcoois P2ZHE e P2HP catalisadas pelo

complexo Fe(acac); mostram que :

- com ambos os alcoois ha apenas formacgido do produto D-EtOH em
todo o intervalo de reagéo,

- a velocidade de reagdo com os alcoois P2HE e P2HP é a mesma (
(Kobs)pane = 6,4 x 1073 min -1 € (kgpg)pgpp = 6,6 x 103 min -1);
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Estes resultados conduzem a seguinte proposi¢do do mecanismo para as
reagdes entre o HDI e os alcoois P2ZHE e P2HP catalisadas pelo complexo Fe(acac);

apresentado no esquema 2.4 com o alcool PZHE.
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0 (40)

HDI = OCN(CH 3)¢NCO
P2HE = EtCOOCH ,CH,0H
D-P2HE = EtCOOCH 2CH2NH(CH 2)sNHCOOCH >CH200CEt

Esquema 2.4

Através do esquema 2.4 observa-se que a espécie cataliticamente ativa
continua sendo uma espécie metal-alcoxido (39) e as etapas deste mecanismo s@o as mesmas
que ocorre no mecanismo da reagdo com EtOH (esquema 2.3). Entretanto, neste caso, a
interagdo existente entre o grupo carbonila do alcool e o metal Fe (espécie 40) ndo permite a
eliminacdo do produto M-P2HE formado na etapa 3. Deste modo, a molécula de M-P2HE
pode coordenar-se através do outro grupo isocianato ainda livre (etapa 4) com posterior
insercdo na ligagdo Fe-O (etapa 5) e ataque nucleofilico de uma segunda molécula de alcool
P2HE (etapa 6) eliminando finalmente o produto D-P2HE e regenerando a espécie ativa 39,
mostrando desta forma, a possibilidade de formagdo apenas do produto diuretano nas reagdes
com os alcoois P2ZHE e P2HP.
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O fato de a velocidade da reagdo para os dois alcoois ser praticamente a
mesma, demonstra que os efeito estéricos e eletrdnicos presentes nestes alcoois se anulam, ndo
afetando as etapas do mecanismo proposto no esquema 2.4.

2.6.2 Reacdes Catalisadas pelo Complexo Cu(acac),

Na reagio entre 0 HDI e o EtOH catalisada pelo complexo Cu(acac),
observa-se que;

- em baixas taxas de conversdo de HDI (C=35%) o complexo Cu(acac),
¢ seletivo no produto M-EtOH (§,,795,6%),

- o complexo Cu(acac), é o menos ativo dentre os trés catalisadores
Fe(acac);, Cu(acac), e DBTDL;

- o valor da constante (kj)yps de formagdo do produto M-EtOH
((k1obs=7,2 x 10-3 min-1l) € maior que o valor de (ky)qps de formagdo do produto D-EtOH
((k2)obs=5,7 x 10-3 min'1),

Os resultados descritos acima conduzem a seguinte proposta de

formagdo de monouretano a partir da reagdo entre o HDI e o EtOH catalisada pelo complexo
Cu(acac),, conforme apresentado no esquema 2.5.
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Esquema 2.5

O esquema 2.5 apresenta a coordenagdo do HDI através dos atomos de
oxigénio e nitrogénio do grupo isocianato (espécie 41), semelhante ao tipo de coordenagdo
descrito por Lipatova e colaboradores [38] no estudo da reagfio entre o fenilisocianato e
metanol.

A baixa atividade do complexo Cu(acac), conduz a uma baixa
conversio do HDI em M-EtOH em todo o intervalo da reagdo. Por outro lado, a alta
concentragdo de moléculas de HDI em relagdo a moléculas de M-EtOH faz com que a
probabilidade de coordenagdo de moléculas de HDI seja muito maior que a coordenagio de
moléculas de M-EtOH, formando consequentemente, somente o produto M-EtOH.

A pequena quantidade de produto D-EtOH (S,=4,4%) formado a uma
taxa de conversdo de HDI de 35%, pode ser obtido pelo mesmo mecanismo mostrado no
esquema 2.5, onde ao invés da coordenagdo de uma molécula de HDI ha a coordenagio de
uma molécula de M-EtOH através de seu grupo isocianato livre.

Neste caso, a alta atividade do Fe(acac); em relagdo ao Cu(acac), na
reagio entre o HDI e o EtOH pode ser justificada através da formagdo da espécie ativa metal-
alcoxido (36) formado na reagdo com o Fe(acac); (esquema 2.3) e que ndo se forma na reag@o
com Cu(acac), (esquema 2.5). Esta espécie metal-alcoxido € mais ativa considerando que:
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- nesta espécie tém-se o radical alcoxido do respectivo alcool EtOH que
possue um poder nucleofilico maior em relagéo ao alcool EtOH,;

- nesta espécie existe um sitio livre de coordenagdo, o que facilita a
coordenagdo do HDI ao metal Fe ao eliminar a dificuldade de aproximag¢io da molécula de
HDI na esfera de coordenagédo do metal. Enquanto, com o Cu(acac), a coordenagio do HDI ¢
dificultada pela propia estrutura do complexo;

Nas reagOes entre o HDI e os alcoois P2ZHE e P2HP catalisadas pelo
complexo Cu(acac), observa-se que:

- a atividade diminui nas reagdes com os alcoois P2HP (F.R.=8,6 h-1) e
P2HE (F R.=3,4 h'1) em relagdo a reacio com EtOH (F.R.=18,0 h-1). Este fato ocorre devido
ao efeito eletronico causado pelo grupo éster (COO) desses alcoois que diminui a nucleofilia
desses alcoois;

- o complexo Cu(acac), € seletivo na formagio dos produtos D-P2HE e
D-P2HP em todo o intervalo da reagfo. Este resultado é consequéncia da interago existente
entre o grupo carbonila dos alcoois e o metal cobre, da mesma forma como ocorre com o
complexo Fe(acac); (esquema 2.4); .

- a constante kg, na reagdo com o alcool PZHP (ky,s=5,4 x 104
min-!) é menor que a constante kg, na reagdo com o alcool P2HE (Kgpe=4,3 x 10-3min-1).
Este resultado reflete o efeito do impedimento estérico causado pela metila no alcool P2HP no
momento do ataque do alcool a molécula de HDI coordenado (esquema 2.5).

A diferenca de comportamento dos catalisadores de Fe e Cu frente aos
alcoois P2HE e P2HP, tanto em relagdo a ordem de reatividade quanto a influéncia dos efeitos
estéricos e eletronicos, levam a pensar que a reagdo entre o HDI e estes alcoois catalisada
pelos complexos de Fe e Cu ndo ocorrem através do mesmo mecanismo.
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2.6.3 Reacdes Catalisadas pelo DBTDL

Através da reagdo entre o HDI e o alcool EtOH catalisada pelo

composto DBTDL observa-se que:

- 0 composto DBTDL forma quantidades proporcionais de ambos os
produtos M-EtOH e D-EtOH (51,5/48,5),

- o valor da constante (k;);ps de formagdo do produto M-EtOH
((k1)gps=7,2 x 1073 min"1) é menor que o valor de (ky)y,s de formagdo do produto D-EtOH
((Kn)gp=5.2 X 102 min-L).

Estes resultados somados aos dados descritos na literatura sobre reagdes
entre isocianatos e alcoois catalisadas por compostos de estanho [61], conduzem a seguinte
proposta de formagio da espécie cataliticamente ativa envolvida na reag@o entre o HDI e o
EtOH catalisada pelo DBTDL, conforme apresentado no esquema 2.6.
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Esquema 2.6

Da mesma forma que nas reagdes com Fe(acac);, com o composto
DBTDL ocorre a formagdo de uma espécie ativa metal-alcoxido (42), que ndo possue sitio
livre de coordenagdo. Entretanto, esta espécie (42) permite a coordenagido de uma molécula de
HDI ao metal estanho como mostra o esquema 2.7.
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Esquema 2.7

O esquema 2.7 apresenta o provavel mecanismo de reagéo entre o HDI
e o EtOH catalisada pelo composto DBTDL. Onde, através da espécie ativa estanho-etoxido
(42) ocorre a coordenagdo de uma molécula de HDI ao metal estanho (etapa 1) seguido de
uma inser¢do do grupo isocianato do HDI coordenado a ligagdo Sn-OEt (etapa 2) e por fim,
através de um ataque nucleofilico de uma molécula de alcool EtOH obtém-se o produto
M-EtOH regenerando a espécie ativa (42) (etapa 3). O produto diuretano D-EtOH pode ser
formado, se apds a etapa 2 ocorre uma coordenag@o do grupo NCO ainda livre, com posterior
inser¢do do grupo isocianato coordenado a ligagdo Sn-OEt (etapa 4) seguido de um ataque
nucleofilico de uma nova molécula de alcool EtOH.

A alta atividade deste complexo (F.R.=29,5 h-l), que é menor do que a
atividade do Fe(acac); é consequéncia da formagdo espécie estanho-alcoxido (42).



A propor¢io de M-EtOH/D-EtOH de 51,5/48,5 para uma conversdo de
68% HDI, sugere que a molécula do produto M-EtOH pode estar proximo ao metal ou até
mesmo em sua esfera de coordenagdo. Este fato € observado através da relagdo
(k2)obs’(K1)obs=7-2 que indica que a formagdo do D-EtOH € mais rapida que a formagio de M-
EtOH.

Nas reagdes entre 0 HDI e os alcoois P2HE e P2HP catalisada pelo
DBTDL observa-se que:

- a atividade do composto DBTDL diminui na reagdo com P2HE
(FR.=12,1 h-l) em relagdo a reagdo com EtOH (F.R.=29,5 h-l) que € praticamente a mesma
na reagdo com P2HP (F.R.=31,5 h-l);

- o0 DBTDL ¢ seletivo em D-P2HE na rea¢do com o alcool P2HE,
enquanto que na reagéo com o alcool P2ZHP o DBTDL ¢ seletivo em M-P2HP,

- os valores das constantes kg, nas reagdes com os alcoois P2HE e
P2HP mostra que a relagdo (Kope)panp/(Kobs)p2ue=1-6;

Ambos os resultados de atividade e cinética mostram que a reagdo entre
o HDI e o alcool P2HP catalisada pelo DBTDL ¢ facilitada, devido ao fato de que na espécie
metal-alcoxido formada com este alcool (espécie 43), o radical alcoxido tem sua nucleofilia
aumentada por causa do efeito doador de elétrons da metila que compensa em parte o efeito
retirador de elétrons do grupo éster (COO). Entretanto, na espécie metal-alcoxido formada
com o alcool P2HE (espécie 44) este efeito da metila ndo ocorre , logo a nucleofilia deste

alcoxido € menor.

e
Bu OCHCH,00(R
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Da mesma forma que ocorre com o complexo Fe(acac);
(esquema 2.4), a formag@o do produto D-P2HE na reag¢do com DBTDL ¢€ explicada através da
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interagdo da carbonila do grupo éster do produto M-P2ZHE com o metal estanho, ndo
permitindo a eliminagdo deste produto. Esta molécula de M-P2HE pode coordenar-se através
de seu grupo isocianato livre a0 metal estanho e seguir as etapas do mecanismo apresentado
no esquema 2.7. Esta mesma interagdo parece ndo ocorrer no caso da reagdo do HDI com o
alcool P2HP catalisada por DBDL, devido ao impedimento estérico causado pela molécula do
alcool P2HP que resulta na formagio apenas do produto M-P2HP.

