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RESUMO

O estudo testou de forma inédita complexos de zinco obtidos por uma rota de sintese simples,
0 bis (acetato) tetrametiletilenodiamina de zinco [Zn(tmen)(OAc);], o bis (benzoato)
tetrametiletilenodiamina de zinco [Zn(tmen)(OCOPh),], o bis (acetato) bipiridina de zinco
[Zn(bpy)(OAC),] e o bis (benzoato) bipiridina de zinco [Zn(bpy)(OCOPh),] na reagdo de
polimerizacgdo, conduzida com e sem solvente, por polimerizacdo por abertura de anel (ROP)
de trés monémeros, o L-lactideo (LLA), o carbonato de trimetileno (TMC) e a e-caprolactona
(e-CL) produzindo respectivamente os polimeros PLLA, PTMC e PCL. Esses polimeros séo
atraentes devido as suas propriedades biodegradaveis e biocompativeis e suas aplicacfes na
industria biomédica e farmacéutica. Todos 0s complexos que sdo estaveis ao ar se mostraram
ativos na polimerizacdo desses trés monomeros na auséncia de solvente, o que representa uma
vantagem consideravel, quando se pensa em aplicacdo industrial. Os estudos de DFT e de
MALDI-TOF aplicados a polimerizacdo do LLA mostraram o papel essencial do ligante
acetato e a participacdo de agua, presente em tracos no meio reacional no mecanismo de
polimerizacdo. O estudo cinético mostrou que hd um tempo de indugdo para que as
polimerizagdes, de primeira ordem em relagdo a concentracdo de mondémero, iniciem. Os
resultados mais significativos foram: producéo de PLLA com massa molar de 28,500 g.mol™
(PDI de 1,28) obtido com o [Zn(tmen)(OAc).]; a conversdo praticamente total do TMC na
auséncia de solvente e em uma hora de reagdo catalisada por [Zn(tmen)(OAc),],
[Zn(tmen)(OCOPN);] ou [Zn(bpy)(OAc),]; a polimerizacdo da &-CL com Zn(bpy)(OAc),
correspondeu & maior conversdo (47%), levando o polimero com 9,212 g.mol™ e um PDI
de 1,5, correspondendo a uma polimerizacéo relativamente controlada e uma dispersidade

que pode ser considerada estreita.

Palavras-chave: Polimerizacdo por abertura de anel, ésteres ciclicos de carbonato, diamina
de zinco; bipiridina de zinco, polimerizacdo em massa, poli L-lactideo), policarbonato de

trimetileno, policaprolactona



ABSTRACT

The study unprecedentedly tested neutral zinc complexes obtained through simple synthesis,
zinc  bis(acetate) tetramethylethylenediamine [Zn(tmen)(OAc);], zinc bis(benzoate)
tetramethylethylenediamine [Zn(tmen)(OCOP),], zinc bis(acetate)bipyridine
[Zn(bpy)(OAC)] and zinc bis(benzoate)bipyridine [Zn(bpy)(OCOPh),] in the by ring-opening
polymerization (ROP) conducted with and without solvent, of three monomers, L-lactide
(LLA), trimethylene carbonate (TMC) and e-caprolactone (€-CL) producing the PLLA,
PTMC and PCL polymers respectively. These polymers are attractive due to their
biodegradable and biocompatible properties and their applications in the biomedical and
pharmaceutical industry. All complexes that are stable in the air are active in the
polymerization of these three monomers in the absence of solvent, which represents a
considerable advantage when considering an industrial application. The DFT and MALDI-
TOF studies applied to the polymerization mechanism of LLA, showed the essential role of
the acetate ligand and the water-trace amount. The kinetic study showed that there is an
induction time and the polymerization is a first order reaction with respect to the monomer.
The most significant results obtainded are: the production of PLLA obtained with
[Zn(tmen)(OAc),] with a molar mass of 28,500 g.mol* and a PDI of 1,28, a high
polydispersity, resulting of a controlled polymerization; the almost total conversion of TMC
in the absence of solvent and in one reaction-time catalyzed by [Zn(tmen)(OAc),],
[Zn(tmen)(OCOPh),] or [Zn(bpy)(OAC),]; the polymerization of e-CL with Zn(bpy)(OAc),
corresponding to the highest conversion (47%), leading to a polymer with 9,212 g.mol™ and
a PDI of 1,5, corresponding to a relatively controlled polymerization and a polydispersity one

that can be considered narrow.

