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RESUMO

Complexos de zinco contendo ligantes do tipo pirrol-imina foram preparados e
aplicados em reac6es de polimerizacdo por abertura de anel do mondmero e-caprolactona
em solugcdo ou em massa, na presenca de alcool benzilico como coiniciador/agente de
transferéncia de cadeia.

Os complexos Zn'' bis-pirrol-imina Zn1-Zn4 demostraram que a estrutura do
ligante influencia na atividade da polimerizacdo. Nas reacdes realizadas em solucédo, o
complexo Zn1 mostrou-se mais ativo aumentando a temperatura de 80 °C para 100 °C e
0s complexos Zn2-Zn3 apresentaram distribuicdo bimodal. J& nas reacbes de
polimerizagdo em massa a 130 °C, os complexos mostraram-se mais ativos que em
solucdo sendo possivel alcancar altas conversdes em apenas uma hora de reacao para Zn1,
Zn2 e Zn4. Utilizando 5 e 10 equivalentes de alcool benzilico os complexos foram mais
ativos e para Znl e Zn4 conseguiu-se diminuir o tempo reacional. Os polimeros obtidos
apresentaram distribuigdo relativamente estreita de massa molar.

Todos sistemas Zn'" bis-pirrol-imina levaram a formacdo de PCL via mecanismo

de mondmero ativado.

Palavras-chaves: Complexos de Zn", Pirrol-imina, Polimerizagio por Abertura de Anel,

e-caprolactona, Poli(e-caprolactona).
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ABSTRACT

Zinc catalysts containing pyrrole-imine ligands were prepared and used for the
ring-opening polymerization of e-caprolactone either in the solution or under bulk
conditions, with benzyl alcohol as co-initiator/chain-transfer agent.

Zn" bis-pyrrolide-imine catalysts Zn1-Zn4 demonstrated the structure of the
ligands, influence the activity of the polymerization. In the reactions carried out in
solution, the Zn1 complex was shown to be more active by increasing the temperature
from 80 ° C to 100 ° C and the Zn2-Zn3 complexes showed a bimodal distribution. In
the bulk polymerization reactions at 130 °C, the complexes were more active than in
solution and it was possible to achieve high conversions in only one hour of reaction for
Znl, Zn2 and Zn4. Using 5 and 10 equivalents of benzyl alcohol the complexes were
more active and for Zn1 and Zn4 the reaction time was shortened. The obtained polymers
showed a relatively narrow distribution of molar mass.

All Zn" bis-pyrrole-imine systems led to the formation of PCLs via activated

monomer mechanism.

Keywords: Zn'"' Complexes, Pyrrol-imine, Ring-opening Polymerization, s-caprolactone,

Poly (e-caprolactone).
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos altimos anos os materiais poliméricos obtidos a partir de olefinas
ganharam grande espaco no mercado por possuirem inumeras aplicacGes em diferentes
areas como agricultura, materiais de construcio, equipamentos médicos, dentre outros.*
Devido a sua facilidade de obtencdo em termos sintéticos, ao baixo custo de producdo e
a versatilidade desses materiais, eles se tornaram os substitutos ideais para materiais
metalicos.>3*

Segundo uma pesquisa realizada no ano de 2017 pela revista Science Journals,
foram produzidos 8,3 bilhdes de toneladas de plastico no mundo, obtidos a partir de
hidrocarbonetos, entre 0s anos de 1950 a 2015. De todo o pléastico produzido, 19 % estdo
em uso, 12 % foram incinerados, 9 % reciclados e 60 % foram descartados em aterros
sanitarios ou de forma inapropriada no meio ambiente e permanecerdo nesses lugares por
muitos anos devido a ndo biodegradabilidade desses materiais.®

Em raz8o desse grande acumulo de lixo e de alteragdes climéticas, a ciéncia e a
industria buscam novas tecnologias para minimizar esses problemas, substituindo
parcialmente esses materiais por polimeros biodegradaveis.

De acordo com a norma ASTM D 6400-99% polimeros biodegradaveis sio
materiais que podem ser degradados por microrganismos naturais como bactérias, fungos
e algas, gerando subprodutos como didxido de carbono, agua, metano e outros materiais
de baixa massa molecular. A degradacdo desses materiais ndo deixa residuos visiveis,
distinguiveis ou toxicos.®

Dentro desse contexto esta a poli(e-caprolactona) (PCL), um poliéster alifatico
altamente hidrofébico obtido a partir de uma fonte fossil. Esse material vem sendo
estudado por ser biocompativel com o corpo humano e principalmente, por ser
biodegradavel. Suas aplicacBes incluem diferentes areas, como por exemplo biomédica,
microeletronica e embalagens.’?®

Um dos métodos de obtencdo desse material é a polimerizacdo por abertura de
anel (PAA) do mondémero e-caprolactona (e-CL) promovida por catalisadores metalicos,
organicos ou enzimaticos.”® Industrialmente, a poli(e-caprolactona) é produzida pela
Solvay Interox (CAPA®), Dow Union Carbide (Tones®) e Daicel (Celgrens®) através
da PAA utilizando octanoato de estanho (Sn(Oct),) como catalisador.*8



Para que ocorra a expansao das aplicacdes da PCL os estudos estdo voltados,
principalmente, no desenvolvimento de catalisadores altamente eficazes, ndo toxicos,
altamente ativos e produtivos, tendo melhor relacéo custo-beneficio.

Nos ultimos anos, diversas classes de catalisadores baseados em metais como
magnésio®!!, ferro®?, titanio3, zirconio'*, indio® e aluminio®®!” foram sintetizados para
avaliar a influéncia de diferentes &tomos doadores, fatores estéricos e eletrdnicos sobre o
processo de polimerizacao.

Ainda, trabalhos realizados em sistemas baseados em zinco tém recebido especial
atencdo por serem derivados de um metal barato, facilmente disponivel e biocompativel,
sendo esta Ultima caracteristica muito importante na area biomédica. Alguns exemplos do
emprego na PAA de catalisadores de Zn'' contendo ligantes do tipo benzimidazol®®,
bipiridina-fenolato®®, pirazolil-piridina®®, escorpianatos®* e pirrol?? sio relatados na
literatura e se mostraram promissores na PAA.

Considerando a importancia desse tema e inspirados em bons resultados obtidos
por nosso grupo de pesquisa referente a aplicacdo de catalisadores de Zn'' contendo
ligantes pirrol-imina na PAA do rac-lactideos?, planejamos aplica-los frente a reagdes
de polimerizacao por abertura de anel da e-caprolactona. Avaliando o papel do ligante e

0S parametros experimentais sobre a atividade desses complexos.



2. ESTADO DA ARTE

21  POLI(e-CAPROLACTONA): UM POLIMERO BIODEGRADAVEL

Atualmente, os plésticos sdo essenciais no nosso dia a dia sendo empregados em
praticamente todas as areas, tanto para bens duraveis como para descartaveis. Sua
producdo é dominada por poliolefinas. Contudo, o0 consumo desses materiais esta gerando
varias preocupacdes relacionadas a alterac@es climaticas e ao grande acimulo de residuos
solidos pelo fato de possuirem elevada resisténcia a degradacdo demorando anos para se
decompor. Em razdo disso, a ciéncia e a industria buscam novas tecnologias para
minimizar esses problemas substituindo esses materiais por polimeros biodegradaveis.*

Polimeros biodegradaveis sdo materiais que podem ser degradados mediante a
acdo de microrganismos, como bactérias fungos ou algas.! A degradagdo ocorre em um
curto periodo de tempo, dependendo principalmente do peso molecular, grau de
cristalinidade do polimero e das condicbes de degradacdo.” Nesse processo ocorre a
formagdo de subprodutos como dioxido de carbono, agua, metano e outros materiais de
baixa massa molecular.! Eles podem ser provenientes de fontes renovaveis como milho,
beterraba e cana de aglicar, como por exemplo o polilactideo (PLA)?* ou provenientes de
fontes fosseis como a poli(e-caprolactona) (PCL).!

A poli(e-caprolactona) é um poliéster alifdtico com grau de cristalinidade que
pode atingir 69 % e, devido a essa propriedade, possui um periodo de degradacdo maior
qguando comparada a outros poliésteres, o que a torna ideal para a liberacdo de
medicamentos a longo prazo.?® Ainda, esse polimero possui grande miscibilidade com
outros polimeros, sendo muito aplicado como aditivo.’

A degradacdo da PCL ocorre em duas etapas: primeiro acontece a absorcdo de
agua seguida da degradacdo das regides amorfas. Quando todas as regides amorfas foram
degradadas ocorre a hidrdlise das regides cristalinas a partir do final da cadeia em dire¢éo
ao centro (segunda etapa). A degradacdo e auto-catalisada pelos acidos carboxilicos

liberados durante a hidrélise dos grupos ésteres.’



2.2 METODOS DE OBTENCAO DA PCL

Industrialmente, a e-caprolactona € obtida a partir da oxidacao da ciclohexanona

pelo 4cido peracético, conforme mostra a Figura 1.’

o 0
0 0 0
Mo+ ij — C .

Figura 1. Produc&o da e-caprolactona a partir da ciclohexanona na Solvay.’

A partir da obtencdo da matéria-prima, o PCL pode ser obtido de duas formas:
através da condensagdo do acido 6-hidroxi hexandico (polimerizacdo em etapas) ou pela
polimerizagdo por abertura de anel do mondmero e-caprolactona, Figura 2. A primeira
rota sintética, possui algumas desvantagens como longos tempos reacionais, formacéo de
agua como subproduto e altas temperaturas. Tais condi¢des levam a formacdo de
polimeros de baixa massa molar e ampla distribuicdo de massa molar devido ao
crescimento aleatério das cadeias poliméricas. Ja a PAA permite um maior controle
reacional obtendo polimeros com peso molecular mais elevado e distribuicéo estreita de
massa molar. Também, os parametros reacionais como temperatura e tempo reacional sdo
mais brandos e as reacbes secundarias sdo limitadas, sendo assim possivel obter
polimeros com microestrutura bem definidas.®

Devido a essas caracteristicas, a PAA é a rota sintética mais utilizada na obtencéo
da PCL. Industrialmente, € produzida pela Solvay Interox (CAPA®), Dow Union Carbide
(Tones®) e Daicel (Celgrens®) atraves da PAA utilizando octanoato de estanho

(Sn(Oct)2) como catalisador e alcool 1-dodecanol como iniciador.®

o (0]
o}
HOM polimerizag&o o - PAA
OH em etapas
n
PCL

acido 6-hidroxi hexanosico caprolactona

Figura 2. Rotas de sintese da PCL: policondensacdo da matéria-prima &cido 6-hidroxi

hexanoico e polimerizagéo por abertura de anel do monémero e-caprolactona.