2.7. Conclusodes

Apdés uma analise deste capitulo, verifica-se que dentre todos os
catalisadores estudados na reagdo entre o HDI e um alcool o complexo Fe(acac); é o mais ativo.
Uma caracteristica relevante, ¢ o fato de o complexo Fe(acac); mostrar-se como um catalisador
mais ativo que o catalisador comercial DBTDL nas reagdes do HDI com os alcoois EtOH, P2HE
e P2HP. Por outro lado, o DBTDL mostrou-se mais ativo que os demais complexos estudados.

Entretanto, apenas com o Fe(acac); e com o DBTDL ocorre a produgéo
seletiva do produto D-EtOH no sistema reacional HDI/EtOH. Os demais complexos e
catalisadores comerciais produzem seletivamente o produto M-EtOH. Nos sistemas HDI/P2HE e
HDI/P2HP ocorre apenas a formag¢do do produto diuretano para todos os catalisadores,
excetuando-se na reagdo do HDI com P2HP catalisada por DBTDL, onde ha formagdo do
produto monouretano.
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Parte Experimental

Capitulo 3

3.1. Introducio

Neste estudo foram empregados os seguintes complexos metalicos:
Fe(acac)z, Cu(acac),, Cr(acac); e Ni(MeCN)g(BFy),, sintetizados por métodos descritos na
literatura [84-87] e os compostos DBTDL, Zn(oct), e Ca(oct), obtidos comercialmente.

A reagdo estudada entre o hexametilenodiisocianato (HDI) e os alcoois
etanol (EtOH), propionato de 2-hidroxietila (P2ZHE) e o propionato de 2-hidroxipropila
(P2HP) deve ocorrer em um meio isento de agua, uma vez que o HDI reage facilmente com a
mesma. Por outro lado os complexos metalicos utilizados sdo higroscopicos, por isso as
manipulagdes, sinteses e as reagGes cataliticas foram efetuadas em atmosfera inerte utilizando a
técnica de Schlenk [82,83].

O trabalho em atmosfera inerte empregando uma linha de vacuo/arg6nio
¢ realizado com a finalidade de eliminar a agua e o oxigénio, tanto no meio reacional bem
como dos reagentes e solventes utilizados. Por isso, reagentes e solventes passaram por um
tratamento prévio de purificagio e secagem. A seguir sdo relacionados os procedimentos
executados para o tratamento dos gases, solventes, reagentes liquidos e compostos solidos
utilizados (tabela 3.1).
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- O gas inerte utilizado, argdnio, antes de ser usado na linha
vacuo/argdnio passa por uma purificagio através de peneira molecular (Merck, 3A) e em
seguida por um catalisador para remogdo de oxigénio (Basf, R3-11);

- Os solventes e reagentes liquidos foram tratados com agentes
dessecantes apropiados (tabela 3.1) e destilados sob atmosfera inerte de argonio;

- Os compostos solidos foram purificados, secos sob vacuo e mantidos
sob atmosfera inerte de argonio;
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Tabela 3.1 : Gases, solventes e reagentes utilizados nas sinteses e nas reagdes cataliticas.

Produto Origem Pureza e/ou Secagem e/ou
observagoes purificagdo
Argdnio Air Products 99,997% Pen. mol. 3A/
cat. Basf R3-11
Hidrogénio Air Products 99,95% -
Acetato de etila Vetec 99% Destilado sobre P,05
Acetona Merck 99.5% -
Benzeno Merck 99,7% Destilado sobre Na
Cicloexano Merck > 99 5% Destilado sobre Na
Cloroférmio Merck 99,5% -
Cloroférmio d, Merck > 99,5% -
Diclorometano Merck 99% Destilado sobre P,05
Eter etilico Merck 99.5% Destilado sobre Na
Eter de petroleo Vetec - -
Metanol Merck 99,8% Destilado sobre Mg
Acetilacetona Aldrich 99,5% -
Acetonitrila Vetec 99% Destilado sobre P,O5
Acido cloridrico Merck 37% em agua -
Acrilato de 2-hidroxietila Rohm & Haas - -
Acrilato de2-hidroxipropila | Rohm & Haas - -
Cloreto de cromo(III) Merck >93% Seco sob vacuo
hexahidratado
Etanol absoluto Merck 99,8% Destilado sobre Mg
Hexametilenodiisocianato Aldrich 98% Destilado sob véacuo e
guardado sobre pen. mol.
3A
Hidroxido de amonio Merck Amoniaco em -
solugdo 25%

Hidroxido de sodio Merck 99% -
Niquel metalico Riedel-de-Haén >99% Lavado com HC], lavado

com H,O e seco sob

Vvacuo

Nitrato de ferro(III) Riedel-de-Haén 99.8% Seco sob vacuo
hexahidratado
Paladio/carbono E101 R/'W Degussa 5% em Pd -
Sulfato de cobre(Il) Merck 99% Seco sob vacuo
pentahidratado
Tetrafluorborato de Aldrich - -
nitrosila
Uréia A.C.S. Quimis 99% -

A tabela 3.2 apresenta os complexos metalicos e catalisadores
comerciais utilizados, bem como o padrdo cromatografico utilizado para a determinagio
quantitativa dos produtos das reagdes entre o HDI e os alcoois EtOH, P2HE e P2HP.
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Tabela 3.2 : Complexos metalicos, catalisadores comerciais e padrdo cromatografico
utilizados nas reagGes cataliticas.

Produto Origem Pureza e/ou Secagem e/ou
observagdes purificacido
Bis-acetilacetonato LRC - Seco sob vacuo
de cobre(Il)
Bis(tetrafluorborato) LRC - Seco sob vacuo
hexaquisacetonitrila
de niquel(II)
Tris-acetilacetonato LRC - Seco sob vacuo
de cromo(III)
Tris-acetilacetonato LRC - Seco sob vacuo
de ferro(I1I)
Dibutil dilaurato de | Carlise Chemical - -
estanho(IV)
Octoato de zinco Akzo - -
Octoato de calcio Akzo - -
Naftaleno Bazer Analyzed 98% -
Reagent

LRC : sintetizado no Laboratério de Reatividade e Catalise

3.2. Equipamentos e Condi¢cdes Analiticas

3.2.1 Cromatografia em Fase Gasosa

A cromatografia em fase gasosa (CG) foi utilizada para a determinagdo
quantitativa dos produtos monouretano e diuretano obtidos das reagdes cataliticas entre o HDI
e os alcoois EtOH, P2HE e P2HP, bem como o consumo de HDI no decorrer da reagdo. A
identificagdo dos produtos monouretano e diuretano foi feita por coinjegdo do produto
diuretano sintetizado em amostras de reagdes.

O monitoramento da reagdo foi feito através de inje¢Ges de aliquotas,
realizadas em intervalos escolhidos de tempo durante toda a reagdo. A determinagdo
quantitativa dos produtos uretanos formados foi feita pelo método da adigdo de um padréo
interno, no caso, naftaleno.
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As analises foram realizadas em um cromatografo HP-5890A equipado
com um detector do tipo ionizagdo de chama, utilizando uma coluna capilar LM-1
(polidimetilsiloxano) com 30m de comprimento e 0,25mm de diametro interno. As condigdes
operacionais para as analises foram:

- chama : fluxo de H, = 33 ml/min
fluxo de Ny = 24 ml/min
fluxo de Ar =400 ml/min

- gas de arraste : fluxo de N = 0,5 ml/min
- taxa de divisdo do fluxo = 60

- temperatura do injetor = 220 °C

- temperatura do detector = 240 °C

- forno : temperatura inicial = 100 °C (5 min)
temperatura final = 200 °C (40 min)
taxa de aquecimento = 10 °C/min

3.2.2 Espectroscopia Vibracional

A caracterizagdo dos complexos metalicos sintetizados e dos produtos
diuretanos D-EtOH, D-P2HE e D-P2HP por espectroscopia vibracional foi realizada
empregando os seguintes aparelhos: Espectrometro Perkin-Helmer modelo 1430, no intervalo
de 4000 a 450 cm! (precisio de = 5 cm-! entre 4000-2850 cm! e de +3 cm™! entre 2850-450
cm-l) e um Espectrometro FTIR Mattson Galaxy modelo 3020, no intervalo de 4000 a 450
cm! (precisdo de 1 cm! no intervalo de 4000-450 cm-1). Nos dois aparelhos, o numero de
onda foi calibrado em relagio a banda em 1601 cm-! de um filme padrdo de poliestireno. As
amostras solidas foram preparadas na forma de uma suspensdo em nujol e pastilhas de KBr e
as amostras liquidas na forma de filme entre janelas de NaCl e KBr.
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3.2.3 Espectroscopia Eletronica

A caracterizagdo dos complexos sintetizados: Fe(acac);, Cu(acac),,
Cr(acac); e Ni(MeCN)¢(BF,), por espectroscopia eletronica foi realizada empregando um
Espectrometro Shimadzu modelo 160-A, no intervalo de 1100 & 200 nm
(precisdo + 0,5nm), empregando uma célula de quartzo com percurso otico de 1 c¢cm. As
analises foram feitas a partir das seguintes solugdes dos complexos: solugdo 102 M de
Ni(MeCN)(BF,), em acetonitrila, solugio 104 M de Fe(acac); em diclorometano, solugdo
104 M de Cu(acac), em cloroformio e solugdo 104 M de Cr(acac); em diclorometano.

3.2.4 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear

A caracterizagdo dos produtos diuretanos D-EtOH, D-P2HE e
D-P2HP, bem como o acompanhamento da hidrogenagido dos acrilatos de 2-hidroxietila e do
2-hidroxipropila nos respectivos alcoois foi feita por espectroscopia de RMN-1H ¢ RMN-13C.
As analises de RMN foram realizadas em um Espectrometro de Ressondncia Magnética
Nuclear Varian modelo VXR-200 com frequéncia do proton de 200 MHz e frequéncia de
carbono de 50,3 MHz, probe multinuclear 5 mm, a temperatura ambiente. Os deslocamentos
quimicos foram expressos em ppm e calculados em relagio ao tetrametilsilano (TMS) e
cloroformio.