Keywords: Ring-opening polymerization, cyclic carbonate esters, zinc diamine; zinc

bipyridine, bulk polymerization, polylactide, polymethylcarbonate, polycaprolactone.
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1. INTRODUCAO

A demanda pela producéo industrial de polimeros biodegradaveis em substituicdo aos
polimeros de origem petroquimica &€ de grande interesse devido aos danos ambientais
relacionados & base petroquimica.’ Essa conscientizacdo ambiental aumentou a necessidade
na busca de novos catalisadores e processos para a sintese de polimeros de natureza
biodegradavel e renovavel, como por exemplo, na polimerizacdo de ésteres ciclicos como o
L-lactideo, a €-caprolactona e o carbonato de trimetileno. O PLA aparece como 0 mais
proeminente deles na atualidade. Podemos destacar algumas aplicacGes desses poliésteres e
policarbonatos como, embalagens ecoldgicas, pecas automotivas, construcdo e téxtil,
filamentos de impressdao 3D, equipamentos eletroeletronicos. Além destas, aplicacfes na
indstria biomédica e farmacéutica.*

Historicamente, as reacGes de polimerizacdo por abertura de anel despertaram
interesse consideravel ao longo dos Gltimos anos.® Essas reacdes sdo realizadas, geralmente,
com catalisadores envolvendo metais. O PLA é produzido industrialmente por meio da
polimerizacdo por abertura de anel (ROP), do inglés ring-opening polymerization, do
L-lactideo (LLA) utilizando o octoato de Sn (I) como catalisador.>* No entanto, devido a
toxicidade associada a esse composto de estanho, a sua substituicdo continua sendo um
grande desafio industrial. Muitos estudos estdo sendo efetuados para sintese de novos
iniciadores / catalisadores baseados em metais para produzir poliésteres ou policarbonatos
similares ou melhores que os conhecidos. Por exemplo, a ROP de ésteres ciclicos ou
carbonatos pode ser feita usando complexos de metais oxofilicos, tais como os dos grupos
1-4, Zn (I1), grupo 13 e metais de terras raras.>®

E relatado na literatura o uso de complexos de B-dicetinato de zinco (II) como
iniciadores ou catalisadores para a ROP de €-caprolactonas e lactideo. Foi demonstrada a
capacidade desses complexos de iniciar a ROP desses monémeros com controle da
estereoregularidade do polimero e excelente atividade.®’

Alcoxidos metélicos baseados em zinco tém sido empregados na ROP de ésteres e
lactonas ciclicas devido a sua alta acidez de Lewis, baixo custo, facilidade de sintese e baixa
toxicidade.> Embora existam sistemas cataliticos que polimerizam o lactideo de forma
controlada, a ROP do TMC com baixa dispersividade (PDI < 1,5) é raramente descrita na
literatura. Catalisadores para a ROP de ésteres ciclicos a base de zinco tém recebido atengéo
consideravel, uma vez que esse metal € abundante na natureza, de baixa toxicidade e

biocompativel.**° Questées como o controle da estrutura polimérica ainda permanecem sendo



um desafio, e, portanto, a necessidade de desenvolver catalisadores que possam produzir
poliésteres com peso molecular desejavel e distribuicdo de peso molecular estreita continua
sendo um desafio.*!

Inicialmente, apresenta-se, neste estudo, o estado da arte relacionado aos polimeros
PLA, TMC e PCL quanto a suas sinteses, principais caracteristicas, métodos de
polimerizacdo, aspectos relacionados ao mecanismo e aos principais sistemas cataliticos
desenvolvidos pela comunidade académica e sistema industrial. Nesta secdo, atenta-se, de
modo particular, a polimerizacéo por abertura de anel e aos catalisadores a base de zinco.

Na sequéncia, expdem-se 0s objetivos, as metodologias empregadas e os resultados
correspondentes do estudo relacionado ao desenvolvimento de novos sistemas cataliticos a
base de zinco para produzir os polimeros PLLA, TMC e PCL pela reacdo ROP dos ésteres
ciclicos LLA, TMC e €-CL. S&o descritos a sintese e a caracterizacdo de quatro complexos
mononucleares de zinco, o0 bis (acetato) tetrametilenodiamina de zinco [Zn(tmen)(OAc)], o
bis (benzoato) tetrametilenodiamina de zinco [Zn(tmen)(OCOPh);], o bis (acetato) bipiridina
de zinco [Zn(bpy)(OAC),] e o bis (benzoato) bipiridina de zinco [Zn(bpy)(OCOPh),], assim
como suas propriedades cataliticas na polimerizacdo dos monémeros LLA, TMC e €-CL.

Igualmente, detalham-se os estudos cinéticos sobre a polimerizacdo do LLA e PTMC.
Para elucidar o mecanismo de reacdo, desenvolveram-se estudos por Teoria Funcional da
Densidade, relacionados ao modo de abertura do anel do LLA na presenca dos catalisadores
testados nesta pesquisa. A discussdo do conjunto de dados, tendo como suporte a

12,13

literatura, permitird concluir este estudo, evidenciando as principais caracteristicas dos

sistemas cataliticos estudados e as condicdes nas quais eles foram eficientes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A ROP surgiu como uma das maneiras mais eficientes de produzir polimeros
sustentaveis. Esta, no que tange a lactonas e lactideos, tem sido investigada extensivamente
nos ultimos 40 anos, devido a sua versatilidade em produzir uma variedade de polimeros.
Carothers e colaboradores foram os primeiros em explorar a ROP para lactonas, anidridos e
carbonatos.* Os principais estudos sobre a ROP de lactonas e carbonatos ciclicos tém foco na
sintese e catalise, novos monémeros ou nas propriedades e aplicacbes dos poliésteres e
policarbonatos sustentaveis resultantes.*