2.2.1 Polimerizacgéo por abertura de anel

A polimerizag8o por abertura de anel da e-caprolactona € o método mais eficiente
para a obtencao de poli(e-cacrolactona), podendo ser realizada tanto em solucdo quanto
em massa, ou seja, livre de solventes. Para dar inicio a polimerizacdo é necessario 0 uso
de catalisadores. Na PAA, geralmente sdo utilizados complexos metélicos, nos quais
dependendo da escolha conduzem a polimerizagéo por diferentes mecanismos, como por

exemplo coordenacgdo-insercdo ou mondmero ativado.

2.2.1.1 Mecanismo de coordenacdo-insercao

Neste mecanismo, Figura 3, um complexo organometéalico do tipo {L}M-Nu, onde
L é um ligante auxiliar, M o0 &tomo metalico e Nu um grupo nucleofilico, geralmente um
alcoxido, capaz de abrir o0 mondémero heterociclico. Quando Nu é um grupo alquil, a
espécie ativa {L}M-alcoxi precisa ser gerada através da adi¢cdo de um alcool ao sistema.
Apbs a formacdo da espécie ativa, ela se coordena ao mondmero através do atomo de
oxigénio da carbonila, tornando a ligacdo C=0 mais suscetivel ao ataque nucleofilico do
atomo de oxigénio do grupo Nu, provocando a clivagem da ligacdo acil-oxigénio do
mondmero e, assim, levando a abertura do anel. O crescimento da cadeia polimérica
ocorre pela coordenacdo de outras moléculas de e-caprolactona ao centro metalico,
seguida de um ataque nucleofilico do oxigénio adjacente da cadeia em crescimento ao
grupo carbonila do anel. Para terminar a reacdo, adiciona-se um doador de préton ao
sistema, formando uma terminacdo OH e desativando o catalisador por meio de uma

reagdo de hidrolise.?®
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Figura 3. Representacdo adaptada do mecanismo de coordenagao-inser¢ao, com o grupo

{UM-OR + N

iniciador/coiniciador Nu = OR.%6

2.2.1.2 Mecanismo de mondmero ativado

No mecanismo de monémero ativado, Figura 4, o centro metalico atua com um
acido de Lewis que inicialmente ativa 0 mondmero se coordenando ao oxigénio
carbonilico - monémero-M{L}. O nucle6filo externo, geralmente um alcool ROH, inicia
a polimerizacdo com um ataque ao atomo do carbono eletrofilico do grupo carbonila,
resultando na abertura do anel heterociclico via clivagem da ligacdo oxigénio-acil,
formando assim uma molécula HO-(PCL),-OR. Na etapa de propagacao, a hidroxila
terminal da molécula HO-(PCL)n-OR reage com outra espécie mondmero-M{L}. Para

terminar a reacdo, é adicionado um doador de proton ao sistema que desativa o

catalisador.%®
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Figura 4. Representacéo adaptada do mecanismo de monémero-ativado.?®

2.2.1.3 Reacao de equilibrio/transferéncia de cadeia

Quando a polimerizacdo por abertura de anel é realizada com maior quantidade
de alcool em relacdo ao catalisador, ocorre uma reacdo de equilibrio/transferéncia de
cadeia.

No mecanismo de coordenacdo-insercdo, a  espécie  propagante
{L}M-{O---C(O)}OR reage com uma especie prdtica introduzida em excesso e
rapidamente é convertida em uma espécie inativa (OH-(PCL)n,-OR). Todas as moléculas
de alcool introduzidas em excesso, a espécie {L}M-O(alcoxido) e as cadeias poliméricas
que contenham uma hidroxila terminal podem se comportar como agente de transferéncia

de cadeias e levar a etapa de propagacio.?®

o) o)
o HOR ktr {LIM-OR o
+ _— +
M{L} OR _ H OR
n HO-(PCL),-OR  kir>>kp  {L}M-OPCL n

(HO-(PCL),-OR)
Figura 5. Representacao adaptada da reacéo de equilibrio/transferéncia de cadeia para o

mecanismo de coordenag&o-inserg&o.?

Ja no mecanismo de mondmero ativado, as moléculas de alcool em excesso, ou
qualquer fonte protica presente no meio reacional na forma de impurezas, seguidas das
espécies HO-(PCL)n-OR formadas, podem atuar com um nucleofilo externo reagindo,
assim, com outra espécie ativa (mondémero coordenado ao centro metélico) na reacéo de

equilibrio/transferéncia de cadeia.?®
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Figura 6. Representacdo adaptada da reacdo de equilibrio/transferéncia de cadeia para o

mecanismo de mondémero ativado.?8

E importante ressaltar que para ocorrer a formagao de polimeros com parametros
controlados (massa molar, Mn e distribuicdo de massa molar, Mw/Mn) a etapa de
iniciacdo deve ser mais rapida que a de propagacdo (ki >> kp). As reacdes de
transferéncia de cadeia devem ser mais rapidas do que a reacdo de propagacao
(ktr >> kp) e as reagdes secundarias nao devem ocorrer ou é imprescindivel que sejam
minimizadas.?® Além disso, o nimero de moléculas poliméricas formadas ¢ igual ao
numero de moléculas do agente de transferéncia introduzido e, quanto maior for essa

quantidade, menor a massa molar do polimero (Figura 7).

Q e eee e
Q QAP Q renomen
+ O O mooo O catalisador
O moo O agente de transférencia de cadeia
Q e eeee

Figura 7. Representacdo adaptada da PAA quando realizada com uma maior quantidade
de alcool (agente de transferéncia de cadeia) em relagdo ao catalisador.’

2.2.1.4 Reac0Oes secundarias

As reagdes secundarias ou também chamadas de reagdes de transesterificacdo,
podem ocorrer de forma intramolecular ou intermolecular (Figura 8). Nas reacOes
intramoleculares as cadeias poliméricas reagem consigo mesma, reduzindo a massa molar
do polimero resultante e originando moléculas ciclicas. Ja nas reacdes intermoleculares
as cadeias poliméricas reagem com outra ocorrendo assim redistribuicdo da cadeia
polimérica. Essas reagGes levam a formagdo de cadeias poliméricas de diferentes

tamanhos e, consequentemente, a ampliacéo da distribuicio de massa molar.?’
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Figura 8. Representacdo esquematica das reagBes secundarias intramoleculares e

intermoleculares.?’
2.3 CATALISADORES UTILIZADOS NA PAA DA CAPROLACTONA

Nas reacOGes de polimerizacdo por abertura de anel da e-caprolactona, o que
determina os parametros de atividade e controle da polimerizacdo (massa molar e
distribuicdo de massa molar) € a estrutura do ligante auxiliar, devido as propriedades
estéricas e eletrdnicas. A combinacdo adequada de um metal juntamente com um ligante
também contribui na geracao de um catalisador eficiente.

Neste trabalho, os catalisadores a base de Zn'' sdo relatados devido a sua
importancia em termos de atividade ou com especial relevancia para o estudo em questao.
Usando esse critério, sdo discutidos de forma a apresentar uma visdo breve do seu

desempenho nas reacdes de PAA do mondmero e-caprolactona.
2.3.1 Catalisadores de Zinco

Os sistemas baseados em zinco estdo recebendo especial atengdo por serem
derivados de um metal relativamente barato, facilmente disponivel e biocompativel,
sendo essa Ultima caracteristica muito importante para a rea biomédica.

Auria e colaboradores!! aplicaram um catalisador de Zn'" bis-ligante tridentado

N,N,N pirrolil-piridil-amino (Figura 9) na polimerizacgao da e-caprolactona.



Figura 9. Catalisador de Zn" bis-ligante tridentado N,N,N pirrolil-piridil-amino por

Auria.lt

Esse catalisador ndo se mostrou ativo em reacdes de polimerizacao na temperatura
de 25 °C, mesmo utilizando metanol como iniciador. Ao aumentar a temperatura para
100 °C e utilizando &lcool benzilico como iniciador foi possivel alcancar conversao
quantitativa de 200 equivalentes de monémero em 720 min de reagdo, obtendo-se um
polimero com distribuigdo relativamente estreita de massa molar (Mw/Mn = 1,37). A
partir de estudos realizados por RMN de 'H, os autores propuseram que a reagio ocorreu
através do mecanismo de mon6mero ativado.

Hsieh e seu grupo®® aplicaram o catalisador de Zn'"" bipiridina-fenolato (Figura 10)
na PAA em solucdo de tolueno, utilizando a razdo [CL],: [Zn],: [BnOH], = 100: 1: 2.

Figura 10. Catalisador de Zn'" bipiridina-fenolato por Hsieh.*®

Para a polimerizacdo realizada a 50 °C foi obtido um polimero com 94 % de
conversdo em 24 h de reagéo e distribuicdo de massa molar igual a 1,42. Ja aumentando
a temperatura para 70 °C, foi possivel diminuir o tempo reacional para 13 h, obtendo
88 % de conversdo, porém a distribuicdo de massa molar tornou-se ampla
(Mw/Mn = 1,77). Os autores atribuiram o controle limitado do catalisador ao

impedimento estérico do centro metalico de zinco.
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A partir de estudos realizados com RMN de *H foi possivel observar a terminagio
da cadeia polimérica que contém em uma extremidade o grupo éster benzilico e na outra
um grupo hidroxila, formada com a desativacdo do catalisador, sugerindo assim que a
reacao de polimerizacdo ocorre atraves do mecanismo de coordenagdo-insercao.

Babu e Muralidharan?® utilizaram o catalisar de Zn" bis-ligante pirrol-imina na

polimerizacgéo da e-caprolactona (Figura 11).

/ \
/ N \ oy
Ar—N \ _N<ar
Ar< /Zn Ar =
N7
\ N N
\ N Ar

Figura 11. Catalisador de Zn" bis-ligante pirrol-imina por Babu e Muralidharan.?®

Inicialmente, os autores investigaram diferentes tipos de &lcoois para atuar como
iniciador. As reacdes foram realizadas em solucéo de tolueno a 25 °C por 6 h de reagédo
na razdo [CL]y:[Zn]o: [ROH], = 100:1:1. Utilizando BnOH a reagdo mostrou-se
controlada devido a distribuicdo estreita de massa molar (Mw/Mn = 1,12) e boa
concordancia entre as massas experimentais e tedricas, sendo possivel alcancar 98 % de
conversdo. Ja na presenca de etanol, obteve-se boa conversdo, porém menor controle na
distribuicdo de massa molar. Para o alcool isopropilico foram obtidos polimeros com
conversdo semelhante ao etanol, porém com Mw/Mn estreita. E por fim, o alcool terc-
butanol foi avaliado e observou-se menor taxa de conversdo devido ao maior
impedimento estérico e a menor nucleofilicidade desse alcool. Tendo estes resultados,
observou-se que a utilizacdo de um alcool com carater mais nucleofilico e caracteristicas
estéricas moderadas acelerava a reacdo de PAA, desta forma, os autores realizaram
estudos mais detalhados utilizando alcool benzilico com iniciador.