3.2.5 Anilise Elementar

As analises foram realizadas utilizando um Analisador Elementar Perkin-
Helmer modelos 240B e 2400. As amostras dos complexos Fe(acac);, Cu(acac), e Cr(acac)z
bem como, as amostras dos produtos diuretanos foram preparadas ao ar enquanto a amostra
do complexo Ni(MeCN)4(BF,), foi preparada sob argdnio.
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3.3. Sintese dos Complexos Metalicos

3.3.1 Sintese do Tris-acetilacetonato de Ferro(III)[84]

Em um tubo de Schlenk dissolveu-se 1,35g (5 mmoles) de
Fe(NO3)3.6H,0 em 10 ml de MeOH. Apds adicionou-se sob agitagdo 1,01g (10 mmoles) de
acetilacetona (apos a adigdo a solugdo adquire uma coloragdo vermelho escuro). Adicionou-se
gota-a-gota e sob vigorosa agitagdo, 6 ml de uma solu¢do aquosa 2,47 M de NaOH. Apos
cerca de 1 hora de adigdo observou-se a formac¢do de um precipitado vermelho escuro que foi
separado da solugdo por filtragdo. O produto foi recristalizado solubilizando-se em cerca de 30
ml de MeOH quente. A solugdo foi colocada em repouso por 24 horas a -18 °C. O produto
recristalizado foi filtrado, seco sob vacuo e guardado sob argdénio. O rendimento obtido foi
90% de Fe(acac); (M=353,07 g/mol).

3.3.2 Sintese do Tris-acetilacetonato de Cromo(III) [85]

Em um tubo de Schienk dissolveu-se 2,66g (10 mmoles) de CrCl;.6H,0
em 100 ml de agua. Apoés dissolugdo completa, adicionou-se sob agitagdo 20g (300 mmoles)
de uréia e em seguida adicionou-se lentamente 6g (60 mmoles) de acetilacetona. Apds essa
adi¢do, foi conectado ao tubo de Schlenk um condensador de bolas e aqueceu-se por 8 horas a
temperatura de 80 °C. Apds esse tempo obteve-se um precipitado violeta escuro que foi
separado da solugdo por filtragdo. O produto foi recristalizado solubilizando-se em cerca de 20
ml de benzeno quente e adicionando-se lentamente 75 ml de éter de petroleo quente. A
solugio foi colocada em repouso por 24 horas a -18 °C. A separagdo dos cristais violeta
obtido foi feito por filtragdo, apés o produto foi seco sob vacuo e guardado sob argbnio. O
rendimento obtido foi 83% de Cr(acac); ( M=349,07 g/mol).
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3.3.3 Sintese do Bis-acetilacetonato de Cobre(II) [86]

Em um tubo de Schlenk adicionou-se sob agitagdo 2,51g (25 mmoles)
de acetilacetona em 32 ml de uma solugdo aquosa 1,5 N de NH;OH Adicionou-se a essa
solucdo, lentamente e sob agitagdo, 3,25g (13 mmoles) de CuSO4.5H,0 dissolvidos em cerca
de 50 ml de agua. Imediatamente formou-se um precipitado azul que foi separado da solugdo
por filtragdo e lavado com agua até o filtrado ficar incolor. Apos, o solido azul foi lavado com
cerca de 100 ml de acetona seguido de 15 ml de éter etilico. O produto foi recristalizado
solubilizando-se em cerca de 100 ml de metanol quente. A solugdo foi colocada em repouso
por 24 horas a -18 °C. A separagdo dos cristais azuis formados foi feita por filtragdo, apos o
produto foi seco sob vacuo e guardado sob argonio. O rendimento obido foi 86% de
Cu(acac), (M=261,02 g/mol).

3.3.4 Sintese do Bistetrafluorborato Hexaquisacetonitrila de Niquel(II) [87]

Em um tubo de Schlenk sob argdnio pesou-se 0,5g (8,5 mmoles) de
niquel metalico, previamente tratado. Apos adicionou-se 2g (17 mmoles) de NOBF, e
solubilizou-se, sob agita¢do, em 30 ml de acetonitrila. Deixou-se reagir por 24 horas. Durante
o periodo inicial de reagdo, observou-se a liberagdo de produto gasoso (NO), mudanga da
tonalidade da solug¢do do incolor para o azul e a formagdo de um sdlido. Para separar o
solvente do solido obtido utilizou-se destilagio sob pressdo reduzida, sendo o excesso de
niquel previamente retirado com o auxilio de uma barra magnética. O produto foi
recristalizado solubilizando-se em 35 ml de acetonitrila previamente aquecida a 60 °C e
adicionando-se 10 mi de acetato de etila. A solugdo foi colocada em repouso a 18 °C por 24
horas. A separag@o do produto recristalizado foi realizada sob press@o reduzida. O rendimento
obtido foi 90% de Ni(MeCN)¢(BF;), (M=478,69 g/mol).
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3.4. Caracterizacio dos Complexos Sintetizados

3.4.1 Espectroscopia Vibracional

As atribuicdes das bandas no infravermelho (IV) dos complexos
sintetizados foram feitas em comparacio ao espectro de IV do respectivo precursor € em
compara¢do aos valores de nimeros de onda caracteristicos para os grupos existentes na

molecula dados pela literatura [88].

3.4.1.1 Complexos B-Dicetonatos Metalicos

A atribuigdo das bandas no espectro de IV para os complexos
acetilacetonatos metalicos é bem conhecida na literatura [88,89]. A principal caracteristica no
espectro de IV desses complexos em relagdo ao precursor acetilacetona € o deslocamento da
banda de estiramento C=0 (vo) para frequéncias mais baixas como efeito da complexacéo.
Esse deslocamento na banda v, € devido a formagdo de um complexo quelato em que a
ligagdo dupla da carbonila esta deslocalizada, levando a um enfraquecimento da ligagdo C-O
[88]. Bandas abaixo de 600 cm-1 aparecem como consequéncia da vibragio da ligagio M-O no
complexo acetilacetonato metalico [89].

Os espectros de IV da acetilacetona e dos complexos Fe(acac)s,
Cr(acac)s, Cu(acac), sdo apresentados em anexo, respectivamente como figuras Al, A2, A3 e

A4.

A tabela 3.3 apresenta as atribui¢Ges das bandas do espectro de IV para
o complexo Fe(acac); em comparag@o com os valores obtidos na literatura.
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Tabela 3.3 : Atribui¢do das bandas do espectro de IV para o Fe(acac);[88]

v (cm™1) Intensidade Atribui¢do
2973 fraca v,(CH3)
2927 fraca v((CH3)

1564 forte V(C==C) + v(C==0)
1527 forte w(C==0) + v(C—=C)
1418 forte 8(CH3)

1273 forte v(CH3) + W(C—C)
1018 média pr(CH3)

918 média V(C=C) + v(C=0)
764 média n(CH)

664 média v(CH3) + v(anel)

A tabela 3.4 mostra as atribuigdes das bandas do espectro de IV para o

Cr(acac); em comparagdo com os valores obtidos na literatura.

Tabela 3.4 : Atribuigdo das bandas do espectro de IV para o Cr(acac);{88]

v (cm1) Intensidade Atribuigdo
1573 forte W(C==C) + W(C==0)
1517 forte V(C=20) + W(C==C)
1432 média 8(CH3)

1371 forte §(CH;)

1276 média w(C—=CHz) + v(C==C)
1193 fraca 3(CH) + v(C—CHjs)
1021 média pr(CH;)

932 média v(C=C) + v(C==0)
774 média ©(CH)

658 média v(CH;) + v(anel)

A tabela 3.5 apresenta as atribui¢ées das bandas do espectro de IV para

o Cu(acac), em comparagdo com os valores obtidos da literatura.
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Tabela 3.5 : Atribui¢@o das bandas do espectro de IV para o Cu(acac),[88]

v (cm'1) Intensidade Atribui¢io
2918 fraca v(CHjy)
1573 forte V(C==C) + W(C==0)
1550 forte V(C==0) + v(C==C)
1419 média S(CH;)
1373 forte 8(CHz)
1018 média pr(CH,)
946 média w(C—=C) + v(C—=0)
782 média 7(CH)
664 média v(CH>) + v(anel)

A banda de v(C=0) que na acetilacetona ocorre na reagido de 1636 cm-
! (figura A1) desloca-se para nimeros de onda mais baixos nos complexos (figuras A2, A3 e
A4). Esse deslocamento implica no enfraquecimento da ligagdo C-O provavelmente como
resultado do aumento da ligagéo covalente M-O nestes compostos [89].

3.4.1.2 Complexos Bistetrafluorborato Hexaquisacetonitrila de Niquel(Il)

O espectro de IV do complexo Ni(MeCN)4(BF,), ¢ mostrado na figura
A5 (Anexo). Observa-se a presenga da absor¢do caracteristica do estiramento da ligacdo tripla
das nitrilas alifaticas proximo a 2300 cm-! e as absor¢des caracteristicas do grupamento BF
em 1066 cm~! e 890 cm-!. As bandas em 3500 cml e 1625 cm-l devem-se, & presenca de
moléculas de agua, dada a grande higroscopia deste composto.

As bandas de absorg¢do caracteristicas do grupo tetrafluorborato
ocorrem no intervalo entre 1300-600 cm~l. As principais sdo: uma banda fraca em 890 cm-l
atribuida ao estiramento v;(BF4) e uma banda larga e forte na regidio de 1066 cm-!
correspondente a vibragdo de estiramento v3(BF;) [90]. As bandas v,,v; e v4 correspondem
a outros modos de vibragdo do ion BF; num total de nove modos de vibragdo possiveis,
distribuidos da seguinte maneira: (a) um modo de estiramento monodegenerado (vy); (b) um
modo de deformagdo duplamente degenerado (v;); (c¢) um modo de estiramento triplamente
degenerado (v3) e (d) um modo de deformagéo triplamente degenerado (v4)[90]. A tabela 3.6
mostra a atribuigdo das bandas do espectro de IV do Ni(MeCN)g(BF,),.
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Tabela 3.6 : Atribuigdo das bandas do espectro de IV do Ni(MeCN)¢(BF,4),[90]

v (cm™1) Tipo Atribuicdo
3500 forte e larga v(O—H)
3016 fraca v(C—H)

2320/2295 média v(C—N)
1643 média 6(OH)
1288 fraca v+ v4(BF40)
1066 forte e larga v3(BF;)
890 larga v(BF,0)
610 fraca v4(BF)

3.4.2 Espectroscopia Eletronica

A atribui¢do da estrutura de um determinado complexo metalico pode
ser avaliada com base no seu espectro eletronico, pois os espectros de complexos octaédricos,
quadrado planares e tetraédricos apresentam estruturas eletronicas distintas [91].

3.4.2.1 Complexos B-Dicetonatos Metalicos

A figura B1 (Anexo) mostra os espectros eletronicos dos complexos
Fe(acac);, Cr(acac); obtidos em solugdo em diclorometano e o espectro do complexo
Cu(acac), obtido em solugdo em cloroformio. Na tabela 3.7 sdo apresentadas as atribuicGes
para as absor¢des no espectro eletronico desses complexos, de acordo com a literatura [91-94].
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Tabela 3.7 : Atribuigdo das transigdes observadas nos espectros eletronicos dos complexos
Fe(acac);(®, Cr(acac);(® e Cu(acac),(©).