Esses polimeros, que sdo materiais leves, fortes e baratos, também possuem propriedades
como biocompatibilidade e condutividade que possibilitam aplicacbes para a medicina
regenerativa, dispositivos eletronicos e células solares.***’

Polimeros biodegradaveis podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis como amido,
celulose, proteinas, borracha natural e monossacarideos, extraidos de plantas como cana-de-
acucar e milho, os quais podem ser transformados em mondmeros, incluindo o lactideo,
carbonato de trimetileno e a caprolactona para sintese de PLLA, PTMC e PCL,
respectivamente.® Entre essas classes de biopolimeros, os policarbonatos foram os menos
estudados na literatura. Os poliésteres lineares alifaticos sdo os mais estudados e
particularmente o PLA.

2.1 POLI (L-LACTIDEO)

O poli L-lactideo (PLA) pode ser preparado por policondensacdo direta de acido
lactico, mas o processo € mais bem controlado por polimerizacdo de abertura de anel de
lactideo.

O lactideo é um diéster ciclico de seis membros produzido a partir da desidratagdo do
acido latico, esse ultimo é produzido por fermentacdo da biomassa (em particular glicose e

sacarose), portanto um recurso renovavel.'’

O écido lactico (acido di-hidroxipropridnico)
(lactideo) é um hidroxi-acido com um atomo de carbono assimétrico que existe em trés em
trés configuracdes devido & presenca de dois estereocentros dentro do anel de seis membros,
conforme mostrado abaixo, Figura 1.

O LLA e o DLA sdo enantibmetros que compreendem o rac-lactideo.’® A

polimerizagédo de lactideos LLA ou DLA pode produzir polimeros isotaticos na auséncia de



epimerizacao, enquanto o rac-lactideo forma polimeros ataticos amorfos e sem controle do
estereocentro, sendo inapropriado para aplicacdo comercial.’*?® O PLLA é um polimero
semicristalino (~37% de cristalinidade) e o grau de cristalinidade depende da massa
molecular e dos pardmetros de processamento do polimero. O PLLA possui temperatura de

transicao vitrea de 60-65 °C e temperatura de fusdo de cerca de 175 °C.%
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Figura 1. Estereoisomeros do lactideo (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona)'®

2.2 POLICARBONATO DE TRIMETILENO

A historia dos policarbonatos (PCs) remonta ao final do seculo XIX e inicio do século
XX. Em 1953, as empresas Bayer e General Eletrics (GE) produziram, independentemente e
de forma inovadora, policarbonatos a base de bisfenol-A (BPA), com diversas aplicacdes em
engenharia, o que mudou o cenario das inddstrias que o fabricavam. Tradicionalmente, 0s
policarbonatos aromaticos dominam o mercado do PCs, devido as numerosas aplicacdes, que
vao desde viseiras de capacete para astronautas da National Aeronautics and Space
Administration (NASA) até telefones celulares e transportadores humanos Segway (diciclo),
por causa de sua alta resisténcia ao calor e ao impacto, clareza, excelente moldabilidade e
estabilidade dimensional.

Nos ultimos anos, policarbonatos alifaticos se tornaram mais populares em aplicacGes
na engenharia biomédica, em virtude de sua biocompatibilidade, baixa citotoxicidade e
biodegradabilidade.?? Os PCs aromaticos s&o, geralmente, sintetizados via forgénio e
bisfenol-A.> Mas, os PCs alifaticos, normalmente, sdo produzidos via polimerizacdo por
abertura de anel, levando a uma ampla gama de PCs alifaticos com pesos moleculares
moderados a altos, sem formacdo e remocdo de quaisquer subprodutos apés as etapas de
polimerizacdo.”* Dentre os PCs alifaticos, o policarbonato de trimetileno é obtido pela



polimerizacdo do carbonato de trimetileno (TMC), o qual € considerado um mondémero de
base bioldgica, uma vez que o material de partida para sua obtencéo, o 1,3-propanodiol que

pode ser obtido de carboidratos vegetais.*® A estrutura do TMC é mostrada na Figura 2 a
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Figura 2. Estrutura do carbonato de trimetileno

sequir.

O PTMC é um poliéster alifatico elastomérico, que apresenta excelente flexibilidade e
resisténcia mecanica fraca, e tem sido investigado para aplicacbes em materiais de implantes
para regeneracdo de tecidos moles. Adicionalmente, o PTMC € hidrofébico e ndo cristalino,
exibindo uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) no intervalo de -20 a -30 °C.}" As
propriedades desses polimeros podem ser ajustadas por processos de copolimerizacao,
empregando como mondmero o lactideo, o glicosideo e a caprolactona, a fim de conferir

rigidez as cadeias poliméricas.