Ap0s este estudo inicial, foram realizadas rea¢Ges de polimerizacdo em massa nas
temperaturas de 25, 60 e 100 °C. Os resultados mostraram que é possivel diminuir o
tempo reacional aumentando a temperatura, pois nas reacées a 25 °C precisou-se de 6 h
para atingir 94 % de conversdo, enquanto que a 100 °C e 2 h obteve-se 92 % de conversao.
Ainda, foram obtidos polimeros com distribuicdo estreita de massa molar e boa

concordancia entre os valores de massa molar experimental e tedrica. Nas reacdes de
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polimerizacdo em solucdo de tolueno nas temperaturas de 25 e 60 °C, foram obtidos
resultados similares ao descrito para a polimerizagdo em massa.

Os autores destacam que o impedimento estérico em torno do centro metalico
exerceu um papel importante na PAA impedindo que reacdes secundarias ocorressem,
sendo possivel obter polimeros com distribuicdo estreita de massa molar. Ainda, eles
sugerem que a polimerizacdo ocorreu atraveés do mecanismo de coordenagdo-insercao
devido a presenca do grupo terminal CsHsCH20, proveniente do alcool benzilico
introduzido e dos picos de baixa intensidade em o 3, 64 ppm referente ao H em posigao
o em reagdo a terminacio OH (CH(OH)(CHs), no RMN de 'H, mostrando que a

polimerizag&o foi iniciada pela inserg¢éo do grupo BnO na e-CL.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores baseados em Zn'' a partir de ligantes tridentados pirrol-
imina contendo atomos doadores de nitrogénio e oxigénio ou enxofre, com posterior

aplicacdo frente a reacOes de polimerizacéo por abertura de anel da e-caprolactona.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar pré-ligantes tridentados pirrol-imina contendo atomos
doadores de nitrogénio e oxigénio ou enxofre;

e Sintetizar e caracterizar precursores cataliticos de Zn' a partir dos pré-ligantes
sintetizados;

e Avaliaraviabilidade desses compostos em promover a polimerizacdo por abertura

de anel da e-caprolactona.
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4. PROPOSTA TECNOLOGICA

Em razéo do elevado tempo de degradacao de materiais poliméricos hd um grande
acumulo de lixo em aterros sanitarios e no meio ambiente. Tentativas de reduzir esse
problema, incinerando esses materiais, por exemplo, geram alteracdes climaticas devido
ao dioxido de carbono liberado durante a queima. Desta forma, a ciéncia e a industria
buscam novas tecnologias para minimizar esses problemas, substituindo esses materiais
por polimeros biodegradaveis que podem ser degradados por microrganismos.

Dentro desse contexto esta a poli(e-caprolactona) um poliéster alifatico
biocompativel com o corpo humano e biodegradavel. Um dos métodos de obtencédo desse
polimero € a polimerizagdo por abertura de anel promovida, principalmente, por
catalisadores metélicos.

Para que ocorra a expansdo das aplicacdes da PCL os estudos estdo voltados,
principalmente, no desenvolvimento de catalisadores altamente eficazes, ndo toxicos,
altamente ativos e produtivos, tendo melhor relacdo custo-beneficio. Desta forma,
complexos de zinco tém recebido especial atencdo por serem derivados de um metal
barato, facilmente disponivel e biocompativel, sendo esta Gltima caracteristica muito
importante na area biomédica

Portando, este trabalho tem como proposta tecnoldgica desenvolver sistemas
cataliticos com centro metalico de zinco contendo ligantes tridentados pirrol-imina que
sejam eficientes na polimerizacdo por abertura de anel da e-caprolactona e, assim obter

um polimero biodegradavel que podera substituir os materiais utilizados atualmente.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

51 METODO GERAL

Todas as manipulagdes sensiveis ao ar e/ou umidade foram realizadas sob
atmosfera de argonio purificada utilizando linha de vécuo, técnicas de Schlenk ou cAmara
de luvas LabMaster MBraun. As vidrarias utilizadas para reag0es foram previamente

secas em estufa a 120 °C por aproximadamente 20 h e resfriadas sob vacuo.

52  SOLVENTES E REAGENTES

Em atmosfera inerte, os solventes tolueno, pentano e éter etilico, todos da Tedia,
foram destilados na presenca de sddio metalico e benzofenona; diclorometano (Tedia) foi
destilado na presenca de hidreto de célcio (CaH-); alcool benzilico (99% - Dindmica) foi
seco com CaHy, destilado por meio do sistema trap-a-trap e armazenado com peneira
molecular de 4 A (Sigma-Aldrich); metanol foi destilado na presenca de Mg° ativado por
I2; etanol e &cido aceético glacial, ambos da Tedia, foram usados como recebidos.

Os reagentes comerciais utilizados para a sintese dos pré-ligantes foram
adquiridos da Sigma-Aldrich e usados sem purificacdo. Dietilzinco (ZnEtz), solucéo
1,0 M em hexano da Sigma-Aldrich, foi usado como recebido. Benzeno deuterado, CsDs,
(99,96% de atomo D contendo 0,03% (v/v) de tetrametilsilano, Aldrich) foi seco com
amalgama de sédio/potéassio em atmosfera inerte e destilado mediante o sistema trap-a-
trap ou usado sem tratamento prévio. Cloroférmio deuterado, CDCl3, (Cambridge Isotope
Laboratories) foi usado sem tratamento prévio. e-caprolactona (Sigma-Aldrich) foi seca

com CaHoy, destilada por meio do sistema trap-a-trap e armazenado na cdmara de luvas.
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5.3  SINTESE DOS PRE-LIGANTES TRIDENTADOS PIRROL-IMINA

53.1 2-(C4H4N-2’-CH=N)Ph-2-OPh - L1(H)

NH HN—\
(:[ 2 etanol N§//Q
+ HZO
L))L 72h,65°C
Esquema 1. Sintese do pré-ligante L1(H).?®

O pré-ligante L1(H) foi preparado conforme Esquema 1. Em um baldo Schlenk
contendo 2-fenoxianilina (0,487 g, 2,63 mmol) em 75 mL de etanol foi adicionado
pirrol-2-carboxaldeido (0,250 g, 2,63 mmol). A mistura reacional foi mantida em
constante agitacdo por 72 h a 65 °C. Ap0s o solvente reacional foi removido sob pressédo
reduzida e o s6lido lavado com pentano (3 x 2 mL) e seco por 24 h no vécuo resultando
em um solido marrom escuro (0,531 g, 77 %). RMN *H (400 MHz, CsDs, 25 °C): § 6,08
(t, 3Jun = 2,8 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,26 (s, 1H, 3-pirrol), 6,41 (d, 3Jun = 2,4 Hz, 1H,
5-pirrol), 6,78 (m, 1H, Haro), 6,90 (m, 3H, Haro), 6,98 (m, 5H, Haro), 7,99 (s, 1H,
CH=N), 9,60 (sl, 1H, NH-pirrol). RMN 3C (101 MHz, CDs, 25 °C): § 110,34 (1C,
4-pirrol), 117,09 (1C, 5-pirrol), 118,16 (2C, CHaro), 121,18 (1C, CHaro), 121,44 (1C,
CHaro), 122,67 (1C, CHaro), 123,59 (1C, 3-pirrol), 124,90 (1C, CHaro), 126,29 (1C,
CHaro), 129,87 (2C, CHaro), 131,23 (1C, 2-pirrol), 144,79 (1C, Caro), 149,82 (1C,
Caro), 151,07 (1C, CH=N), 158,81 (1C, Caro). Analise elementar calculada para
C17H1aN20: C, 77,84; H, 5,38; N, 10,68. Experimental: C, 77,26; H, 5,09; N, 10,69.

5.3.2 2-(CaHaN-2’-CH=N)C2H4OPh - L2(H)

O/O\/\NHz H etanol OV\N/ H
L})L 72n,65°C /\L/)

Esquema 2. Sintese do pré-ligante L2(H).%°
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O pré-ligante L2(H) foi preparado conforme Esquema 2, usando um procedimento
similar ao descrito para L1(H), iniciando com 2-fenoxietilamina (0,360 g, 2,63 mmol) e
pirrol-2-carboxaldeido (0,250 g, 2,63 mmol), resultando em um sélido marrom claro
(0, 416 g, 87 %). RMN *H (400 MHz, CgDs, 25 °C): § 3,55 (td, 3Jun = 5,6 € 1,2 Hz, 2H,
CHy), 3,86 (t, 3Jun = 5,6 Hz, 2H, CHy), 6,17 (dd, 3Jun = 3,6 € 2,8 Hz, 1H, 5-pirrol), 6,43
(m, 2H, 3-pirrol + 4-pirrol), 6,81 (m, 3H, Haro), 7,10 (m, 2H, Haro), 7,76 (s, 1H, CH=N).
RMN 13C (101 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 59,64 (1C, CHy), 67,74 (1C, CH>), 109,92 (1C,
5-pirrol), 114,98 (2C, CHaro), 115,30 (1C, 4-pirrol), 121,03 (1C, CHaro), 122,49 (1C,
3-pirrol), 129,75 (2C, CHaro), 130,48 (1C, 2-pirrol), 153,94 (1C, CH=N), 159,42 (1C,
Caro). Analise elementar calculada para Ci3H1sN20: C, 72,87; H, 6,59; N, 13,07.
Experimental: C, 72,55; H, 7,02; N, 13,06.