Complexo A (nm) Miteratura (NM) v (cm']) Atribuigdo
Fe(acac), 273 275 24300 4T a4 Ag4(F)
353 350 18500 T, ,>E,
433 450 12600 AT, 3T,
Cr(acac)y 310 340 23260 TC(#A5,4T | o(F))
381 375 17860 Ay —>4T,,
562 550 12950 37, —E,
Cu(acac), 245 abaixo 250 18810 By,—E,
296 300 15190 B,,—B,,

(a) [Fe(acac)z] = 10 M em CH2C12 ; percurso optico = 1 cm
(b) [Cr(acac)3] = 104 M em CH,Cl, . percurso optico = 1 cm
(b) {Cu(acac)y] = 104 Mem CHCIj ; percurso dptico = 1 cm

O espectro do complexo Fe(acac);,figura B1 (Anexo), apresenta duas
bandas pequenas nas regides de 12600 cm-!(433 nm) e 18500 c¢m1(353 nm) que
correspondem respectivamente as transigdes 4T;g—>3T,, e 4T;y—>3E, Na regiio de
24300 ¢cm~1(273 nm) ocorre uma banda maior que correponde a transigdo 4T1g—>4A2g(F).

No espectro do complexo Cr(acac);, figura B1 (Anexo), observa-se
uma banda pequena na regifio de 12950 cm-1(562 nm) que corresponde a transi¢do 4A2g—>4Eg
e na regido de 17860 cm-1(381 nm) aparece um ombro caracteristico deste complexo que
corresponde & transi¢do 4A2g—>4T2g. Na regido de 310 nm ocorre uma banda grande que
corresponde 4 transi¢do de transferéncia de carga do ligante para o metal (A, 4T 4(F)).

O complexo Cu(acac),, figura Bl (Anexo), apresenta em seu espectro
cletronico duas bandas de intensidlade média na regides de 15190 cm~1(296 nm) e

18810 cm-1(245 nm) que correspondem respectivamente as transigdes Byg—Big ¢ Byy—E,

As caracteristicas apresentadas no espectro eletronico dos complexos
Fe(acac); e Cr(acac); sdo consistentes com uma coordenagdo octaédrica dos ligantes
acetilacetonatos ao redor dos metais Fe e Cr [92-94]. O mesmo ocorre com o complexo
Cu(acac), que apresenta uma coordenagdo quadrado planar dos ligantes ao redor do metal Cu
[94]. Todas as transigdes atribuidas para os complexos de Fe e Cr sdo previstas pelo diagrama
Tanabe-Sugano e concordam com as indica¢Ges descritas na literatura [91-94].
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3.4.2.2 Complexo Bistetrafluorborato Hexaquisacetonitrila de Niquel(II)

A figura B2 (Anexo) mostra o espectro eletronico do complexo
Ni(MeCN)q(BF,4), obtido em solugdo em acetonitrila. Na tabela 3.8 sdo apresentadas as
atribui¢Ges para as absor¢Ges no espectro eletronico deste complexo.

Tabela 3.8 : Atribuicdio das transicOes observadas no espectro eletronico do complexo
Ni(MeCN)g(BF,),@.

A (nm) v (cm-}) Atribuigio
966 10352 3A063T)
718 13928 3A,,1E,
o o AT

3A2g_>3T7g

(a) [Ni(MeCN)(BF4),] = 10~ M em MeCN . percurso optico = 1 cm

O complexo de niquel em estudo, apresenta caracteristicas consistentes
com uma coordenagdo octaédrica dos ligantes ao redor do centro metalico [94] sendo que, as
quatro transi¢des observadas na regido do visivel sdo previstas pelo diagrama Tanabe-Sugano
(sendo uma destas proibida por multiplicidade de spin).

3.4.3 Analise Elementar

Os valores obtidos para a analise elementar (C, H, N) realizada para os
complexos sintetizados € apresentada na tabela 3.9.

Tabela 3.9 : Resultado da analise elementar para os complexos sintetizados.

Complexo Formula Molecular [C; H; Nloyr, (%0) [C; H; N].ai. (%)
Fe(acac)3 C15H2]O6Fe 51,0 ;5,99 3= 51,2', 6,0, -
Cr(acac);; C]5H2]O6CY 51,7 ;6,1 5= 51,6 ; 6,1; -
Cu(acac), CioH1404Cu 457 ;5,4 ;- 46,0 ;5,4 ;-
Ni(MeCN)¢(BF4), | [C1,H1gN6]INi[B,Fg] 264 ;37,154 28,0,3,8;154
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Os resultados apresentados pelo complexo Ni(MeCN)g(BF4), mostram
uma diferenga entre os valores experimentais e os valores teoricos da analise elementar, devido
a alta higroscopia deste complexo que dificulta a preparacdo da amostra para essa analise.

Os resultados obtidos pelas técnicas de IV, UV-visivel e analise
elementar mostram que os complexos metalicos Fe(acac);, Cr(acac);, Cu(acac), e
Ni(MeCN)4(BF,), foram sintetizados com a pureza necessaria para O uSO em pProcessos
cataliticos.

3.5. Obtenciio dos Alcoois P2ZHE e P2HP

Os éalcoois propionato de 2-hidroxietila (P2HE) e propionato de
2-hidroxipropila (P2HP) utilizados nas reagdes cataliticas com o HDI para a formagido de
produtos mono e diuretanos, sdo obtidos a partir dos respectivos acrilatos: acrilato de
2-hidroxietila (A2HE) e acrilato de 2-hidroxipropila (A2HP) através da hidrogenagdo da
ligagdo dupla carbono-carbono existente nestes compostos, como mostram as equagdes
abaixo:

H
CH,= CHOOCH, CH,- OH ’TJE’ CH3CH2§OCH2CH2—0H

A2HE P2HE

P2HP

O acompanhamento da hidrogenagdo do acrilato no respectivo alcool foi
feito através de RMN -1H.
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3.5.1 Hidrogenacio do Acrilato de 2-hidroxietila (A2HE)

Em um reator de ago inoxidavel de 180ml de volume interno,
previamente purgado sob argonio, foram adicionados 39,72g (0,34 moles) do acrilato de 2-
hidroxietila (A2HE) e, ap6s, 120mg de Pd/C em suspensdo (em cerca de 2,5ml diclorometano)
foi introduzido através de uma valvula esfera. O reator foi entdo, conectado a uma bala de
hidrogénio e sofreu diversas purgas por sequéncia pressdo/descarga através da valvula de
purga. Apos adicionou-se hidrogénio até a pressdo de 50 atm. A mistura reacional ficou sob
agitacdo a temperatura ambiente por cerca de 2 horas, apos esse tempo, a pressdo marcada no
manOmetro era praticamente zero indicando que houve hidrogenagdo total, pois adicionou-se
cerca de 10 atm de hidrogénio e ndo observou-se consumo. Retirou-se o liquido de dentro do
reator e separou-se o Pd/C do liquido através de decantac@o. Por fim, féz-se trap-a-trap a fim
de eliminar os residuos de Pd/C que permaneceram da decantagio, obtendo-se um liquido

incolor e viscoso.
A figura 3.1 apresenta o espectro de RMN-IH dos compostos A2HE e

P2HE respectivamente e na tabela 3.10 tém-se a atribui¢do dos picos dos espectros de RMN-
IH desses compostos.
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Figura 3.1 : Espectros de RMN-1H dos compostos AZHE (a) e P2HE (b).

Tabela 3.10 : Atribuigdo dos sinais para os espectros de RMN-1H dos compostos A2HE e
P2HE.

Composto Proton 8 (ppm) | Multiplicidade | Intensidade
(.Hz)
A2HE Hp 6,5 dd (17,0, 1,5) I
Hp 59 dd (10,0; 1,5) 1
H 6,2 dd (17,0, 10,0) 1
Hy 4,3 t (5,0) 2
He 3,8 t (5,0) 2
Hf 3,2 ] 1
P2HE H, 1,2 t(7,5) 3
Hp, 2,4 q(7,6) 2
H, 472 t (5,0) 2
Hy 3,8 t (5,0) 2
He 34 s 1

dd= dublete de dublete; q= quarteto; t= triplete; s=singlete
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Os sinais entre 6,5 a 5,9 ppm na figura 3.1(a) referem-se aos protons do
grupamento vinilico existente no composto A2HE. A analise da multiplicidade mostra que a
estrutura vinilica produz um sistema do tipo ABX. Os protons Hy e Hyy ndo sdo equivalentes
em deslocamento quimico. O proton Hy (6,5 ppm) ¢ mais desblindado em comparagdo ao
proton Hy, (5,9 ppm), devido a sua relativa proximidade com o grupo éster (COO-), onde o
dublete de dublete formado € devido a um acoplamento maior (17 Hz) correspondente ao
acoplamento deste proton Hy com o proton He e um acoplamento menor (1,5 Hz) com o
proton Hy,.

3 e=17 Hz

] 3ap=1,5Hz

Da mesma forma o sinal do proton Hy, (5,9 ppm) apresenta a forma de
um dublete de dublete formado por um acoplamento maior (10 Hz) correspondente ao
acoplamento deste proton Hy, com o proton H; e um acoplamento menor (1,5 Hz) com o
proton Hj.

Hy
*Tbe=10 Hz

Y 3n.=1,5Hz

O sinal H; (6,15 ppm) também apresenta-se como um dublete de
dublete formado por um acoplamento maior (17 Hz) correspondente ao acoplamento deste
proton H, com o proton trans Hy € um acoplamento menor (10 Hz) correspondente ao
acoplamento deste proton H, com o préton cis Hp,.

H¢

3, =17 Hz

3 Jxb=: 10 Hz
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Os valores obtidos para as constantes de acoplamento e deslocamentos
quimicos sdo semelhantes aos valores encontrados para o composto acrilato de metila
(CH,=CHCOOCH3;) na literatura [95].

Os demais picos em 4,3 ppm e 3,8 ppm correspondentes aos protons Hy
(OCH,) e He (CH,OH) estdo na faixa de deslocamento quimico esperado para estes protons
[96]. O sinal em 3,2 ppm refere-se ao proton He do grupo hidroxila.

Na figura 3.1, comparando-se o espectro (b) em relag@o ao (a) observa-
se que no espectro (b) ocorre o desaparecimento dos sinais entre 6,5 - 5,9 ppm existentes em
(a) e o surgimento de sinais em 1,2 ppm e 2,4 ppm. O sinal do proton H, (1,2 ppm) apresenta-
se na forma de um triplete com intensidade 3 que corresponde aos protons do grupo CH; do
composto P2HE e o sinal do proton Hp (2,4 ppm) tem a forma de um quarteto com
intensidade 2 correspondente aos protons do grupo CH, do mesmo composto. Estes sinais s@o
formados a partir da hidrogenagdo do grupo vinila do composto A2HE (figura 3.1a). O
desaparecimento dos sinais em 6,5 - 5,9 ppm dos protons do grupo vinila indicam que houve
uma hidrogenagio completa do composto A2HE formando o alcool P2HE.