2.3 POLICAPROLACTONA

A €-CL (Figura 3) é um éster de anel de sete membros que pode ser produzida a partir
de acUcares via 5-(hidroximetil) furfural (5-HMF), que pode ser obtido por desidratacdo da

frutose, glicose ou manose, bem como diretamente da celulose.*’

Figura 3. Estrutura da €-Caprolactona

A PCL é um poliéster semicristalino de grande interesse de estudo, pois pode ser
produzida por meio de um mondmero relativamente barato, a €-caprolactona. A PCL é

altamente processavel e € soldvel em uma ampla gama de solventes organicos, tem baixo



ponto de fusdo (55-60 °C) e transicdo vitrea na temperatura (-60 °C),* tendo a capacidade de
formar misturas misciveis com uma ampla gama de polimeros, tais como 0 PTMC ou PLA.*

H& duas vias principais para produzir a PCL: a policondensacdo de um &cido
hidroxicarboxilico (o acido 6-hidroxihexandico) e a ROP da &€-CL, sendo esta a mais
empregada.?® O etilhexanoato de estanho (II) (ou octoato de estanho) é o catalisador mais
utilizado para o0 ROP do €-CL. Isto se deve a sua eficiéncia, sua disponibilidade no mercado,
seu facil manuseio e pelo fato de ser solivel nos solventes organicos mais usados.

Como serd mencionado no decorrer desta pesquisa, esse catalisador deve ser aplicado
juntamente com um composto nucleofilico (usualmente um alcool), para iniciar a reacdo.
A principal desvantagem relacionada ao emprego do octoato de estanho é que ele requer alta
temperatura reacional, o que leva a reacOes paralelas, como a esterificacdo intra e

intermolecular, aumentando a dispersidade do material.?’

2.4 METODOS POLIMERIZACAO DE MONOMEROS CiCLICOS

Os poliésteres e policarbonatos biodegradaveis podem ser obtidos por diferentes rotas:
policondensacdo, processo enziméatico ou por polimerizacdo de abertura do anel (ROP) de
mondmeros do tipo ésteres e carbonatos ciclicos como L-lactideo, carbonato de trimetileno e
€-caprolactona. Os dois métodos mais eficientes em termos de taxa de producdo e massa
molecular para sintese destes polimeros séo:

a) Reacdo de policondensacdo - envolve a remocdo de dgua de condensacao pelo uso
de solvente sob alto vacuo e alta temperatura. Em geral, é a rota menos dispendiosa,
mas em um sistema isento de solventes, é dificil alcancar altas taxas de producéo e
geralmente produz polimeros de baixa massa molar.?

b) Reacdo de polimerizacdo por abertura do anel (ROP) - envolve a abertura do anel
de um mondmero ciclico na presenca de um catalisador metéalico.

O processo que envolve uma ROP é o mais utilizado, a fim de obter poliésteres com

alta massa molar e baixa dispersidade.?

2.4.1 Polimerizacgédo por Abertura de Anel (ROP)

Um poliéster ¢ formado por uma reacdo de polimerizacdo apoOs ésteres ciclicos

(mondmeros) reagirem com um catalisador ou iniciador. O caminho de reacdo para a



polimerizacao por abertura de anel de ésteres ciclicos é representado na Figura 4.> A abertura
do anel pode ser conduzida em polimerizacdo em massa (sem solvente) ou em solucédo, sendo
necessaria a presenca de um catalisador para iniciar a polimerizagdo. Essas reagcdes permitem
condicGes de temperatura amenas em curtos periodos de tempo. Além disso, ndo € necessario

que sejam eliminados os subprodutos de baixa massa molecular (como a agua).
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Figura 4. Estruturas dos poliésteres e policarbonatos obtidos por ROP de monbémeros
ciclicos.

A polimerizacdo de abertura do anel de ésteres ciclicos pode ocorrer por diferentes
mecanismos, tais como: aniénico, catiénico, monémero ativado, coordenagéo-insercao.* 3

A ROP via mecanismo cationico ndo favorece a obtencdo de PLA com alta massa
molecular. A polimerizacdo via mecanismo anidnico pode ocasionar baixo controle e
distribuicdo de peso molecular. O mecanismo ROP via coordenacao-insercdo é tipicamente
empregado na polimerizagdo do lactideo principalmente com o uso de metais e serd abordado

a sequir.



2.4.2 Coordenagao-Insercdo em Polimerizagdo de Abertura do Anel

O mecanismo de coordenagdo-insercdo para a polimerizagdo de ésteres ciclicos foi
descrito pela primeira vez em 1971, por Dittrich e Schulz. Em 1980, Kricheldorf e Teyssie
reportaram pela primeira vez a polimerizacdo do lactideo utilizando Al (Oi-Pr); como
catalisador.> O mecanismo de coordenacdo-insercdo para catalisar o monémero ciclico
envolve as seguintes etapas: (i) coordenacdo do monémero para o centro metalico acido de
Lewis (ii) insercdo do mondmero em uma das ligacdes do metal-alcoxido através da adicdo
nucleofilica (iii) abertura do anel por clivagem acil-oxigénio e (iv) hidrolise da ligacdo de

oxigénio metalico e a insercdo continua de mondmero (Figura 5).%
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Figura 5. Exemplo de mecanismo de coordenag&o-insergdo do mondémero lactideo **

Essa rota via coordenagdo-insercdo tem potencial para oferecer estereosseletividade e

controle do peso molecular dos polimeros produzidos.*
2.4.2.1 Mecanismo Envolvido na Polimerizacao de Abertura de Anel do Lactideo

O mecanismo da ROP sera tratado a seguir para facilitar o caso particular da
polimerizagdo do LLA, sendo que essa descricdo pode ser facilmente estendida para os
demais monbémeros. As principais reacGes envolvidas na polimerizagdo do LLA sao
apresentadas na Figura 6, onde ML representa o centro metalico (M) ligado a um ligante (L).