53.3 2-(C4HaN-2°-CH=N)CH:Ph-2-OMe - L3(H)

+
O E/))J\H 72h 65 oC ©f\ /\L>

Esquema 3. Sintese do pré-ligante L3(H).%

O pré-ligante L3(H) foi preparado conforme Esquema 3, usando um procedimento
similar ao descrito para L1(H), iniciando com metoxibenzilamina (0,360 g, 2,63 mmol) e
pirrol-2-carboxialdeido (0,250 g, 2,63 mmol), resultando em um so6lido marrom escuro
(0,439 g, 78 %). RMN *H (400 MHz, CsDs, 25 °C): § 3,28 (s, 3H, CHz), 4,77 (s, 2H,
CH>), 6,16 (m, 1H, 4-pirrol), 6,37 (s, 1H, 3-pirrol), 6,40 (dd, 3Jun = 3,6 € 1,6 Hz, 1H,
5-pirrol), 6,55 (d, Jun = 8 Hz, 1H, Haro), 6,88 (t, 3Jun = 7,4 Hz, 1H, Haro), 7,11 (t,
3Jun = 7,8 Hz, 1H, Haro), 7,30 (d, 3Jun = 7,6 Hz, 1H, Haro), 7,91 (s, 1H, CH=N). RMN
13C (101 MHz, CgDs, 25 °C): 6 54,81 (1C, CHs), 59,04 (1C, CH2), 109,68 (1C, 4-pirrol),
110,41 (1C, CHaro), 115,07 (1C, 5-pirrol), 120,88 (1C, CHaro), 122,48 (1C, 3-pirrol),
128,06 (1C, CHaro + CeDs), 128,62 (1C, Caro), 129,75 (1C, CHaro), 130,75 (1C,
2-pirrol), 153,36 (1C, CH=N), 157,57 (1C, Caro). Anélise elementar calculada para
C13HuN20: C, 72,87; H, 6,59; N, 13,07. Experimental: C, 72,81; H, 6,68; N, 13,20.
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5.3.4 2-(CaHaN-2’-CH=N)Ph-2-SPh - L4(H)

NH HN A\
2 etanol Nao A

+ Hzo

72h, 65 °C

Esquema 4. Sintese do pré-ligante L4(H).?®

O pré-ligante L4(H) foi preparado conforme Esquema 4, usando um procedimento
similar ao descrito para L1(H), iniciando com 2-feniltioanilina (0,529 g, 2,63 mmol) e
pirrol-2-carboxialdeido (0,250 g, 2,63 mmol), resultando em um so6lido marrom claro
(0,389 g, 53 %). RMN *H (400 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 6,12 (t, 3Jun = 3,0 Hz, 1H, 4-pirrol),
6,30 (s, 1H, 3-pirrol), 6,44 (m, 1H, 5-pirrol), 6,71 (dd, 3Jun = 7,6 € 1,2 Hz, 1H, Haro),
6,82 (td, 3Jun = 7,6 € 1,4 Hz, 1H, Haro), 6,96 (m, 4H, Haro), 7,12 (dd, 3Jpn = 7,6 € 1,2
Hz, 1H, Haro), 7,41 (dd, 3. = 8,0 e 1,2 Hz, 2H, Haro), 7,80 (s, 1H, CH=N), 9,82 (sl,
1H, NH-pirrol). RMN *3C (101 MHz, CgDs, 25 °C): § 110,46 (1C, 4-pirrol), 117,35 (1C,
5-pirrol), 119,01 (1C, CHaro), 123,90 (1C, 3-pirrol), 125,96 (1C, CHaro), 127,33 (1C,
CHaro), 127,78 (1C, CHaro), 129,55 (3C, CHaro), 131,13 (1C, 2-pirrol), 132,95 (1C,
Caro), 133,60 (2C, CHaro), 135,12 (1C, Caro), 150,40 (1C, CH=N), 150,78 (1C, Caro).
Anédlise elementar calculada para C17H14N2S: C, 73,35; H, 5,07; N, 10,06. Experimental:
C, 73,05; H, 5,06; N, 10,02.
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5.4  SINTESE DOS CATALISADORES DE Zn'' BIS-PIRROL-IMINA

5.4.1 [bis{2-(CaHsN-2°-CH=N)Ph-2-OPh}Zn] - Zn1

Ny O N_
\ S
ZnEt N \
0 2 -

tolueno, 0 °C para 25 °C, oh y e k\N/

- 2C,Hg N

Esquema 5. Sintese do catalisador Zn1.2®

O catalisador Zn1 foi preparado conforme Esquema 5. A uma solucéo do pré-
ligante L1(H) (0,200 g, 1,5 mmol) em tolueno (10 mL), sob agitacdo constante e a 0 °C,
foi adicionado ZnEt, gota a gota (0,76 mL de uma solu¢cdo 1,0 M em hexano,
0,76 mmol). Ao término da adicdo, a temperatura da solucdo foi elevada a temperatura
ambiente e mantida em agitacdo constante por 2 h. Apds o solvente reacional foi removido
sob pressédo reduzida e o solido lavado com pentano (3 x 2 mL) e seco por 24 h no vacuo
resultando em um sélido amarelo (0,233 g, 52%). Monocristais aptos para difracdo de
raios X em monocristal foram obtidos através da evaporacdo lenta do solvente de uma
solugdo saturada de Zn1 em CH.Cl, a temperatura ambiente. RMN *H (400 MHz, C¢Ds,
25 °C): § 6,46-6,51 (m, 8H, Haro + 4-pirrol), 6,62 (td, 3Jun = 7,2 Hz e 1,6 Hz, 2H, Haro),
6,67 (td, 3Jun = 7,6 Hz e 1,2 Hz, 2H, Haro), 6,76-6,81 (m, 6H, Haro + 5-pirrol), 6,87 (,
8Jun = 7,2 Hz, 4H, Haro), 7,13 (s, 2H, 3-pirrol), 7,82 (s, 2H, CH=N). RMN *3C (101 MHz,
CsDs, 25 °C): & 115,03 (2C, 4-pirrol), 117,12 (2C, CHaro), 118,70 (2C, CHaro), 121,03
(4C, CHaro), 121,22 (2C, 5-pirrol), 122,92 (2C, CHaro), 124,05 (2C, CHaro), 125,34 (2C,
CHaro), 129,49 (4C, CHaro), 137,16 (2C, Caro), 138,09 (2C, 2-pirrol), 138,71 (2C,
3-pirrol), 151,41 (2C, Caro), 152,77 (2C, CH=N), 155,61(2C, Caro). Analise elementar
calculada para CssH2sN4O2Zn: C, 69,45; H, 4,46; N, 9,53. Experimental: C, 69,05;
H, 4,35; N, 9,30.
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5.4.2 [bis{2-(CsH3N-2°-CH=N)C2HsOPh}Zn] - Zn2

Q/© —
] ) H N(\ '
DR, Ml
> Z
% tolueno, 0 °C para 25 °C, 2h y N/ \n\N/

- 2C5Hg o o
J

Esquema 6. Sintese do catalisador Zn2.%

O catalisador Zn2 foi preparado conforme Esquema 6, seguindo 0 mesmo
procedimento descrito para o Zn1, iniciando com L2(H) (0,200 g, 1,8 mmol) e ZnEt,
(0,93 mL de uma solugdo 1,0 M em hexano, 0,93 mmol), resultando em um s6lido
marrom claro (0,390 g, 85%). RMN *H (400 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 3,14 (s, 4H, CH>),
3,46 (s, 4H, CHy>), 6,56 (s, 2H, 4-pirrol), 6,61 (d, 3Jun = 7,6 Hz, 4H, Haro), 6,82 (m, 4H,
Haro + 5-pirrol), 7,01 (s, 2H, 3-pirrol), 7,08 (t, 3Jun = 7,6 Hz, 4H, Haro), 7,39 (s, 2H,
CH=N). RMN 3C (101 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 55,23 (2C, CH>), 66,91 (2C, CH>), 113,75
(2C, 4-pirrol), 114,79 (4C, CHaro), 118,27 (2C, 5-pirrol), 121,17 (2C, CHaro), 129,67
(4C, CHaro), 136,09 (2C, 3-pirrol), 136,71 (2C, 2-pirrol), 158,86 (2C, Caro), 161,02 (2C,
CH=N). Anélise elementar calculada para C26H26N4+O2Zn: C, 63,49; H, 5,33; N, 11,39.
Experimental: C, 63,11; H, 5,07; N, 11,01. ESI-HRMS (CH3zOH, m/z): 491.1377 [M-H]"
(Calculado para CzsH27N4O2Zn: 491.1425).

5.4.3 [bis{2-(CsH3N-2’-CH=N)CH:Ph-2-OMe}Zn] - Zn3

| ol

Croy o .
> Zn
0 tolueno, 0 °C para 25 °C, 2h 4 SN
0

| - 2C5Hg

Esquema 7. Sintese do catalisador Zn3.%
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O catalisador Zn3 foi preparado conforme Esquema 7, seguindo o mesmo
procedimento descrito para o Znl, iniciando com L3(H) (0,200 g, 1,8 mmol) e ZnEt,
(0,93 mL de uma solugdo 1,0 M em hexano, 0,93 mmol), resultando em um solido
marrom (0,362 g, 79%). Monocristais aptos para difracdo de raios X em monocristal
foram obtidos através da evaporacédo lenta do solvente de uma solugédo saturada de Zn3
em Et,0 a temperatura ambiente. RMN *H (400 MHz, CsDs, 25 °C): & 3,07 (s, 6H, CH3),
4,12 (s, 4H, CH>), 6,38 (d, 3Jun = 8,4 Hz, 2H, Haro), 6,51 (dd, 3Jun = 3,6 Hz e 1,6 Hz,
2H, 4-pirrol), 6,71 (td, 3Jun = 7,6 Hz e 1,2 Hz, 2H, Haro), 6,79 (dd, ®Jun = 3,6 Hze 1,2
Hz, 2H, 5-pirrol), 6,83 (dd, 3Jun = 7,2 € 1,6 Hz, 2H, Haro), 6,86 (s, 2H, 3-pirrol), 7,02 (td,
3Jun = 7,6 Hz e 1,6 Hz, 2H, Haro), 7,60 (d, “Jun = 1,2 Hz, 2H, CH=N). RMN 3C (101
MHz, CeDs, 25 °C): 6 54,43 (2C, CHs), 55,49 (2C, CH»), 110,43 (2C, CHaro), 112,99
(2C, 4-pirrol), 117,26 (2C, 5-pirrol), 120,66 (2C, CHaro), 126,77 (2C, Caro), 129,15 (2C,
CHaro), 130,61 (2C, CHaro), 135,75 (2C, 3-pirrol), 136,63 (2C, 2-pirrol), 157,75 (2C,
Caro), 159,39 (2C, CH=N). Anédlise elementar calculada para C2sH26N4O2Zn: C, 63,49;
H, 5,33; N, 11,39. Experimental: C, 63,40; H, 5,02; N, 11,28.