3.5.2 Hidrogenacio do Acrilato de 2-hidroxipropila (A2HP)

Em um reator de ago inoxidavel de 180ml de volume interno,
previamente purgado sob argdnio, foi adicionado através de uma valvula esfera, 24,68g
(0,19 moles) de acrilato de 2-hidroxipropila (A2HP) em 15 ml (0,23 moles) de diclorometano
e apos 100mg de Pd/C. O reator foi entdo conectado a uma bala de hidrogénio , onde sofreu
diversas purgas por sequéncia pressio/descarga através de uma valvula de purga. ApOs,
adicionou-se o gas hidrogénio até a pressdo de 30 atm. A mistura reacional ficou entdo, sob
agitacdo a temperatura ambiente por cerca de 4 horas, apOs esse tempo, a pressdo registrada
no mandmetro era inferior a 4 atm adicionou-se mais hidrogénio, mas ndo houve mais
consumo indicando que houve hidrogenagdo total. Eatdo, retirou-se o liquido do reator e
separou-se 0 Pd/C do liquido através de decantagdo. O solvente diclorometano e os residuos
de Pd/C que permaneceram apos decantag@o foram szparados por trap-a-trap obtendo-se no
final um liquido incolor e viscoso.
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A figura 3.2 apresenta o espectro de RMN-!H dos compostos A2HP e
P2HP respectivamente € na tabela 3.11 tém-se as atribuicdes dos sinais dos espectros de
RMN-1H desses compostos.

(a) M. s d ef
P
A
T T T : .| T T T T T T I
10 9 8 7 6 5 4 3 2 I 0

Figura 3.2 : Espectros de RMN-1H dos compostos AZHP(a) e P2HP (b).
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Tabela 3.11 : Atribuigdo dos sinais para os espectros de RMN-1H dos compostos A2HP e

Composto Proton 8 (ppm) | Muitiplicidade | Intensidade
(J,Hz)

A2HP Hy 6,2-6,0 m 1

Hj, 6,0-56 m 1
Hg4,He 1,9 t (1,6) 3

He 1,3-1,1 m 3
Hg 2,3 s 1

P2HP Hy,He 0,7-0,9 m 10
Hy, 3,6 d(1,3) 2
H, 3,8 s 2
Hyg 2,0-23 m 1
Hf 3,2 s 1

m= multiplete; t= triplete; d= dublete; s= singlete

Os espectros de RMN-1H dos compostos A2HP e P2HP (figura 3.2a e
3.2b) apresentam sinais pouco resolvidos dificultando a analise destes espectros. Por outro
lado, os espectros apresentam outros picos além dos picos designados aos protons dos
compostos A2HP e P2HP como uma decorréncia do grau de pureza do produto A2HP que é

um produto comercial.

Os protons Hy (6,1 ppm) e Hy, (5,6 ppm) no espectro RMN-1H do
composto A2HP (figura 3.2a), apresentam-se como dois multipletes respectivamente que
correspondem aos acoplamentos que ocorrem entre si. N3o € possivel obter a constante de
acoplamento devido a pouca resolucdo dos sinais destes protons.

O sinal em 2,3 ppm apresenta a forma de um singlete correspondente ao
proton Hg do grupo OH. O sinal em 1,9 ppm ¢é formado por um dublete sobreposto a um
singlete, este conjunto de sinais apresenta intensidade 3 correpondente aos protons Hy do
grupo OCH, e ao proton He do grupo CH. Por ltimo, o sinal em 1,2 ppm apresenta-se como
um multiplete formado pelo acoplamento do préton He com o proton He e o acoplamento do
proton He com o proton Hg.

A figura 3.2b apresenta o espzctro de RMN-1H do composto P2HP,
onde em 0,8 ppm observa-se um muitiplete correspondente aos protons H, e He dos dois
grupos CHj3 cuja a intensidade 10 é maior do que o valor esperado de 6. Isto ocorre,
provavelmente devido as impurezas presentes neste composto que apresentam sinais nesta

regifo.
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O sinal em 2,2 ppm corresponde ao préton Hy e o sinal em 3,2 ppm
refere-se ao proton Hg. Os sinais em 3,6 e 3,8 ppm correspondem respectivamente aos protons
Hy, e He do composto P2HP. O desaparecimento de picos na regido 6,1-5,6 ppm na figura
3.2b, indica que ocorreu a hidrogenagdo completa dos protons vinilicos do composto A2HP

formando o alcool P2HP.

Todos os valores de deslocamento quimico e as atribuigGes feitas acima
para o composto P2ZHP concordam com os valores encontrados na literatura [96].

3.6. Reacdes Cataliticas

3.6.1 Reacao Catalitica de Formacao de Uretanos

As reacOes cataliticas de formagdo de uretanos a partir do HDI e um
alcool foram realizadas em um reator de vidro (tipo tubo de Schilenk) possuindo uma dupla
camisa de aquecimento. Um teste catalitico tipico € descrito a seguir, usando como exemplo a
reag@o com o catalisador Fe(acac);.

Em um tubo de Schlenk preparou-se uma solugéo de 29mg de Fe(acac)s
em 20 ml de diclorometano. No reator, previamente purgado sob argdénio, e munido de uma
barra magnética utilizada para agitagdo, foi colocado 50 ml de diclorometano e em seguida,
2,5 ml da solugio de Fe(acac); previamente preparada. Apos, adicionou-se uma massa
apropriada (em torno de 0,1g) de padrdo interno, no caso naftaleno, seguido de 0,30g do
substrato isocidnico HDI e por ultimo, transferiu-se uma quantidade tal de alcool a fim de se
obter a relagdo molar desejada (ROH/HDI=10). A partir do instante em que a adi¢do do alcool
foi completa considera-se o tempo inicial da reagdo.

As reacdes entre 0 HDI e os alcoois EtOH, P2HE e P2HP utilizando os
complexos Fe(acac);, Cu(acac),, Cr(acac); e Ni(MeCN)q(BF,), e os catalisadores comerciais
DBTDL, Zn(oct), e Ca(oct), foram feitas nas seguintes condigdes reacionais: relagdo molar
ROH/HDI=10, relagdo molar HDI/cat.=200, relagéo molar HDI/naftaleno=2,0, temperatura de
30 °C (obtida através de um banho termostatico de etilenoglicol) e utilizando diclorometano
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como solvente, exceto na reagdo com Ni(MeCN)¢(BF,;), onde utilizou-se tolueno como
solvente, devido ao fato de que este complexo € mais solivel em tolueno do que em
diclorometano.

O acompanhamento da reagio foi efetuado através de coletas periodicas
de aliquotas (1ul) retiradas do meio reacional e que foram analisadas por cromatografia
gasosa.

3.6.2 Analise da Reaciio Catalitica de Formacao de Uretanos

As reagGes cataliticas de formagdo de uretanos foram analisadas e
acompanhadas por cromatografia gasosa. A figura 3.3 mostra o cromatograma tipico para a
reagdo catalitica entre o HDI e os alcoois EtOH, P2HE e P2HP formando os produtos mono e
diuretanos dos respectivos alcoois.

1 CH,Cl,

CinH
.4; Dl 10Hg
—

—= MONOURET.
~

"7 DIURETANO

Figura 3.3 : Cromatograma tipico obtido para a 1.eagao catalitica entre o0 HDI e um alcool.

103



A cromatografia gasosa, além de permitir a quantificagdo dos produtos
obtidos nas reagdes, permite avaliar o desempenho do sistema catalitico através da atividade
catalitica (frequéncia de rotagdo), conversdo do HDI e seletividade dos produtos.

A quantificagdo dos produtos obtidos e também o consumo de HDI com
o tempo foi realizado através do método do padrdo interno. Uma vez que, o sistema de
detecgdo € do tipo ionizagdo de chama, a area observada no cromatograma € proporcional a
massa de substancia volatilizada:

Mgy bst.

Asubst-
Mpadrio

@
Apadrﬁo

= Kqubst/padrio X

Onde mgypst € a massa HDI ou dos produtos mono ou diuretano,
Mpadrio € @ massa do padrdo interno naftaleno, Agypgt. ¢ a area de HDI ou dos produtos
mono ou diuretano apresentada no cromatograma, Apadrao ¢ 2 area correspondente ao padréo
interno naftaleno mostrada no cromatograma e Kgypst/padrio ¢ © fator de resposta da
substdncia HDI ou produto em relagio ao padrdo naftaleno.

A determinagdo dos fatores de respostas para os produtos monouretano
e diuretano ndo foi possive1 utilizando-se a relagdo (1), pois, ndo conseguiu-se separar o
produto puro da reagdo, a fim de obter-se quantidade suficiente do produto que pudesse ser
utilizada em amostras com diversas relagdes mproduto/Mpadrio © obter-se através do
cromatograma a relagdo Aproduto/Apadrio € conseqiientemente o fator de resposta do
produto em relagdo ao padrio. Neste caso, a determinagdo do fator de resposta para os
produtos monouretano e diuretano foi obtida através de um método teodrico descrito na
literatura [97]. Neste método leva-se em consideragio o numero de carbonos efetivos
existentes na molécula do produto e do padrio, que sdo os grupos que efetivamente
respondem em um detector de ionizagdo de chama e a partir da relagdo molar relativa do
produto em relagdo ao padrdo e da massa molar de cada um obtém-se a resposta ponderal
relativa do produto em rela¢do ao padrdo. Na tabela 3.12 é exemplificado este calculo do fator
de resposta (k) para o produto diuretano D-EtOH
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Tabela 3.12 : Calculo do fator de resposta do produto D-EtOH utilizando o método teorico

[93].
Naftaleno D-EtOH
n° de C efetivos 10x1=10 10x1+2x0,25-2x0,75=8
resposta molar relativa ao 10/10=1 8/10=0,8
naftaleno
M 128,06 260,20
resposta ponderal reltiva ao 1 x (128,06/128,06)=1 0,8x(128,06/260,20)=0,394
naftaleno
k 1 2,54

Os fatores de resposta para todos os produtos foram calculados

utilizando este método teorico [97] e sdo mostrados na tabela 3.13.

Tabela 3.13 : Valores dos fatores de resposta para os produtos obtidos.

Produto k

M-EtOH 2,48
D-EtOH 2,54
M-P2HE 2,63
D-P2HE 2,75
M-P2HP 2,41
D-P2HP 2,50

O calculo do fator de resposta para o HDI foi feito utilizando-se a
relagdo (1), pois tendo-se esse composto puro foi possivel preparar varias amostras com
massas de HDI e naftaleno conhecidas, e determinando suas respectivas areas no
cromatograma obtém-se varios valores de mypympag € Appf/Anaft . Estes valores sdo
utilizados para tragar um grafico onde se obtem uma reta cuja a inclinagdo corresponde ao

fator de resposta.