A primeira etapa da reacdo envolve a coordenagdo da molécula de LLA pelo seu oxigénio
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cetbnico. Ocorre a ativagdo do carbono cetbnico por ataque nucleofilico pelo ligante
nucleofilico X. Esse processo leva a abertura do anel e a geracdo de uma ligacdo metal
alcoxido. A etapa de iniciacdo é tipicamente provocada por X = OH, OR, onde R ¢é
geralmente um grupo alquil ou amida. A etapa de propagacéo envolve a insercdo de uma nova

molécula de LLA e a regeneracdo da ligacdo metal-alcxido e assim sucessivamente.?%°
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_0 X /\;f . O X
LM o — 0 - LM 0
(¢ Odn+1

Transesterificacao

o (¢}
X _M—op 0 Lo
LM PO + 1M X
OP propagacao da cadeia
¢} 2n-1

Transferéncia de cadeia

M—OP + IM—OP —————» [LM—OP + LM'—OP

Figura 6. Reagdes envolvidas na polimerizacdo do lactideo: abertura do anel, propagacao e

reaces colaterais (transesterificacéo e transferéncia de cadeia).?

Durante o processo de polimerizacdo pode ocorrer a reacdo de transesterificacdo.
Normalmente, isso ocorre menos rapidamente do que o encadeamento de mondmeros, mas
quando a concentracdo de monémero LA diminui, a transesterificacdo pode se tornar
significativa. A transesterificacdo leva a um aumento da distribuicdo do peso molecular, e

consequentemente o indice de polidispersidade (PDI) aumentara de 1,0 para 2.%°



Além da transesterificacdo, outra reagdo pode ocorrer em paralelo durante o processo
de polimerizacdo, € a reacdo de transferéncia em cadeia, que pode acontecer como uma reagao
bimolecular na qual os dois centros metalicos sdo ligados por ligantes alcoxidos.

De forma semelhante, a ROP da caprolactona é iniciada por uma funcéo de alcoxido,
que reage com a lactona em seu grupo carbonil, levando a formacdo de um alcoxido na
extremidade da cadeia de propagacdo, que reage sucessivamente com outra molécula de
lactona. O passo de propagacdo é geralmente acompanhado por reagdes -colaterais,
representadas principalmente pela retracdo do alcoxido terminal da ligacdo éster na cadeia
principal do poliéster formado. Essa reacdo de retragdo fornece o mondémero e também os

oligbmeros macrociclicos.**

2.4.3 Sistemas Cataliticos Utilizados em ROP

Atualmente, uma grande quantidade de metais (Al, Ca, Mg, Sn, Ti, Zn), lantanideos e
metais de terras raras, tem sido utilizada para a ROP de ésteres ciclicos mediante o
mecanismo de coordenacdo-insercdo.*® Varios complexos metalicos, com metais como Al,
Mg, Zn, Ca, Sn e Zr, sdo usados como catalisadores para a polimerizacdo por abertura de anel
(ROP) de mondmeros ciclicos. O PLA, por exemplo, com alta massa molecular é mais
facilmente polimerizado na presenca de metais. A aplicacdo de catalisadores metalicos em
ROP ¢ preferida em funcdo de suas ligacdes covalentes metal-oxigénio e orbitais p ou d
livres.*

Catalisadores ndo metalicos, de modo geral, ttm uma producdo ineficiente devido a
baixa capacidade de ativacdo do catalisador. Como resultado, a taxa de transferéncia é
insuficiente para a producdo em escala industrial.®> Obter poliésteres de alto peso molecular,
poliésteres com boas propriedades mecanicas ndo € um processo facil, por isso, estudos
continuos estéo sendo elaborados.

A ROP de ésteres e carbonatos ciclicos é convencionalmente realizada com um
catalisador organometalico, o 2-etil-hexanoato de estanho ou octoato de estanho (Sn(Oct),), o
dioctanoato  de  dibutilestanho  (BuySn(Oct);) ou  alcoxidos de  aluminio
(Al-OR).* O octoato de estanho Sn(Oct), é um dos catalisadores mais empregados, pois
possui boa estabilidade, disponibilidade e moderada atividade. No entanto, a liberacdo a longo
prazo de ions estanho desses polimeros e seus efeitos no tecido vivo ainda ndo foram bem

estabelecidos. A toxicidade dos compostos residuais de estanho no polimero pode ser um
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potencial problema, especialmente em interesses de aplicacéo biomédica.?* Sdo permitidos até
50 ppm de Sn para que nio apresente toxicidade para esse tipo de aplicacdo.?