54.4 [bis{2-(CaH3N-2°-CH=N)Ph-2-SPh}Zn] - Zn4

8 J@
(X zre 3 N
n
S 2 > - \Zn

tolueno, 0 °C para 25 °C, 2h p d k\\N/

- 2CZH6 - b/s\@

Esquema 8. Sintese do catalisador Zn4.2®

O catalisador Zn4 foi preparado conforme Esquema 8, seguindo o mesmo
procedimento descrito para 0 Znl, iniciando com L4(H) (0,200 g, 1,4 mmol) e ZnEt,
(0,71 mL de uma solucéo 1,0 M em hexano, 0,71 mmol), resultando em um sélido verde
escuro (0,267 g, 60%). RMN *H (400 MHz, CsDs, 25 °C): & 6,45 (dd, 3Jnn=3,6 Hz e 1,6
Hz, 2H, 4-pirrol), 6,63-6,69 (m, 4H, Haro), 6,81 (td, 3Jun = 7,6 Hz e 1,6 Hz, 2H, Haro),
6,84 (dd, 3Jun = 3,6 Hz e 0,8 Hz, 2H, 5-pirrol), 6,87-6,9 (m, 10H, Haro), 7,01-7,03 (m,
2H, 3-pirrol), 7,06 (dd, 3Jun = 7,6 Hz e 1,6 Hz, 2H, Haro), 7,72 (d, “Jun = 1,2 Hz, 2H,
CH=N). RMN 3C (101 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 115,06 (2C, 4-pirrol), 120,35 (2C, CHaro),
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121,30 (2C, 5-pirrol), 125,67 (2C, CHaro), 127,15 (2C, CHaro), 128,06 (2C, CHaro +
CeDs), 129,20 (4C, CHaro), 130,38 (2C, Caro), 131,65 (4C, CHaro), 132,74 (2C, CHaro),
135,95 (2C, Caro), 137,81 (2C, 2-pirrol), 138,41 (2C, 3-pirrol), 147,51 (2C, Caro), 155,06
(2C, CH=N). Anélise elementar calculada para C34H26N4S2Zn: C, 65,85; H, 4,23; N, 9,04.
Experimental: C, 65,32; H, 3,97; N, 8,81.

55 PROCESSO TiPICO DE POLIMERIZACAO DA
e-CAPROLACTONA

Em uma reacdo tipica de polimerizacdo em solucdo, (Tabela 4, entrada 1), Znl

(0,010 g, 17 umol) foi colocado em um Schlenk na camara de luvas. Apos tolueno
(1,7 mL, [e-CL] = 1 mol L%), dlcool benzilico (17 pL de uma solucdo
1,0 M em tolueno, 17 umol) e e-caprolactona (0,194 g, 1,7 mmol) foram rapidamente
adicionados e o Schlenk foi fechado e imerso em banho de dleo pré-aquecido a
temperatura de 80 °C. A mistura reacional foi agitada por tempo apropriado para a
formacdo do polimero (20 h: note-se que 0s tempos reacionais nao foram
sistematicamente otimizados). A reacdo foi terminada com a adi¢cdo de um excesso de
H>O (aproximadamente 0,2 mL de uma solu¢do 10% em peso de H>O em &cido acético
glacial). A mistura resultante foi concentrada sob vacuo e a conversdo foi determinada
por RMN !H do produto bruto. Por fim, o polimero bruto foi dissolvido no minimo de
diclorometano e purificado por precipitacdo em 20 mL de pentano. Apds um tempo
apropriado de agitacdo, este polimero foi filtrado e seco sob vacuo a 40 °C e analisado
por RMN e SEC.

O processo de polimerizacdo em massa foi realizado de forma similar ao descrito
acima, exceto pela auséncia de solvente. A mistura reacional foi imersa em banho de 6leo
a 130 °C e agitada por tempo apropriado para a formacao do polimero, ou seja, a adi¢ao
de um excesso de H20O foi realizada quando 0 meio reacional se tornou viscoso ou quando

o0 tempo de reacédo desejado foi alcangado.
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56  TECNICAS DE CARACTERIZACAO
5.6.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Espectros de RMN (*H e *3C) foram adquiridos em espectrémetro Varian Inova
300 MHz ou Bruker 400 MHz, em tubos de RMN com valvula de Teflon a 25 ° C. Os
deslocamentos quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm) em relacdo aos
hidrogénios residuais de CsDs (5 = 7,16 ppm e 128,06 ppm para '‘H e 3C,
respectivamente) ou CDCls (8 = 7,26 ppm para ‘H). As constantes de acoplamento (J)
foram medidas em Hertz e as multiplicidades expressas abreviadamente (simpleto, s;
simpleto largo, sl; dupleto, d; duplo dupleto, dd; tripleto, t; tripleto de dupletos, td e

multipleto, m).
5.6.2 Analise Elementar —- CHN

As andlises elementares (dada em porcentagem de Carbono, Hidrogénio e
Nitrogénio - CHN) foram realizadas em duas determinacfes independentes, no
equipamento CHN SO PE 2400 series Il marca PerkinElmer, pertencente a Central
Analitica do Instituto de Quimica - UFRGS.

5.6.3 Difracéo de raios X em Monocristal

A coleta de dados de difracéo de raios X em monocristal dos catalisadores Zn1 e
Zn3 foi realizada no difratdmetro Bruker X8 Kappa APEX Il CCD (Charge Coupled
Device Detector) com um monocromador de grafite (pertencente ao Servico de
Radiocristalografia do Institut de Chimie de Strasbourg) e no Bruker D8 Venture Photon
100 (pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria),
respectivamente. Os dados foram coletados utilizando a radiagdo de Mo Ko (A =0,71073
A), e combinagdes @- e ®-scans foram realizadas para obter pelo menos um Unico
conjunto de dados. Todas as estruturas foram solucionadas empregando-se métodos
diretos, através do programa SHELXS. Os refinamentos foram realizados com o pacote
do programa SHELXL através do método de matriz completa/minimos quadrados dos

fatores estruturais F2, com os parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos para
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todos os atomos ndo hidrogenados. Os atomos de hidrogénio foram refinados

isotopicamente na forma de grupos vinculados geometricamente aos respectivos &tomos.

5.6.4 Espectrometria de Massas de Alta Resolucéo

O espectro de Massas de Alta Resolugdo por lonizagdo Eletrospray
(ESI-HRMS: espectrometria de massas de alta resolucdo por ionizagao eletrospray) foi
adquirido a partir de um espectrometro Micromass Waters® Q-TOF, operando em modo

na presenca de metanol seco como solvente.

5.6.5 Cromatografia por Excluséo de Tamanho

A massa molar (Mn, apresentada em g mol™) e a distribuicdo da massa molar
(Mw/Mn) dos polimeros foram determinadas atraves da técnica de Cromatografia de
Exclusdo de Tamanho Viscotek (SEC - Size Exclusion Chromatography) constituido de
um modulo de GPCmax VE-2001 (bomba, desgaseificador e auto-sampler), dotado de
um conjunto de quatro colunas dispostas em sequéncia (Waters, HR-4E, HR-4, HR-3 e
HR-2) e sistema de multidetectores TDA-302 (UV, RI, viscosimetro e a disperséo de luz)
pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica - UFRGS. As amostras foram
solubilizadas em THF, filtradas em filtros de com diametro de poro de 0,45 pm e
analisadas a 45 °C, utilizando THF como eluente e vazdo de 1 mL min™. Todas as curvas

de eluicéo foram calibradas com padrdo de poliestireno (PS).

5.6.6 Calculos de conversdo, massa molar tedrica (Mn, teo) e massa molar RMN
(Mn, RMN)

5.6.6.1 Conversao

Antes da precipitacdo do polimero, foi retirada uma aliquota para anélise e
determinacéo da converséo por espectroscopia de RMN de *H. A conversdo do monémero
a polimero foi determinada pela relagdo do hidrogénio presente no monémero (Hm)
6 4,01-4,06 ppm, com o hidrogénio presente no polimero (Hp) o 4,17-4,22 ppm, atraves

da seguinte férmula:
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% = Lxmo
0 Hp + Hm

5.6.6.2 Massa molar tedrica (Mn, teo)

A partir do valor da conversdo foram encontrados os valores para a massa molar
tedrica (Mn, teo) com MnCL = 114,14 g molt e MnBnOH = 108,14 g mol™ a partir da

férmula descrita abaixo:

[CL]

[OH] x conversao x MnCL + MnOH

Mn,teo =

5.6.6.3 Massa molar RMN (Mn, RMN)

Mediante a analise de RMN de *H do polimero purificado, obteve-se o valor da
Mn,RMN fazendo-se a relagdo da integral do hidrogénio referente a ligagdo CH> do
polimero (PCL) na regido de & 4,17-4,22 ppm, ou seja, da repeticdo da unidade
monomérica, com a relagdo da integral referente ao grupo da terminacdo da cadeia em
0 7,34 ppm para os hidrogénios provenientes do anel do dalcool benzilico, com

MnCL = 114,14 g mol, MnBnOH = 108,14 g mol?, por meio da seguinte formula:

Int. PCL
n® de hidrogénios
Int. terminacao da cadeia
n° de hidrogénios

Mn,RMN = x MnCL + MnOH
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1  Pré-ligantes pirrol-imina

A rota geral para a sintese dos pré-ligantes imina-pirrol L1(H)-L4(H) esta
apresentada na Figura 12. Esses compostos foram sintetizados via reacdo de condensagéo
da base de Schiff envolvendo a amina primaria correspondente e pirrol-2-carboxialdeido,
em etanol a 65 °C por 72 h. A purificacdo mediante consecutivas lavagens com pentano
a temperatura ambiente levaram a obtencdo dos produtos puros na forma de sélidos
marrons e em rendimentos de moderado a bons (53-87%), e soltveis em hidrocarbonetos
aromaticos como benzeno e tolueno. Tais produtos foram caracterizados por RMN de *H

e 13C e anélise elementar.

Y ew . O,

) etanol )
H O H

LY
L1(H): Z = ©j o (77%) L3(H): Z = ©\Af‘g (78%)
o} o~
O\/\r;r LHL
L2(H): Z = ©/ (87%) L4(H): Z = @E Ph (53%)
S/

Figura 12. Rota geral de sintese dos pré-ligantes pirrol-imina L1(H)-L4(H).2°%°

+ Hzo

Em geral, os espectros de RMN de *H (400 MHz, C¢Ds, 25 °C) indicaram a
formag&o dos produtos desejados, principalmente pelo aparecimento de um singleto em
8 7,99 ppm L1(H), 8 7,76 ppm L2(H), & 7,91 ppm L3(H) e & 7,80 ppm L4(H), atribuido
a0 H ligado ao carbono da ligagcdo C=N. Os espectros de RMN *3C apresentaram o pico
decorrente da formacéo da ligagdo CH=N em 6 151,07 ppm L1(H), 6 153,94 ppm L2(H),
5 153,36 ppm L3(H) e & 150,40 ppm L4(H). Os espectros de RMN de *H dos pré-ligantes
encontram-se em Anexos (Figuras Al-A4).

Ainda, conforme observado na Tabela 1, os resultados da analise elementar de C,
H e N (%) para L1(H)-L4(H) estdo de acordo com os valores tedricos calculados

comprovando a eficiéncia das reacdes e a pureza dos produtos.
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Tabela 1. Valores teoricos calculados e experimentais para a analise elementar dos pre-
ligantes L1(H)-L4(H).