Para cada amostra pesou-se uma quantidade de naftaleno (120mg +5%)
e uma quantidade adequada de HDI para obter as relagdes de massa desejada. Esta mistura foi
diluida em 20 ml de diclorometano para obter um cromatograma semelhante ao obtido nos
testes cataliticos. A solugdo foi injetada no cromatdgrafo, obtendo-se entio as areas de
substrato HDI e do padrédo naftaleno.

Para cada relagio de massa foram obtidos, no minimo, trés
cromatogramas e as relacdes de massas foram escolhidas de modo a cobrir todos os valores de
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relag@o de areas obtidas para o HDI nos testes cataliticos. A figura 3.4 apresenta a reta obtida
para o HDI, onde a inclinagdo fornece o valor do k para o HDI (kyp;=2,41+0,06).

O]

4 +
= 37
g
£
= 2+
=
=

1 -

0 t + ;

0 0.4 0.8 1,2 1,6

AHDVAnaft.

Figura 3.4 : Determinagdo do fator de resposta para o HDI.

Utilizou-se também o método tedrico [97] para calcular o fator de
resposta para o HDI, obteve-se o valor de kyy=2,39. Este valor esta dentro do erro do valor
obtido experimentalmente. Este fato mostra que o método descrito na literatura [97] pode ser
utilizado para calcular os fatores de respostas de substdncias onde ndo é possivel o calculo
experimental através da relagdo (1).

3.7. Caracterizacio dos Produtos Diuretanos

Os produtos diuretanos D-EtOH, D-P2HE e D-P2HP foram obtidos
respectivamente, através de reagdes entre 0 HDI e os alcoois EtOH, P2HE e P2HP nas
seguintes condi¢des reacionais: relagio molar ROH/HDI = 2, temperatura de 30°C, na
auséncia de catalisador, sem padrdo interno e utilizando diclorometano como solvente. Apos
cerca de sete dias houve formagdo consideravel de produto diuretano que foi separado do
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meio através de uma destilagdo sob pressdo reduzida e seco sob vacuo. Todos os produtos
diuretanos apresentaram-se como um solido branco e foram caracterizados por espectroscopia
vibracional, espectroscopia de RMN e analise elementar descritas a seguir.

3.7.1 Caracterizacio por Espectroscopia Vibracional

As atribuigdes das bandas do IV dos produtos diuretanos obtidos foram
feitas em comparagdo aos valores de frequéncias caracteristicas para 0s grupos existentes na
molécula dados pela literatura [96,98].

3.7.1.1 Produto Diuretano D-EtOH

A figura A6 (Anexo) mostra o espectro de IV do produto diuretano
D-EtOH e a tabela 3.14 apresenta as atribui¢des das bandas do espectro de IV para este
produto em comparagdo com os valores obtidos na literatura [96,98].

Tabela 3.14 : Atribuigdo das bandas do espectro de IV para o produto D-EtOH.

v (cml) Intensidade Atribui¢io

3318 média V(NH)

2991 e 2873 média vas(CH3) e v(CH3)

2936 e 2855 média Va(CHy) e v(CH,)
1682 forte v(C=0) (amida I)
1536 forte S(NH) + v(CN) (amida IT)
1482 fraca 8(CH,) (CH,-NH-CO)
1264 forte S(NH) (amida IIT)
655 fraca p,(NH) (amida IV)

O espectro de IV do produto D-EtOH (figura A6) apresenta as bandas
caracteristicas de amidas secundarias indicada pela banda intensa em 3318 cm!
correspondente ao estiramento do N-H livre e pelas bandas caracteristicas chamadas de amida
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I, II, III e IV que aparecem respectivamente em 1682, 1536, 1264 e 655 cm’l. A banda de
estiramento da carbonila (amida I) ocorre em comprimentos de ondas maiores do que a
carbonila de cetonas, devido ao efeito de ressonancia apresentado baixo:

o) 0
AN
C=0 w—» =8
/ Y
N N

O efeito de ressonancia aumenta o comprimento da ligagdo C-O e reduz

a frequéncia de absor¢do.

A banda amida II é resultante da interag@o entre a deformagdo angular
do N-H e o estiramento da ligagdo C-N do grupo C-NH. Enquanto as bandas amidas I1I e IV
correspondem respectivamente ao acoplamento da deformag@o angular de N-H com outras
vibragdes e a deformacdo simétrica fora do plano do grupamento N-H. Observa-se ainda, que
na regido de 2279 cm! caracteristica do estiramento da liga¢do dupla acumulada N=C=0
(HDI livre ou produto monouretano), ndo apresenta nenhuma banda indicando que o produto

realmente é um diuretano.

3.7.1.2 Produto Diuretano D-P2HE

A figura A7 (Anexo) mostra o espectro de IV do produto diuretano
D-P2HE e a tabela 3.15 apresenta as atribuigdes das bandas do espectro de IV deste produto
em comparagdo com os valores obtidos na literatura [96,98].

Tabela 3.15 : Atribuic@o das bandas do espectro de IV para o produto D-P2HE.

v (cm1) Intensidade Atribuicio

3318 forte v(NH)

2982 ¢ 2873 média e forte va(CH3) e v(CH3)

2936 e 2855 média e forte V,as(CHy) € vy(CHy)
1736 forte v(C=0) (0-C=0)
1682 forte v(C=0) (amida I)
1564 forte 6(NH) + v(CN) (amida II)
1273 forte 6(NH) (amida IIT)
1191 forte v(C-0) (0-C=0)
673 média p,(NH) (amida IV)
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O espectro de IV do produto diuretano D-P2HE (figura A7) apresenta

além das bandas caracteristicas de amida secundarias (amida I, II, III e IV) duas outras bandas

caracteristicas deste produto, em 1736 cm-! correspondente ao estiramento C=O de ésteres

alifticos saturados e na regido de 1191 cm-! correspondente ao estiramento da ligagdo C-O de

ésteres propionatos.

3.7.1.3 Produto Diuretano D-P2HP

A figura A8 (Anexo) mostra o espectro de IV do produto diuretano

D-P2HP e na tabela 3.16 sdo apresentadas as atribui¢cdes das bandas do espectro de IV para

este composto em comparagido com os valores obtidos na literatura [96,98].

Tabela 3.16 : Atribui¢do das bandas do espectro de IV para o produto D-P2HP.

v (cm™1) Intensidade Atribui¢do
3327 forte v(NH)
2973 e 2873 média e forte vas(CH3) e vo(CH3)
2955 e 2855 média e forte Vas(CHj) e vy(CH,)
1736 forte v(C=0) (0-C=0)
1636 forte v(C=0) (amida I)
1546 forte 8(NH) + v(CN) (amida II)
1473 média 8(CH,)
1282 forte S(NH) (amida III)
1190 forte v(C-0) (0-C=0)
673 meédia Po(NH) (amida IV)

O espectro de IV da figura A8 apresenta as bandas de amidas

secundarias e as bandas de ésteres alifaticos correspondente aos grupamentos caracteristicos

existentes no composto D-P2HP.
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3.7.2 Caracterizacio por Espectroscopia de RMN-1H

3.7.2.1 Produto Diuretano D-EtOH

Nas figuras C1 e C2 (Anexo) tém-se respectivamente os espectros de
RMN-1H do composto HDI e do produto diuretano D-EtOH e na tabela 3.17 a atribuigdo dos
sinais do espectro do produto D-EtOH.

Tabela 3.17 : Atribuigio dos sinais para o espectro de RMN-1H do produto D-EtOH.

f
e d II‘I b H
CH3CH20CN a C
Il \/\/\/\ILICOCH CH
0 T
O
Préton 8 (ppm) Multiplicidade | Intensidade
(J,Hz)

Hjy 4,1 q(7,1) 2
Hy, 1,5 m 2
H¢ 1,3 m 2
Hy 3,1 q (6,5) 2
He 1,2 t(7,1) 3
He 4,7 S 1

m= multipleto; q= quarteto; t= triplete; s= singlete

Como a molécula do produto D-EtOH € simétrica, no espectro de
RMN-1H deste composto o numero total de protons encontrados (12) é a metade do valor real
de hidrogénios existentes na molécula de D-EtOH (24).

As atribuigdes dos sinais do espectro de RMN-1H do produto D-EtOH
foram obtidos em comparag¢do com o espectro do substrato HDI e com valores descritos na
literatura para os grupos caracteristicos [96,98]. Pode-se observar que os sinais em 4,1 ppm,
1,5 ppm e 1,3 ppm correspondem respectivamente aos protons H,, Hy e H_ existentes no
espectro do HDI. Os sinais em 3,1 ppm e 1,2 ppm correspondem respectivamente aos protons
Hy e He do grupo etila ¢ o sinal em 4,7 ppm refere-se ao proton He do grupo N-H.
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3.7.2.2 Produto Diuretano D-P2HE

A figura C3 (Anexo) apresenta o espectro de RMN-IH do produto

diuretano D-P2HE e na tabela 3.18 a atribuigdo dos sinais deste espectro.

Tabela 3.18 : Atribui¢do dos sinais para o espectro de RMN-1H do produto D-P2HE.

h
g d e f II-I b H
AN A e~ oaanoc
() 0O 1l 2472 I 2H3
Préton 3 (ppm) Multiplicidade | Intensidade
(J.Hz)

H, 3,2 q (6,8) 2,5

Hy, 1,5 m 3

Hg 1,4 m 2,5

Hy 2.4 q (6,6) 2
He e He 4,3 ] 4

Hy 1,2 t(7,5) 3

Hp 4,8 s 1

m= multipleto; g= quarteto; t= triplete; s= singlete

Da mesma forma que no produto D-EtOH, as atribuigdes dos sinais de
RMN-IH do produto D-P2HE foi obtido em comparagdo com o espectro de RMN-1H do
HDI e com dados da literatura [96,98].

Os sinais em 3,2 ppm, 1,5 ppm e 1,4 ppm correspondem aos prétons
metilénicos H,, Hy, ¢ H, provenientes do HDI. Os sinais nas regides de 2,4 ppm e 1,2 ppm
correspondem respectivamente aos protons Hy € Hy do grupo etila terminal.

A caracteristica mais relevante é o sinal em 4,3 ppm que apresenta
intensidade 4,0 e corresponde aos protons He e Hf mostrando que estes protons sdo
equivalentes, e que a pequena diferenga de vizinhanga ndo causa diferenga nos deslocamentos
quimicos de ambos os protons. Este fato é confirmado no RMN-13C do composto D-P2HE
(item 3.7.3.1).
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Quanto ao numero total de prétons obtido do espectro do D-P2HE,
observam-se 36 hidrogénios enquanto a molécula do composto D-P2ZHE contém um total de
32 hidrogénios. Essa diferenga deve-se ao fato de que, os sinais dos protons H,, Hy, e H; ndo
sd0 bem resolvidos dificultando a integragdo dos sinais.

3.7.2.3 Produto Diuretano D-P2HP

A figura C4 (Anexo) mostra o espectro de RMN-IH do produto D-
P2HP e a tabela 3.19 apresenta a atribuicdo dos sinais do espectro de RMN-1H deste produto.