Existem poucos sistemas catalisadores/iniciadores especificos para a ROP de
carbonatos ciclicos porque a reatividade é comparavel a das lactonas e, normalmente, menor
que a dos lactideos. A primeira geracdo de catalisadores metalicos foi derivada do
2-etil-hexanoato de estanho (1) (com o nome comercial Octoato de Estanho) Sn(Oct),) e do

aluminio (111) isopropéxidos (AlOiPr3) (Figura 7).*

0o o 0 iPrO
\ / \

O O ZA 'Al—OiPr
XS J o /
0 0 0 iPrO

Sn(OCt), Zn(Lact), Al(Oi-Pr)3
Figura 7. Estrutura do octoato de estanho, do Octoato de Estanho Sn(Oct),, do aluminio
isoproproxido Al(Qi-Pr); e do lactato de zinco (I1) Zn(Lact),

O catalisador a base de aluminio-alcéxido Al(Oi-Pr); se mostra menos ativo que 0
Sn(Oct), na ROP do lactideo e requer mais tempo de reacdo (vérios dias).* A utilizacdo do
zinco(ll) tem sido muito investigada em ROP, como por exemplo, na conversdo de lactideo
empregando catalisadores como lactato de zinco (11) Zn(Lact),.?*

Pesquisas revelam que resultados obtidos com Oxido e octoato de estanho em uma
temperatura de 120 a 150 °C resultaram em conversdes de 90% e menos de 1% de
racemizacdo.®” Stolt e colaboradores®® investigaram a polimerizacdo de L-acetato usando
derivados de ferro monocarboxilicos. Catalisadores como acetato de ferro, trifluoroacetato de
ferro e complexos de isobutirato de ferro produziram um poli (L-lactideo) de alto peso
molecular com elevado rendimento. No entanto, houve a necessidade de altas temperaturas de
polimerizacdo (170-210 °C) e ocorreu racemizago.®

Vale ressaltar que além do catalisador, o tempo de reagdo também € um fator
importante que determina o custo de producéo e a qualidade do polimero, como por exemplo,
0 PLA comercial. O tempo de reacdo reportado por ROP de Dubois et al. em 1991 que

empregou aluminio isopréxido foi longo, de 50 a 100 horas.***°
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2.4.4 Catalisador Comercial — Octoato de Estanho

O complexo bis (2-etilhexanoato de estanho) (Il), comercialmente disponivel como
octoato de estanho Sn(Oct), ou Octoato de Estanho, é o catalisador mais utilizado
industrialmente na producdo de PLA. Muitos mecanismos foram reportados para a
polimerizacdo do lactideo com Sn (Oct),, porém, o mecanismo aceito é o de coordenacao-
insercdo.®® Geralmente é aceito que os reagentes préticos, como alcoois, ou mesmo impurezas
como o acido latico presente no monémero, podem atuar como co-iniciadores (Figura 8).

Alcoxidos de estanho (1) serdo gerados a partir da reacdo entre Sn(Oct), e 0s
reagentes proticos na etapa de iniciacdo, e atuam como a verdadeira espécie ativa para iniciar
a ROP dos lactideos.

Sn Sn
o Re) _ROH _ o~ " OR

Figura 8. Estrutura para o iniciador de Sn(Oct) formado na presenca de reagentes préticos. *

Usualmente, para que a reacdo de polimerizacdo seja mais rapida, é adicionado um
alcool como co-iniciador, tal como o alcool benzilico. A ROP do lactideo, na presenca de
benzil alcool e, para uma polimerizacdo conduzida na auséncia de solvente, forma polimeros
com alta massa molecular (110 °C, 24 h, 98% de convers&o).** A utilizacio de espécies com
Sn(ll) é desvantajosa devido a toxicidade associada a esse metal, principalmente relacionada a

presenca de hidréxido de estanho, o que limita o uso para aplicacdes na indGstria biomédica.®’
2.4.5 Catalisadores de Zinco

Além de agir como um &cido de Lewis, o zinco é um metal biocompativel, e fornece
menos residuos téxicos nos polimeros produzidos, se comparados a outros metais,
principalmente o estanho. Os catalisadores/ iniciadores a base de Zn permitem um alto
controle sobre a taticidade do polimero, produzindo polimeros com alta estereo-
regularidade.*?

Os iniciadores a base de Zn (I1) para a ROP de ésteres ciclicos podem ser divididos em
duas familias: (I) complexos neutros do tipo [(L,X) ZnR] (R = alquil, amina, alcdxido), nos

quais L,X representa um ligante auxiliar quelante monoanionico e (II) complexos catiénicos
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de féormula geral [(Ln)ZnR] *

suportados por ligantes Ln polidentados neutros. A primeira classe de complexos tem sido 0s

[X] (R = alquil, amina, alcdxido; X = anion ndo coordenado)

ligantes quelantes monoanidnicos L,X mais estudados que sdo B-diiminatos, fenoxi-amina,
fenoxi-imina ou outros ligantes do tipo N, O / O, O (Figura 9, A e B).®> Os cétions de Zn (I1)
acidos de Lewis também foram utilizados como iniciadores de ROP de ésteres ciclicos
(Figura 9, C e D).