Valor Tedrico (%) Valor Experimental (%)
C H N C H N
L1(H) 77,84 538 10,68 77,26 5,09 10,69
L2(H) 72,87 6,59 13,07 7255 7,02 13,06
L3(H) 72,87 6,59 13,07 7281 6,68 13,20
L4(H) 73,35 5,07 10,06 73,05 506 10,02

6.2 SINTESE, CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES DE 2zn'
BIS-PIRROL-IMINA E USO NA POLIMERIZACAO POR ABERTURA DE
ANEL DA e-CAPROLACTONA

6.2.1 Preparacéo dos catalisadores Znl-Zn4

A rota geral de sintese para os catalisadores de Zn'' bis-pirrol-imina esta
apresentada na Figura 13. Esses compostos foram sintetizados através da reagdo entre
ZnEt> e 2 equivalentes do pré-ligante correspondente, L1(H)-L4(H), em tolueno a
temperatura ambiente por 2 h, ocorrendo a eliminacdo de etano como subproduto e a
formag&o dos catalisadores de Zn'" bis-ligante Zn1-Zn4* em rendimentos de moderado a
bons (52-85%) ap6s a purificagdo em pentano. Os complexos foram isolados como
solidos que exibiram coloracdo variando entre amarelo (Znl), marrom (Zn2 e Zn3) e
verde escuro (Zn4). Também mostraram-se sollveis em benzeno, tolueno e éter etilico;
Znl e Zn4 sdo ligeiramente solliveis em solventes como pentano e hexano. Todos 0s
compostos sdo altamente instaveis ao ar e a umidade, decompondo-se rapidamente
qguando expostos a essas condicdes. As estruturas foram deduzidas com base em analise
elementar, espectroscopia de RMN, difrag&o de raios X em monocristal (Znle Zn3) e
espectrometria de massas de alta resolugcdo com ionizagéo por eletrospray (Zn2), Figura
5A em Anexos.

Os catalisadores foram referenciados por meio de um niimero arabico sempre correspondente aquele usado
para referenciar o pré-ligante utilizado na respectiva sintese. Por exemplo, o catalisador Zn1 foi sintetizado

a partir do pré-ligante L1(H).
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(\N/ —
Q\/\J\Z ZnEt, . Py N
| tolueno, 0 °C para25°C N
H - 2C,Hg = /N\)
& .
Zn1:z= @E o (52%) Zn3: z = ©\/\ (60%)
o’ o~

O\/\;fr &
Zn2: 7 = (85%) Zn4: 7 = Ph (79%)
S/

Figura 13. Rota geral de sintese dos catalisadores de Zn" bis-imina-pirrol Zn1-zZn4.2

6.2.2 Caracterizacdo em solucéo por espectroscopia de RMN e andlise elementar

A caracterizacdo por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e *C dos
catalisadores foi realizada em benzeno deuterado seco (CsDs) a temperatura ambiente.

Inicialmente, os produtos sintetizados Zn1-Zn4 foram analisados por RMN de
'H. De forma geral, os espectros demonstraram a auséncia dos picos referentes ao H do
NHiirro1, indicando sua desprotonacao e ligagdo do atomo doador ao centro metélico. A
auséncia dos picos de H do grupo 2CHsCH.- ligados ao centro metélico de zinco, indica
que as reacGes procederam via eliminacdo de 2 equivalentes de etano formando
compostos bis-ligante. Também, o H da ligacdo CH=N foi significativamente deslocado
para campo alto de & 7,99 para 7,82 ppm Znl, & 7,76 para 7,39 ppm Zn2, 6 7,91 para
7,60 ppm Zn3 ¢ 6 7,80 para 7,72 ppm Zn4, quando comparado a sua posi¢ao no ligante
livre correspondente. Esse resultado é consistente com a coordenacdo do &tomo C=N ao
centro metélico.

Em particular, nos espectros de RMN de *H dos compostos Zn2 e Zn3, o
deslocamento dos hidrogénios em PhOCH2CH: (Zn2) e OCHz (Zn3) para campo alto em
relagéo as suas posic¢oes no ligante livre (Zn2: 6 3,55 ppm e & 3,86 ppm para & 3,14 ppm
e 0 3,46 ppm; Zn3: 6 3,28 ppm para 6 3,07 ppm) sugeriu fortemente que o dtomo de
oxigénio interagiu com o centro metalico de zinco. Nos catalisadores Znl e Zn4
ocorreram deslocamentos consideraveis dos hidrogénios aromaticos, indicando a
coordenacgdo do terceiro atomo doador (O e S, respectivamente). Além disso, cada
espectro de RMN exibiu um Gnico conjunto de picos, implicando que as duas moléculas

de ligante apresentaram 0 mesmo modo de coordenacdo. A partir dessas observacgoes
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foram propostas as estruturas representadas na Figura 14. Os espectros de RMN H de
todos os catalisadores estdo exibidos nas Figuras 15 (Zn1l); 16 (Zn2); 17 (Zn3) e 18 (Zn4)
com integracGes correspondentes a 26 hidrogénios.

Do R i

“>\< Y Lo “>\<N/
@@ @” @@

Zn3

—7.13
—6.87
/678

%8

-—6.51
——6.46

——6.76
-—6.67
-—6.62

7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5
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Figura 15. Espectro de RMN *H (400 MHz, C¢Ds, 25 °C) do catalisador Zn1. "CeDs

residual.
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Figura 16. Espectro de RMN H (400 MHz, C¢Ds, 25 °C) do catalisador Zn2. “CsDs
residual. “"Refere-se a presenca de produto(s) ndo identificado(s) que surgem da

decomposi¢éo do Zn2 em solucdo, solvente e silicone residual.
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Figura 17. Espectro de RMN *H (400 MHz, C¢Ds, 25 °C) do catalisador Zn3. "CeDs

residual. ““Refere-se a presenca de produto(s) ndo identificado(s) que surgem da

decomposic¢éo do Zn3 em solucéo, solvente e silicone residual.
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Figura 18. Espectro de RMN H (400 MHz, CsDs, 25 °C) do catalisador Zn4. “CsDs

residual, ““solvente e silicone residual

Ainda, conforme mostra a Tabela 2, os resultados da analise elementar de C, H e

N (%) estdo de acordo com os valores teoricos calculados para Znl1-Zn4 com base nas

estruturas propostas.

Tabela 2. Valores tedricos calculados e experimentais para a andlise elementar dos

catalisadores Znl1-Zn4.

Valor Tedrico (%) Valor Experimental (%)

C H N C H N
Znl 6945 4,46 953 69,05 4,35 9,30
Zn2 63,49 533 11,39 63,11 5,07 11,01
Zn3 63,49 533 11,39 6365 542 11,28
Zn4 6585 4,23 9,04 6532 3,97 8,81
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6.2.3 Caracterizacdo no estado sélido por difracao de raios X em monocristal

A técnica de difracdo de raios X em monocristal de um catalisador fornece a
geometria de coordenacdo dos atomos doadores ao redor do centro metalico, as distancias
(A) e angulos (°) das ligacdes, tornando-se uma analise muito eficiente para se determinar
a estrutura precisa da molécula de interesse.®

A determinacdo da estrutura foi possivel para os compostos Znl e Zn3, onde
monocristais aptos para a analise foram obtidos por meio da evaporacéo lenta do solvente
a partir de uma solucdo saturada de diclorometano e éter etilico, respectivamente, a
temperatura ambiente. As Figuras 19 e 20 apresentam a estrutura molecular, alguns dos
principais comprimentos e angulos de ligagdo para as moléculas Zn1 e Zn3, nesta ordem.
Os dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das duas estruturas
cristalinas sdo apresentados na Tabela I11.

A andlise da estrutura molecular do catalisador Zn1 (Figura 19) demonstrou que
o0 centro metalico de zinco adota uma geometria pseudo-octaédrica, se considerarmos as
fracas interacGes entre os atomos de Z-O. Na esfera de coordenacéo, os atomos doadores
C=N estdo em posi¢éo trans, enquanto que os &tomos dos grupos Npirrol € PhO estdo em
posicdo cis. As distancias de ligacdo entre Zn-N(2pirai (2,0060(11) A) e
Zn-N(4)pirrol (2,0113(12) A) e Zn-N(L)imina (2,0665(11) A), Zn(1)-N(3)imina (2,0622(12)
A) foram menores que a soma do raio covalente, indicando a ligacdo dos atomos de
nitrogénio ao centro metalico. No entanto, as distancias de ligacdo entre Zn-O(1) e
Zn-0(2), 2,5389(13) A e 2,6434(12) A, respectivamente, foram maiores que a soma do
raio covalente (1,95 A) e menores que a soma do raio de Van der Waals (2,91 A) dos
elementos, indicando a existéncia de uma fraca interacdo entre os &tomos de oxigénio e o
centro metalico. Também, os angulos de ligacdo entre os ligantes e 0 &tomo metalico na
esfera de coordenacdo (N(1)-Zn-N(3) 138,40(5)° e N(2)-Zn-N(4) 116,88(5)°), bem como
outros angulos e comprimento de ligacdo, confirmaram a geometria pseudo-octaédrica

para o &tomo central de zinco.
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Figura 19. Estrutura molecular do catalisador Znl. As elipsoides térmicas foram
representadas em 50% de nivel de probabilidade. Distancias (A) e angulos de ligacéo (°)
selecionados: Zn-N(1) = 2,0665(11); Zn-N(2) = 2,0060(11); Zn-N(3) = 2,0622(12); Zn-
N(4) = 2,0113(12); Zn-O(1) = 2,5389(13); Zn-O(2) = 2,6434(12); N(1)-Zn-N(2)
83,12(4); N(1)-Zn-N(4) = 121,75(5); N(1)-Zn-N(3) = 138,40(5); N(2)-Zn-N(3)
116,80(5); N(2)-Zn-N(4) = 116,88(5); N(3)-Zn-N(4) = 83,27(5).