Tabela 3.19 : Atribuigio dos sinais para o espectro de RMN-1H do produto D-P2HP.

g i
{4 s i b H CH,
O PO, QNS S icotnen,ocm
o i R
Préton & (ppm) Multiplicidade | Intensidade
J.Hz)
H, 3,1 q(6,7) 2
Hy, 1,5 m *
He 1,3 m *
Hy 4,1 d (5,9) 2
H, 3.3 m 2
Hfe Hy 1,1 m *
Hy 25 s (7,0) 1

m= multipleto; s= sexteto; g= quarteto; d= dublete

(x) devido a proximidade e sobreposicdo desses picos foi tomado o valor total
da integragdo cuja a intensidade é aproximadamente 12

A pouca resolucdo deste espectro deve-se principalmente ao fato de
que, o produto diuretano D-P2HP é pouco solivel nos solventes deuterados disponiveis, por
exemplo acetona-dg e cloroformio-d;. Desta forma a atribui¢do dos sinais do espectro de
RMN-1H do produto D-P2HP foi feita por comparagio dos deslocamentos quimicos
observados em relagdo ao alcool P2HP (figura 3.2b) e o HDI (figura C1) e por comparagao
com dados da literatura [96,98].
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Os sinais em 1,1 ppm correspondem aos protons Hf e Hg que ocorrem
repectivamente como um triplete € um dublete. O calculo da constante de acoplamento desses
prétons ndo € possivel devido a sobreposig¢@o dos picos. Mas comparando-se esses sinais com
os sinais dos protons dos grupos metila no espectro de RMN-1H do 4lcool P2HP (figura
3.2b), observa-se que os sinais ocorrem na mesma regido de deslocamento quimico (0,8-1,1

ppm).

Os sinais que ocorrem em 1,3 ppm, 1,5 ppm e 3,1 ppm correspondem
respectivamente aos protons H,, Hy, e H. da cadeia metilénica ¢ o sinal em 3,3 ppm
corresponde ao proton H,, do grupo metilénico (O=C-O-CH,-).

O sinal que na regido de 4,1 ppm, quarteto que aparece como um
dublete devido a resolugdo do espectro, corresponde ao proton Hy do grupo CH, da etila
terminal. Esta atribuicdo € confirmada pela irradiagdo na regido de 1,1 ppm (regido que
aparece os sinais dos protons Hy e Hy) que transforma o dublete em 4,1 ppm e o sexteto 2,5

ppm em singletes.

O sinal que ocorre em 5 ppm, deve-se provavelmente, a presenga de
diclorometano que aparece geralmente na regidgo de 5,2 ppm [98]. O diclorometano € o
solvente utilizado na reagdo entre o HDI e o alcool P2HP para obten¢@o do produto diuretano
D-P2HP.

3.7.3 Caracterizaciio por Espectroscopia de RMN-13C

Os espectros de RMN-13C mostrados a seguir para os compostos
D-P2HE e D-P2HP sdo apresentados sob a forma de APT (teste de hidrogénios ligados) que
fornece o numero de atomos de protons diretamente ligados a cada atomo de carbono em um
espectrode RMN-13C, sem os problemas de superposi¢do ou distor¢do causados pela técnica
de desacoplamento fora de ressonéncia. A técnica de APT permite distinguir picos de CH; e
CH (ambos para baixo) dos picos de CH, € Cqyaternario (ambos para cima). Estas informagdes
em conjunto com as informag¢des de RMN-1H nos permite caracterizar os produtos diuretanos
D-P2HE e D-P2HP.
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3.7.3.1 Produto Diuretano D-P2HE

As figuras D1 e D2 (Anexo) mostram respectivamente os espectros de
RMN-13C do HDI e do produto D-P2HE. A tabela 3.20 apresenta a atribui¢do dos sinais e os
valores de deslocamento quimico para o composto D-P2HE a partir da comparagdo com o
espectro de RMN-13C do HDI e com os valores descritos para os carbonos semelhantes

encontrados na literatura [96,98].

Tabela 3.20 : Atribui¢do dos sinais para o espectro de RMN-13C do produto D-P2HE.

H
&, G ol .ot 2 i
3 CHfOCH,CH, 8 \“/\c/\/\NloocHI ,CH,00CH, Hy
O
Carbono 8 (ppm S
(ppm) hterﬁtg:@s(lppm)
C, 40,8 44,6
Ch 30,1 31,6
Ce 274 27.1
Cq 26,2 26,4
CeeCr 62,6 66,0 e 63,7
Cy 9,0 9.1
Ch 174,2 172,0
C; 1562 1575

Todas as atribuigdes ocorrem nas regides esperadas descritas na
literatura [96,98].

No espectro de RMN-13C do produto D-P2HE ocorre a confirmagio
da equivaléncia entre os carbonos C. e Cf que aparecem como um unico pico na regido de

62,6 ppm.
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3.7.3.2 Produto Diuretano D-P2HP

A figura D3 (Anexo) mostra o espectro de RMN-13C do produto
D-P2HP e na tabela 3.21 é apresentada a atribui¢do dos sinais e os valores de deslocamento
quimico para o composto D-P2HP através da comparagio com os dados da literatura [96,98].

Tabela 3.21 : Atribui¢io dos sinais para o espectro de RMN-13C do produto D-P2HP.

g
s ot ol r g
3 2|(|30(:Hzh P) NN II\I”COCIIHCH20“CCH2H3
0]
Carbono 8 (ppm) Sliterz«[\girg ‘ff)pm)
Ca 428 44.6
Ch 31,0 31,6
Ce 29,7 27,2
C4q 26,2 26,4
Ce 66,3 64,7
Cr 16,2 9,1
Cyo 18,8 20,4
Ch 68,4 69,1
G 156,1 157,5
C; 176,6 173,3

No espectro de RMN-13C do produto D-P2HP observam-se outros
sinais além dos descritos na tabela 3.21. Estes sinais devem-se provavelmente, as impurezas

existentes neste produto provenientes do alcool P2HP (produto comercial) que € utilizado na

reagio com o HDI para obtengdo do produto D-P2HP (ndo purificado). Mas, com as

informagdes obtidas por este espectro em conjunto com as informagdes obtidas do espectro de

RMN-1H deste produto (figura C4), consegue-se observar a produgdo majoritaria do produto

diuretano D-P2HP.
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3.7.4 Analise Elementar

Na tabela 3.22 s3o apresentados os valores da analise elementar (C,H,N)
realizada para os produtos diuretanos D-EtOH, D-P2HE e D-P2HP.

Tabela 3.22 : Resultado da analise elementar para os produtos diuretanos D-EtOH, D-P2HE e
D-P2HP.

Produto Formula Molecular [C. H; N]oyn, (%) [C;, H; Nlcaje (%)
D-EtOH C]2H2404N2 55,6 5 9,3 . 10,3 55,4 5 9,3 ) 10,8
D-P2EE C,3H3,05N, 54,0,80;88 53,5,8,0;6,9
D-P2FHP C20H3608N2 57,1 . 8,6 y 8,2 55,5 5 8,4 , 6,5

Os valores de C,H N experimental dos produtos D-P2HE e D-P2HP
diferem um pouco dos valores calculados, devido as impurezas existentes nestes produtos
sintetizados, que ndo foram purificados antes dessa analise. Estas impurezas sdo provenientes
dos respectivos alcoois de partida P2ZHE e P2HP usados na sintese desses produtos diuretanos
que levam a um aumento na percentagem de nitrogénio.

Os resultados obtidos pelas técnicas de IV, RMN e analise elementar
mostram que os produtos diuretanos D-EtOH, D-P2HE e D-P2HP foram plenamente obtidos e
caracterizados.

3.8. Reacio entre o HDI e o Fe(acac);

A reacgdo entre o HDI e o complexo Fe(acac); foi uma tentativa de
obtengdo de um possivel intermediario da reagdo de formagdo de uretanos catalisada por este
complexo. A caracterizagdo deste intermediario auxiliaria na elucidagdo do mecanismo de agdo
catalitica deste complexo nas reag¢Ges entre HDI e os alcoois.

Com base no estudo realizado por Eckberg [27], conduziu-se uma
reacdo entre o HDI e o Fe(acac); (relagio molar HDI/Fe=3,0) utilizando-se o seguinte
procedimento experimental: num tubo de schlenk, previamente purgado e sob argonio,
dissolveu-se sob agitagdo 224,32mg (0,64 mmoles) do complexo Fe(acac); em 8 ml de
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diclorometano. Em seguida adicionou-se 299,0mg (1,78 mmoles) de HDI para dentro do
Schlenk. Ap6s 30 minutos de reagdo, adicionou-se lentamente & solugdo vermelha escura,
cerca de 80 ml de ciclohexano, previamente destilado sob argdnio. Ocorre a formagdo de duas
fases e lentamente comega a precipitar um sélido claro. A separagdo do precipitado foi feita
por decantagdo utilizando-se uma canula para retirar o liquido sobrenadante, em seguida, o
solido foi seco sob vacuo. O produto amarelo-alaranjado obtido foi caracterizado por
espectroscopia de IV, RMN-1H e analise elementar indicando que o produto é provavelmente
o resultado da adigdo do HDI ao grupo metino do ligante acetilacetonato do complexo
Fe(acac); (composto A) semelhante ao que € descrito na literatura [27].

o I
H/ N\/\/\/\
- i N=C=0
0 0

Composto A

3.8.1 Caracterizacao por Espectroscopia Vibracional

As atribuigdes das bandas do IV para o produto da reagdo entre o HDI e
o complexo Fe(acac);, composto A, foi feita em comparagdo com os valores de frequéncias
caracteristicas para os grupos existentes na molécula dados pela literatura [96,98].

A figura A9 (Anexo) mostra o espectro de IV do composto A e na
tabela 3.23 s@o apresentadas as atribuigdes das bandas do espectro de IV do composto A.
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Tabela 3.23 : Atribui¢do das bandas do espectro de IV para o produto D-P2HP.

v (cm1) Visteratura (cm-1) [96.98] Atribuicdo

3336 3330-3060 v(NH) +
3400-2900 v(OH) (enol)
2936 2940-2860 V,ao(C-H)
2854 2870-2845 v(C-H)
2255 2275-2240 v(N=C=0)
1673 abaixo 1700 v(C=0) (amida I)
1627 1640-1610 v(C=C) (C=C-0)
1573 abaixo de 1580 v(C=0) (enol)
1464 1475-1445 8(CH,)
1255 1305-1200 S(NH) (amida IIT)
700 770-620 Pe(NH) (amida IV)

O espectro de IV do composto A (figura A9) apresenta as bandas
caracteristicas de amidas secundarias indicada pela banda em 3336 cm-l correspondente ao
estiramento da ligagdo N-H e nas regides de 1673, 1255 e 700 cm™! correspondentes as bandas
amidal, [ITelV.