R
_ —~x@
Dat m e g 171 L
N~7p~-N
N_ PP~ 4% > pph) '
Zn Ar 0
N\ / A / \ A
OiPr [ r— ® —Ar
(S B
| M7 THF |
Ar=2,6-R,Ph Pipp = 4-PrPh Ar = mesitil, 2,6 - 'Pr,Ph
R =Pr, Et, nPr R = 'Bu, Me X = B(C¢Hs), X = MeB(C¢Fs),
A B C D

Figura 9. Complexos representativos de Zn (I1) neutros e cationicos de ligantes B-diiminato
(A) (B)  his (C) e bis (aril)
acenaftenoquinonodiimina (D) como catalisadores eficientes em ROP.’

fenoxiamina (fosfinoinimina)

Complexos de zinco contendo como ligantes B-diiminato, fenoxi-imina, fenoxi-amina
foram pesquisados, os quais permitem melhorar as condi¢cfes reacionais e as propriedades do
polimero.**** Coates e colaboradores,”® descreveram o uso de complexos de zinco
B-diiminatos (Figura 10a) para a polimerizacdo do rac-lactideo, levando a obtencdo de PLA
heterotaticos com uma conversdo de 90%, envolvendo um mecanismo com o controle da
extremidade da cadeia. Gibson e colaboradores,* empregaram complexos de complexos de
zinco suportados por ligante tridentado-diiminato (Figura 10b) para a polimerizacao do lactideo

resultando em polimeros heterotaticos.
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(a) Coates (b) Gibson

ipr W Ipy OMW Ipy
N_ _N N
ZIH/ Szn”
|
X X
"Pr 'Pr

Pr
X = N(SiMe3)2 X= N(SiMe3)2
OiPI' OSIPh3
Et
OAc

Figura 10. Complexos de zinco contendo ligante B-diimina por Coates e Gibson

Compostos de base Schiff e B-diiminato séo ligantes auxiliares doadores de nitrogénio
mais populares como iniciadores, principalmente porque eles fornecem centros de metélicos
eletrofilicos para coordenar eficientemente os monémeros, por exemplo, lactonas e
lactideos.*’

Compostos doadores, como pirazol e pirazolil foram desenvolvidos como
catalisadores doadores de nitrogénio, porque esses compostos oferecem centros metalicos
altamente eletrofilicos. Complexos de ferrocenilpirazolil benzoato de zinco (1) foram
estudados na polimerizacdo da €-caprolactona, um exemplo é ilustrado na Tabela 1,
produzindo polimeros com peso molecular de 1480 a 7080 g.mol” e exibiram PDlIs
moderados a largos.*® O PDI amplo observado é influenciado pela eletrofilicidade alta dos
ligantes a base de amina.

Outro exemplo de complexo de zinco pirazolil-zinco relatado na literatura é o
bis (3,5-dimetilpirazol) de zinco (Il) (Figura 11) (Tabela 1) que foi ativo como iniciador para
a polimerizacdo de €&-caprolactona e D, L- lactideo. Esse composto foi estudado na
temperatura de 110 °C, sob condicOes livres de solventes ou em tolueno, produzindo
policaprolactona (PCL) e poli (D, L-lactideo) (PLA) de pesos moleculares moderados e

indices de polidispersidade (>1,40) (ver Tabela 1).*

\(7/
HN—N i

Figura 11. Complexo de zinco pirazolil-zinco, bis (3,5-dimetilpirazol) de zinco (1)
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Complexos de zinco alquil suportados por ligantes bidentados do tipo N, N-BIAN
(bisaril/alquil-acenaftenoquinonodiiminas) foram considerados ativos na ROP de

g-caprolactona, produzindo polimeros de dispersao estreita e com controle de comprimento de

[S]
Q CH3B(CgFs);
H,C 0

cadeia em soluc&o ou sem solvente.>®

Figura 12. Complexos de zinco alquil suportados por ligantes bidentados do tipo N, N-BIAN

(bisaril/alquil-acenaftenoquinonodiiminas)

A Tabela 1 a seguir apresenta alguns sistemas cataliticos descritos na literatura a base
de zinco ativos para a ROP de diversos mondmeros L-lactideo (LLA), carbonato de
trimetileno (TMC) e €&-caprolactona (€-CL), com as respectivas condigdes reacionais e as
propriedades dos polimeros produzidos. Alcoxidos de estanho tém sido empregados como
catalisadores em reacGes de polimerizacdo, todavia, esses compostos apresentam algumas
limitacBes associadas a deposicdo de metais toxicos e a geracdo de residuos. Adicionalmente,
fica muito dificil extrair esses produtos toxicos dos poliésteres formados e € nesse contexto
que o acetato de zinco, Zn(OAc),.2H,0 tem sido estudado como catalisador alternativo para
substituir o SnOct, >