Para o catalisador Zn3 (Figura 20), a analise de difracdo de raios X em monocristal
revelou o centro metalico de zinco coordenado em quatro pontos por duas moléculas de
ligante pirrol-imina, através dos atomos de N, exibindo uma geometria tetraédrica
levemente distorcida. As distancias de ligagdo entre Zn-N(2)pimor (1,974(3) A),
Zn-N(3)pirror (1,962(4) A), Zn-N(L)imina (2,037(4) A) e Zn-N(4)imina (2,043(3) A) foram
menores do que para o catalisador Znl. Além disso, os angulos de ligacdo entre os
ligantes e o atomo metéalico na esfera de coordenacdo, 126,97(14)° para N(1)-Zn-N(4) e
127,58(15)° para N(2)-Zn-N(3), confirma a geometria tetraédrica levemente distorcida
para o atomo central de zinco. Em contraste ao catalisador Zn1, as distancias de ligacédo
entre os atomos de Z-O nessa estrutura foram maiores do que a soma do raio covalente
dos elementos (Zn-01 3,5993(22) A e Zn-0 25,8763(23) A), indicando que os 4&tomos de

oxigénio do grupo metoxi ndo se ligaram ao a&tomo de zinco.
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Figura 20. Estrutura molecular do catalisador Zn3. As elipséides térmicas foram
representadas em 50% de nivel de probabilidade. Distancias (A) e angulos de ligacéo (°)
selecionados: Zn-N(1) = 2,037(4); Zn-N(2) = 1,974(3); Zn-N(3) = 1,962(4); Zn-N(4) =
2,043(3); N(1)-Zn-N(2) = 85,18(14); N(1)-Zn-N(3) = 118,76(12); N(1)-Zn-N(4)
126,97(14); N(2)-Zn-N(3) = 127,58(15); N(2)-Zn-N(4) = 118,33(13); N(3)-Zn-N(4)
85,24(14).

E importante ressaltar que, a analise de RMN de *H (400 MHz, CsDg, 25 °C) do
catalisador Zn3 apontou o grupo OCH3z como um singleto em 6 3,07 ppm, deslocando-se
para campo alto em relagéo ao ligante livre L3(H) (5 3,28 ppm, em CgDs & temperatura
ambiente), sugerindo a coordenacdo do atomo de oxigénio ao centro metélico de zinco
quando em solucdo (ver Figura 17).

Os dados cristalograficos e de refinamento estdo sumarizados na Tabela 1A em
Anexos.

Infelizmente, para os demais catalisadores, sucessivas tentativas de cristalizacdo
nédo foram bem-sucedidas. Na maioria das vezes havia formacao de precipitado ou cristais
que ndo difrataram o suficiente para uma coleta de dados. Contudo, os dados de RMN

para Zn2 e Zn4 sdo consistentes com a formacao das espécies propostas.
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6.2.4 Polimerizacgdo por abertura de anel da e-CL empregando Znl1-Zn4

A serie de catalisadores Znl-Zn4 foi avaliada na PAA do mon6mero
e-caprolactona (Figura 21). As reacGes foram realizadas em solucdo de tolueno tanto a
80 °C quanto a 100 °C na presenca de alcool benzilico como coiniciador/agente de
transferéncia de cadeia. Além disso, foram realizadas reagdes em massa, ou seja, livres
de solvente, a 130 °C. Todos os experimentos foram conduzidos na razdo molar
mondmero:catalisador de [CL]y: [Zn], = 100: 1, onde, em solugéo, as reaces foram
realizadas na concentragio de 1,0 mol L™ de e-caprolactona. Os polimeros resultantes
foram analisados por RMN de *H e Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC). Os

resultados representativos estdo resumidos na Tabela 3.

o}
¢}
1zn] . H/Q \/\/\)g\o
—_— n

m BnOH

Figura 21. Polimerizagdo por abertura de anel da caprolactona promovida pelos
catalisadores Zn1-Zn4.

Inicialmente, os catalisadores foram testados em reaces em solugdo de tolueno
utilizando 1 equivalente de alcool benzilico. Para o complexo Znl observou-se que 0
aumento da temperatura de 80 °C para 100 °C levou a uma maior conversao (entradas 1
e 2, Tabela 3), sendo obtido polimeros com distribuicdo estreita de massa molar
(Mw/Mn =1,11-1,27). J& nas reac¢des de polimerizacdo com complexos Zn2-Zn4 foram
obtidos polimeros com distribuicdo bimodal (entradas 8, 12 el7, Tabela 3), resultado

similar ao obtido na literatura.3?
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Tabela 3. Polimerizacdo por abertura de anel da e-caprolactona promovida pelos catalisadores Zn1-Zn4.2

entrada catalisador [CL]0:[M]0:[BnOH]0 T (°C) t(h) Conv (%)” Mn,teo® Mn,SEC’ Mn,RMN® M""/Mnf

19 Znl 100:1:1 80 20 47 5470 5350 7720 1,27
20 Znl 100:1:1 100 20 84 9700 8530 4670 1,11
3 Znl 100:1:1 130 0,25 35 4100 2740 3910 1,18
4 Zn1 100:1:1 130 0,50 54 6270 5180 5810 1,14
5 Zn1 100:1:1 130 1 98 11290 7780 11 520 1,47
6 Zn1 100:1:5 130 0,50 97 2320 3100 2180 1,38
7 Zn1 100:1:10 130 0,50 100 1250 1780 1310 1,30
8¢ Zn2 100:1:1 80 20 23 2730 0690 2010 1,56
(1420)" (1,25)"
9 Zn2 100:1:1 130 0,50 40 4670 2560 5810 1,31
10 Zn2 100:1:1 130 1 70 8100 4440 6450 1,23
11 Zn2 100:1:5 130 1 90 2160 2040 350 1,33
129 Zn3 100:1:1 80 20 46 5360 6240 5810 104
(2880)" (1,07)"
13 Zn3 100:1:1 130 0,50 22 2620 1320 2010 1,37
14 Zn3 100:1:1 130 1 33 3870 2200 1450 1,22
15 Zn3 100:1:5 130 1 70 1700 1270 600 1,32
16 Zn3 100:1:10 130 1 82 1040 1130 280 1,28
179 Zn4 100:1:1 80 20 68 7870 7930 9620 103
(3630)" (1,07)"
18 Zn4 100:1:1 130 0,50 62 7180 2350 1250 1,21
19 Zn4 100:1:1 130 1 98 11290 5660 290 1,64
20 Zn4 100:1:5 130 0,50 86 2070 1940 390 1,30
21 Zn4 100:1:10 130 0,25 92 1160 1430 180 1,27

3CondigBes gerais: polimerizacio em massa e Mn em g mol™. °Conversio do mondmero determinado por RMN 'H da mistura reacional
logo apds o término da reacdo. °Mn tedrica calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metalico, a partir da férmula:
Mn,teo = [CL],/[0OH], X conversio do mondmero X Mn,CL + Mn,0OH, com Mn,CL = 11414 g mol? e
Mn,OH = 108,14 g mol™. “Mn experimental determinado por SEC em THF versus padrdo de poliestireno (dados primarios ndo
corrigidos). ®Mn experimental determinado por RMN *H. ™Distribuicdo da massa molar calculada a partir dos tragos de SEC.

9Polimerizacdo em solugio de tolueno, [CL] = 1,0 mol L™ "Distribuicio bimodal foram observadas.

Para as polimerizacbes em massa, alta atividade catalitica foi alcancada em
relacdo as polimerizagGes em solucdo. Nesses sistemas observou-se que com o0 aumento
do tempo reacional, a conversdo aumentou para todos os catalisadores, sendo obtido
polimeros de massa molar experimental e tedrica em boa concordancia.

As reagoes utilizando Znl e Zn4 atingiram 98 % de conversao em apenas uma

hora de reacéo, porém foram obtidos polimeros com ampla distribuicdo de massa molar,
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(Mw/Mn = 1,64) principalmente para o complexo Zn4 (entradas 5 e 19, Tabela 3). Isso
pode ser explicado devido a alta viscosidade do meio reacional que favorece a ocorréncia
de reagBes secundarias de transesterificacdo.?® Ainda, observa-se que o 4tomo doador,
oxigénio ou enxofre, ndo influencia na atividade do complexo uma vez que foram obtidos
resultados similares para as polimerizacGes utilizando Znl e Zn4.

O complexo Zn2, por sua vez, mostrou atividade moderada quando comparado
a0 Znl e Zn4, sendo possivel alcangar 70 % de conversdo em uma hora (entrada 10,
Tabela 3). Ja o complexo Zn3 mostrou-se 0 menos ativo devido a baixa conversdo (33%)
obtida na reacdo em uma hora (entrada 14, Tabela 3), contudo a Mn, SEC correspondeu
bem ao valor de Mn, teo e distribuicdo estreita de massa molar foi obtida. Atribui-se a
menor atividade desse complexo devido a formacdo de um anel de seis membros em sua
estrutura, tornando-o mais estavel e consequentemente menos reativo.

Também, foram realizados estudos aumentando a quantidade de alcool em relagédo
ao catalisador (5 ou 10 equivalentes) com o objetivo de diminuir o tempo reacional e
aumentar a conversdo. Para a reacdo do complexo Zn4 utilizando 10 equivalentes de
alcool benzilico foi possivel diminuir o tempo reacional para 0,25 h (15 min) obtendo
guase a mesma conversdo que para a polimerizacdo com 1 equivalente de alcool. Para
Zn1 foi possivel diminuir o tempo reacional para 0,5 h (30 min) quando se aumentou a
quantidade de alcool para 5 equivalentes. Ainda, 0 aumento da quantidade de BnOH
levou a um melhor controle de Mw/Mn e melhor concordancia entre os valores de massa
molar experimental e tedrica (entrada 21 versus 19, Tabela 3)

Ja para o complexo Zn3 foi possivel aumentar a conversdo de 33 para 82 %
quando se utilizou 10 equivalentes de alcool benzilico (entradas 16 versus 14, Tabela 3),
porém ndo foi possivel diminuir o tempo reacional. Para o complexo Zn2 foi obtido
resultado similar.

Nas reacOes realizadas com excesso de BnOH observa-se que com o aumento da
quantidade de alcool a massa molar dos polimeros diminui, indicando assim que o alcool
benzilico atua como um iniciador/agente de transferéncia de cadeia nesses sistemas
cataliticos.

As andlises de RMN de 'H (400 MHz, CDCls, 25 °C) dos polimeros obtidos
relevaram em d 7,34 ppm a presenga da extremidade da cadeia possuindo o grupo terminal
CeHsCH20, proveniente do alcool benzilico introduzido e dos picos de baixa intensidade
em o 3,64 ppm referentes ao H em posi¢ao a em relagdo a terminagdo OH (CH(OH)CH3),
Figura 22.
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Figura 22. RMN de H (400 MHz, CDCls, 25 °C) do polimero preparado a partir do
iniciador Zn1 na presenca de 1 equivalente de BnOH a 130 °C (entrada 5, Tabela 4).
“CDCls residual.