Os compostos B-dicetonas existem como uma mistura das formas

tautomeéricas cetOnica e enolica:

/O o

H -—> H
10 o

forma endlica forma cetOnica

Em geral, a forma endlica apresenta uma banda larga proximo a
1580 cm! (para o composto A em 1573 cml), mais intensa do que a absorgdo normal de
carbonilas. Esta banda, provém da formagio de ponte de hidrogénio intramolecular
estabilizada por ressondncia [96].

A utilizagdo da técnica de RMN-13C  foi feita para auxiliar na
caracterizagdo do composto A, mas devido a interferéncia dos residuos de Fe e o fato de que
para alguns carbonos com tempo de relaxagdo elevado, a seqiiéncia de pulsos e 0 numero de
aquisi¢Oes utilizadas ndo foram suficientes para obter um espectro com sinais atribuiveis. Por
isso, ndo foram utilizados os resultados desta analise.
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3.8.2 Caracterizac¢iio por Espectroscopia de RMN-1H

A figura C5 (Anexo) apresenta o espectro de RMN-!H do composto A
e a tabela 3.24, as atribuigdes dos sinais deste espectro obtido em comparagdo com os dados
da literatura [96,98].

Tabela 3.24 : Atribui¢io dos sinais para o espectro de RMN-1H do composto A.

o
0 * H
/ I '
" BT 7 o
"O g a ” N=C=0
CH3
Préton 3 (ppm) Intensidade
H, 4,1 2,5
Hy' 32 2,5
Hb+b' 1 R 5 *
HC+C. 1 ,3 *
Hyq 1,6 *
He 4,7 1

(*) devido a proximidade e sobreposi¢do desses picos foi tomado
o valor total a integragdo cuja a intensidade ¢ 14

O espectro da figura C5 ndo possue uma boa resolugdo devido a
presenca de residuos do complexo Fe(acac); presentes na amostra do composto A. Este
composto sofreu diversas tentativas de purificagdo que ndo conseguiram eliminar totalmente os
residuos do complexo de Fe. Entretanto, pode-se observar que os sinais em 1,3 ppm, 1,5 ppm,
3,2 e 4,1 ppm correspondem respectivamente aos protons Hi.c, Hp+py, Hy € Hy da cadeia
metilénica. O sinal observado em 1,6 ppm correponde ao proton Hy dos grupos metila e o
sinal que ocorre em 4,7 ppm corresponde ao proton He do grupo NH. Essas atribui¢Ses foram
obtidas com o auxilio da técnica de irradiagdo.

O sinal do proton Hf ndo ¢ detectavel na regido de deslocamento

quimico que foi obtido o espectro de RMN-1H do composto A (0-9,8 ppm). Geralmente este
tipo de préton que ocorre na forma enoélica aparece acima de 11 ppm (11-16 ppm) [98].
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O numero total de préotons obtidos da soma das integragdes ¢ 20 que
corresponde ao numero real de hidrogénios existentes na molécula do composto A.

Tentou-se utilizar a técnica de RMN-13C para a caracterizagio do
composto A, mas a interferéncia dos residuos do complexo de Fe e o fato de que para alguns
carbonos com tempo de relaxagdo elevado, com a sequéncia de pulsos e o nimero de
aquisi¢Oes utilizadas, fizeram com que ndo fosse obtido um espectro com sinais claramente
atribuiveis. Descartou-se entdo, os resultados obtidos por esta analise.

3.8.3 Analis¢ Elementar

Na tabela 3.25 sdo apresentados os valores da analise elementar (C,H,N)

realizada para o composto A.

Tabela 3.25 : Resultado da analise elementar para o composto A.

Formula Molecular [C, H; Ny (%) [C; H; N]caie (%)
C13H,004N, 56,2 ;8.8 ;14,8 582 7,5 ; 10,4

Os valores de C,H,N experimental do composto A diferem dos valores
calculados, devido as impurezas existentes neste produto sintetizado.

Os resultados obtidos pelas técnicas de IV, RMN-1H e analise elementar
confirmam a obtengdo do composto A através da reagdo de adigdo do HDI ao grupo metino
do ligante acetilacetonato, produzindo o composto com estrutura mostrada abaixo.

0 i
/
H AN NP NG
N=C=0
o= %

Composto A

W

120



Conclusoes

Com base nos resultados obtidos no estudo da reagdo catalitica de
formagdo de uretano podemos concluir que:

1. Dentre os complexos de metais de transi¢do utilizados, o complexo
Fe(acac); apresentou um alto potencial na produgdo seletiva de diuretanos ( 90% D-EtOH,
100% D-P2HE e 100% D-P2HP em 150 minutos de reagdo) e uma boa atividade catalitica
demostrada através dos valores de frequéncia de rotagdo e conversdo de HDI,

2. Os complexos metalicos Cu(acac), e Cr(acac);, apresentaram-se
extremamente seletivos no produto monouretano M-EtOH (100% de seletividade) quando
empregados na reagdo do HDI com EtOH. Entretanto, nas reagdes do HDI com os alcoois
P2HE e P2HP esses mesmos compostos foram seletivos nos respectivos produtos diuretanos.
A atividade apresentada por esses complexos, nos trés sistemas reacionais foi muito menor que
a obtida pelo complexo de Fe(acac);. Como exemplo, pode-se citar os valores de frequéncia
de rotagdo em 150 minutos de reagdo entre o HDI e o EtOH obtidos para o Cu(acac),
(18,0 h'1) e para o Cr(acac); (1,5 h-!) em relagdo ao Fe(acac); (74,0 h-l),

3. O complexo Ni(MeCN)¢(BF,),, ndo apresentou atividade catalitica
quando empregado nos sistemas reacionais HDI/EtOH, HDI/P2HE e HDI/P2HP.

4. Nas condi¢des reacionais escolhidas, ROH/HDI=10 e¢ 30 °C, os
resultados obtidos para todos os complexos mostraram que a atividade e a seletividade sdo

extremamente dependentes da conversdo de HDI e da natureza do alcool utilizado.

5. O complexo Fe(acac); mostrou-se mais ativo que o DBTDL em
todos os sistemas onde foi empregado. Como exemplo, tém-se que os valores obtidos em
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150 minutos de reagdo entre o HDI e os alcoois EtOH, P2HE e P2HP mostraram,
respectivamente, os valores de atividade de 74,0 h-1, 25,0 h"1 e 47,0 h-! para o complexo de
ferro, enquanto que para o DBTDL os valores obtidos foram de 29,0 h-1 | 12,0 h"l ¢ 32,0 h-l.
Por outro lado, o Cu(acac), possui uma menor atividade que o DBTDL, como pode ser
observado pelos valores de frequéncia de rotacdo obtidos em 150 minutos de reagdo
mostrando, respectivamente nos mesmos sistemas citados acima, os valores de atividade de
18,0 h-1 3,0 hl € 9,0 h-l.

6. Quando emprega-se o Fe(acac); para o sistema HDIEtOH, em
200 minutos de reagdo obtém-se seletivamente o produto D-EtOH (99,0%), enquanto o
DBTDL produz quantidades equivalentes de ambos os produtos (49,0% D-EtOH e
51,0% M-EtOH). No sistema HDI/P2HE ocorre a produgdo seletiva do produto D-P2ZHE
(100%) empregando-se tanto o Fe(acac); como o DBTDL, enquanto no sistema HDI/P2HP o
Fe(acac); produz seletivamente o produto D-P2HP (100%) e o DBTDL conduz ao produto
M-P2HP (100%).

Tanto os resultados de atividade quanto de seletividade obtidos pelo
complexo Fe(acac); em relagdo ao catalisador comercial DBTDL, citados acima, sdo
extremamente interessantes, pois a substituicdo do catalisador comercial a base de estanho por
Fe(acac); eliminaria os problemas de toxicidade ligados a presenga de estanho na tinta. Por
outro lado, como os sistemas reacionais estudados representam uma aproximagdo do processo
real de obtencdo da resina poliuretanica, poder-se-ia esperar que o complexo de ferro por ser
mais seletivo na formagdo de diuretano do que o composto de estanho no sistema HDI/EtOH,
conduzisse, no caso do processo industrial, a uma completa reticulagdo da resina poliuretanica.
Além disso, o Fe(acac); mostrando também uma atividade superior, poderia levar a um tempo
de cura da tinta poliuretanica muito menor do que aquele obtido com o DBTDL.

O trabalho apresentado conduziu a propostas de mecanismo bastante
interessantes, referentes a formagdo das espécies cataliticamente ativas dos compostos
Fe(acac);, Cu(acac), e DBTDL. Sugere-se a formagdo, no caso dos complexos a base de ferro
e estanho, de uma espécie ativa metal-alcoxido mais reativa que a espécie gerada pelo
complexo de cobre (41), resultando na alta atividade do complexo Fe(acac); e do composto
DBTDL em relagido ao complexo de cobre.
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O estudo cinético realizado sugere que o Fe(acac); forma um complexo
ativado com energia de ativag@o inferior aos demais complexos estudados, permitindo um
aumento na velocidade de reag@o.

Como sugestdes para a sequéncia deste trabalho, poderia-se fazer alguns
experimentos com a finalidade de tentar obter e isolar um intermediario onde pudesse ser
observado a presenga desta espécie metal-alcoxido ou confirmar inequivocamente a passagem
por esta espécie.

Por outro lado, como os resultados obtidos com o Fe(acac); mostraram-
se bastante interessantes, poderia-se passar a estudar uma etapa mais avangada do processo,
testando este catalisador em sistemas constituidos de derivados isocidnicos e poliacrilatos que
produzem a resina poliuretanica de uma tinta, e conseqiientemente obter os testes relacionados
a qualidade e desempenho do produto final.
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ANEXO

L. Espectros de Infravermelho
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Figura Al: Espectro de infravermelho do composto acetilacetona (filme)
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Figura A2: Espectro de infravermelho do complexo Fe(acac); (em KBr)
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Figura A3: Espectro de infravermelho do complexo Cr(acac); (em KBr)
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Figura A4: Espectro de infravermelho do complexo Cu(acac), (em KBr)
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Figura AS: Espectro de infravermelho do complexo Ni(MeCN)¢(BF4), (em nujol)
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Figura A6: Espectro de infravermelho do produto D-EtOH (em KBr)
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Figura A7: Espectro de infravermelho do produto D-P2HE (em KBr)
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Figura A8: Espectro de infravermelho do produto D-P2HP (em KBr)
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Figura A9: Espectro de infravermelho do composto A (em KBr)
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Figura B1: Espectros de UV-visivel dos complexos Fe(acac);, Cr(acac); e Cu(acac),
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IIL. Espectros de RMN-1H

Figura C1: Espectro de RMN-!H do composto HDI
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Figura C2: Espectro de RMN-1H do produto D-EtOH
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Figura C3: Espectro de RMN-1H do produto D-P2HE
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IV. Espectros de RMN-13C
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Figura D1: Espectro de RMN-13C do composto HDI
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Figura D2: Espectro de RMN-13C do produto D-P2HE
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