Para estabelecer por qual dos mecanismos acontece a polimerizagcdo da
e-caprolactona foi monitorada, por 2 h, através de RMN 'H a reacdo entre o complexo
Zn1l e 1 equivalente de BnOH. Conforme mostra a Figura 23 ndo ocorre nenhuma reagdo
entre o complexo e o alcool, ou seja, ndo ha a formacdo de uma espécie ativa {L}M-
alcdxido. Desta forma, sugere-se que a PAA ocorre via mecanismo de mondmero-ativado
e que os compostos de Zn atuam como acido de Lewis ativando o monémero e o alcool
benzilico como um nucledfilo externo. Assim, a polimerizacdo por abertura de anel

inicia-se quando o nucledfilo BnOH ataca uma molécula Zn"-mondmero ativado.?
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Figura 23. RMN de *H (400 MHz, CeéDs) do BnOH (a) e do catalisador Znl + 1
equivalente de BnOH (b) CondigGes: 2 h a temperatura ambiente. “C¢Ds residual.
“Refere-se a presenca de produto(s) ndo identificado(s) que surgem da decomposicdo do

Zn1l em solucéo e silicone residual.
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7. CUSTOS

Foi realizada uma estimativa do custo necessario para a sintese de 0,500 g de cada
complexo apresentado neste trabalho, Zn1-Zn4, com base nos custos empregados para a
sintese em escala laboratorial.

Os célculos foram realizados cotando os pregos de reagentes (Sigma-Aldrich) e
solventes (Tédia) utilizados desde a sintese dos pré-ligantes. Cabe lembrar que
equipamentos, vidrarias, construcdo de linhas de vacuo-argonio, reagentes utilizados na
secagem de solventes, energia elétrica e mdo-de-obra nao foram incluidos no custo final
dos complexos sintetizados.

Na Tabela 4 encontram-se os custos para a producéo do ligante L1(H) e na Tabela
5 para o complexo Zn1l. Para os demais complexos, Zn2-Zn4, a cotacdo encontra-se nas

Tabelas A2-A7 em anexo.

Tabela 4. Custos empregados na sintese do pré-ligante L1(H).
Reagente/Solvente Quantidade Utilizada Valor (R$)

2-fenoxianilina 0,487 g 3,13
Pirrol-2-carboxaldeido 0,250 g 11,18
Etanol 75,00 mL 6,67
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producgéo de 0,531 g de L1(H) 22,08

Tabela 5. Custos empregados na sintese do complexo Zn1.
Reagente/Solvente  Quantidade Utilizada Valor (R$)

L1(H) 0,200 9 8,32
ZnEt, 0,760 mL 3,22
Tolueno 10,00 mL 0,53
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producéo de 0,233 g de Zn1l 13,16
Custo total para a producéo de 0,500 g de Zn1l 28,25

Cabe lembrar que os célculos dos custos foram realizados a partir das sinteses

realizadas em laboratorio. Seus valores estdo diretamente relacionados ao rendimento
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obtido em cada etapa, desta forma, a otimizacdo das sinteses pode levar a obtencéo de
maiores rendimentos, reduzindo assim o custo final dos complexos sintetizados.
Portando, baseados nessa informagéo, é possivel viabilizar esses complexos para que
sejam empregados em escala industrial.
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8. CONCLUSOES

Nesse trabalho foram sintetizados e caracterizados quatro precursores cataliticos
com centro metalico de Zn' a partir de pré-ligantes tridentados do tipo pirrol-imina. Os
complexos foram obtidos em rendimentos satisfatérios e caracterizados por analise
elementar, espectroscopia de RMN, difragdo de raios X em monocristal (Znl e Zn3) e
espectrometria de massas de alta resolu¢do com ionizagao por eletrospray (Zn2).

Esses complexos foram testados em reacdes de polimerizacao por abertura de anel
do mondmero e-caprolactona, utilizando a razéo [CL],: [Zn], = 100: 1, em solugdo de
tolueno ou em massa (livre de solventes).

Nas polimerizagdes em solucdo, o complexo Znl mostrou maior atividade na
temperatura de 100 °C e distribuicdo estreita de massa molar quando comparado com a
reacao a 80 °C. Os complexos Zn2-Zn4, por sua vez, apresentaram distribuicdo bimodal.

Ja nas reacdes de polimerizacdo em massa, maior atividade catalitica foi obtida
em relacdo as polimerizacdes em solugdo. Em uma hora de reacdo, os complexos Znl e
Zn4, apresentaram conversao de 98 % de reacdo, mostrando assim que o atomo doador
(oxigénio versus enxofre) ndo influéncia na atividade desses complexos. Os complexos
Zn2 e Zn3, mostraram maior atividade catalitica quando aumentou-se a quantidade de
alcool benzilico, 5 ou 10 equivalentes, obtendo polimeros com Mn,SEC em boa
concordancia com Mn,teo e distribuicdo relativamente estreita de massa molar
(Mw/Mn).

Segundo estudos realizados com RMN de *H, pode-se propor que a reagdo de
polimerizacdo com os complexos Zn' bis-pirrol-imina ocorre via mecanismo de
mondémero ativado devido ao ndo aparecimento de picos referente a formacdo do
composto {L}M-alcoxido.

Por fim, a partir da cotacdo dos precos de reagentes e solventes utilizados na
sintese dos pré-ligantes e complexos, pode-se estimar 0 custo necessario para a sintese de
0,500 g de cada complexo. O valor variou entre R$ 28,25 para o complexo Znl e
R$ 74,51 para Zn3.
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Figura Al. Espectro de RMN *H (400 MHz, C¢Dg, 25 °C) do pré-ligante pirrol-imina
L1(H). "CeDs residual. “Refere-se a presenca de produto(s) ndo identificado(s) que
surgem da decomposicdo do L1(H) em solucdo e silicone residual.

——
c
L
£
4
r*

2.00=
2.02=

6 5
f1 (ppm)

Figura A2. Espectro de RMN *H (400 MHz, C¢Dg, 25 °C) do pré-ligante pirrol-imina
L2(H). "CeDs residual e “silicone residual.
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Figura A3. Espectro de RMN *H (400 MHz, C¢Dg, 25 °C) do pré-ligante pirrol-imina

L3(H). “CsDs residual.
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Figura A4. Espectro de RMN *H (400 MHz, C¢Dg, 25 °C) do pré-ligante pirrol-imina
L4(H). "CeDs residual. ““Refere-se a presenca de produto(s) ndo identificado(s) que

surgem da decomposic¢do do L4(H) em solucéo e silicone residual.
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Tabela Al. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento da estrutura

cristalina calculada para Znl e Zn3.

Znl Zn3
Formula molecular CaaH26N4022Zn Co6H26N4022Zn
Massa molecular (g mol) 587,96 491,88
Temperatura (K) 173(2) 100(2)
Sistema cristalino Triclinic Orthorhombic
Grupo espacial P(-1) Pna2;
Dimensdes da cela unitéria
a(A) 9,5615(4) 22,4911(14)
b (A) 10,0382(4) 10,6781(6)
c(A) 16,0379(9) 9,6480(6)
a(°) 94,6890(10) 90
B(©) 93,0030(10) 90
7 (°) 114,6120(10) 90
Volume (A3) 1388,43(11) 2317,1(2)
z 2 4
Densidade calculada (g cm) 1,406 1,410
Coeficiente de abs. linear (mm-?) 0,923 0,581
F(000) 608 1024
Tamanho do cristal (mm) 0,25x0,20 x 0,15 0,31x0,12 x 0,05
Regido de varredura angular (°) 2,246 - 35,985 2,075-24,414
Regido de varredura dos indices (h, k, I) -15<h<14 -33<h<33
-16<k<16 -15<k< 14
26 <1<26 -14<1<14
N°. de reflexdes coletados 39575 46200
N°. de reflexGes independentes (Rint) 12971(0.0393) 7732(0.0815)
Integralidade da medida (%) 100,0 99,7
Dados/restri¢cbes/parametros 12971/0/370 7732/1/301
Correcdo de absor¢édo Multi-scan Multi-scan
Transmissdo minima e maxima 0,669 and 0,747 0,839 and 0,969
Ry [I>26(D)]? 0,0453 0,0451
WR: [1 > 26(D)]? 0,0828 0,1268
R1 (todos os dados)? 0,0961 0,0597
WR; (todos os dados)? 0,0948 0,1321
Son F?? 1,000 1,016

Densidade eletronica residual (e A?)

0,566 and -0,561

0,619 and -0,948

& Conforme definido pelo programa SHELXL.
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Figura A5. Espectro de massas de alta resolucdo com ionizacdo por eletrospray do
catalisador Zn2. Pico do ion molecular [(C13H13N20)2Zn-H]*em m/z = 491,1452 com

erro experimental de 5 ppm em reacdo ao padrdo isotépico m/z = 491,1425.

Tabela A2. Custos empregados na sintese do pré-ligante L2(H).
Reagente/Solvente Quantidade Utilizada Valor (R$)

2-fenoxietilamina 0,360 g 90,36
Pirrol-2-carboxaldeido 0,250 g 11,18
Etanol 75,00 mL 6,67
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producéo de 0,416 g de L2(H) 109,31

Tabela A3. Custos empregados na sintese do complexo Zn2.
Reagente/Solvente  Quantidade Utilizada Valor (R$)

L2(H) 0,200 9 52,55
ZnEt, 0,93 mL 3,94
Tolueno 10,00 mL 0,53
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producéo de 0,390 g de Zn2 58,12
Custo total para a producéo de 0,500 g de Zn2 74,51
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Tabela A4. Custos empregados na sintese do pré-ligante L3(H).

Reagente/Solvente Quantidade Utilizada Valor (R$)

Metoxibenzilamina 0,360 g 15,39
Pirrol-2-carboxaldeido 0,250 g 11,18
Etanol 75,00 mL 6,67
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producéo de 0,439 g de L3(H) 34,34

Tabela A5. Custos empregados na sintese do complexo Zn3.

Reagente/Solvente  Quantidade Utilizada Valor (R$)

L3(H) 0,200 9 15,64
ZnEt, 0,93 mL 3,94
Tolueno 10,00 mL 0,53
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producéo de 0,362 g de Zn3 21,21
Custo total para a producéo de 0,500 g de Zn3 29,30

Tabela A6. Custos empregados na sintese do pré-ligante L4(H).

Reagente/Solvente Quantidade Utilizada Valor (R$)

2-feniltioanilina 0,529 g 4,90
Pirrol-2-carboxaldeido 0,250 g 11,18
Etanol 75,00 mL 6,67
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producgéo de 0,389 g de L4(H) 23,85

Tabela A7. Custos empregados na sintese do complexo Zn4.

Reagente/Solvente  Quantidade Utilizada Valor (R$)

L4(H) 0,200 g 12,26
ZnEt, 0,71 mL 3,00
Tolueno 10,00 mL 0,53
Pentano 6,00 mL 1,10

Custo total para a producéo de 0,267 g de Zn4 16,90
Custo total para a producéo de 0,500 g de Zn4 31,64
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