Foi reportado na literatura a polimerizagdo do L-LA,*! rac-LA,° €-CL e TMC® com
Zn(OACc),-2H,0 puro sob diferentes condi¢bes de estequiometria, temperatura, na presenca
de varios iniciadores de alcool. Dois exemplos utilizando este catalisador sdo apresentados na
Tabela 1 para a polimerizagédo do L-LA e €-CL. Baseado nesses estudos é interessante abordar

as influéncias relacionadas a associacdo de ligantes ao Zn(0AC),.2H,0.%
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Tabela 1. Exemplos de sistemas cataliticos (catalisadores de zinco mais co-catalisador)

ativos na ROP do L-lactideo, carbonato de trimetileno (TMC) e €-caprolactona

(€-CL). A conversdo (conv.), e as propriedades do polimero séo reportadas para

cada sistema (massa molar numérica (Mn) e a dispersao (PDI)).

Catalisador Mon. Solv.  Co- T(°C) Conv. Tempo Mn PDI Ref
-1
cat. (%) ) (g.mol™)
IZn(Acac)z
H—oi TMC benz. - 70 100 5 6000 1,80 52
H
Zn(OAc),-2H,0 °L-LA s/solv. BDO 145 83 5 32000 1,42 51
Zn(OAC),-2H,0 *L-LA slsolv. - 145 96 14 51005 1,45 9
4
HN—N\ /O
Zn
HN—nN" o *D, L-LA tol. - 110 96 144 1970 2,05 49
\ s}
NEAY
O
Z
W
HN—N\ZH/O
HN_N\/ o "e-CL s/solv. - 110 100 27 4750 1,69 49
(]
/g)\)\Q
(&)
H
N
ah
=, o *e.CL sisolv. BUuOH 110 93 22 2750 1,22 49
. /N g
o o
% 6]
6]
H
-~
NN €-CL s/solv. 110 98 56 7.023 1,78 67

~ L2

Zny(L2),(0OAC),

"[cat.]:[mon.] = 50:1; *[cat.]:[mon.] = 100:1; °[cat.]:[mon.] = 200:1; °[cat.]:[mon.] = 100:5;
BDO = 1,4 butanodiol; - sem co-catalisador

A ROP de carbonatos de seis membros tem sido investigada por diferentes rotas,

catibnica, anidnica e coordenagdo-insercdo empregando iniciadores ndo toxicos. Entre estes,

os iniciadores baseados em zinco sdo bastante atrativos, uma vez que este metal ndo é toxico

para 0 metabolismo humano e, por isso, ndo é necessaria a sua remocao post-polimerizacéo.

16



Foi encontrada na literatura a ROP do TMC usando complexos de zinco com o ligante
B-diiminato ([Zn(bdi){N(SiMes3).}] (bdi=CH(CMeNC¢H3-2,6-iPr,)2)) e alcool benzilico
como agente de transferéncia de cadeia em um sistema livre de solventes. Os resultados
mostraram que a polimerizagcdo ocorreu com alto controle do crescimento da cadeia
polimérica em condices brandas de temperatura (60 — 110 °C) com (Mw / Mn) <1,90.%

Recentemente foi relatado o uso de complexos ariloxi-zinco,>* suportados por um
hidroxibifenis monodentados, tais como [ArOH: orto-fenilfenol (0-XenOH), meta-fenilfenol
(m-XenOH) ou para-fenilfenol (p-XenOH], e N, N, N’, N’-tetrametiletilenodiamina
(TMEDA) (Figura 13) que sdo compostos com estruturas bastantes similares aos
desenvolvidos nesta tese, na polimerizacdo do L-lactideo. Foi destacado por Petrus e
colaboradores,*® que o TMEDA foi usado como ligante auxiliar para estabilizar o centro do
metalico e impedir a formacdo de compostos de coordenacdo. A mesma € aprovada pela Food
and Drug Administration (do inglés, Administracdo de Alimentos e Medicamentos) dos EUA
como um aditivo indireto em substancias de contato com alimentos. Para uma relacdo
[L-LA]/[Zn] = 40:1, os autores obtiveram polimeros com valores de Mn de 26,6 kDa e PDIs
de 1,52 -1,55 e para relagdes [L-LA]/[Zn] = 200/1, obtiveram polimeros com Mn 29,7 — 39,1
kDae PDIs na faixa de 1,58-1,65 com tempos de reagdo de 2 a 7h, conforme apresentado na
Tabela 1.

TMEDA N
OAr
ZnEQ2  + 2Aron  —olueno \Zn/
-2 EtH N
/ OAr
_ X
ArOH = oy
/

o, m, p - fenilfenol

Figura 13. Complexos de ariloxi-zinco

Assim, em relagdo aos catalisadores de zinco, os estudos publicados mostram que 0s
complexos contendo um grupo amino fenilico,” ou B-imino,*® ou uma espécie de tipo base de
Schiff,>’ tém alta atividade e excelente capacidade de controle dimensional. No entanto, esses
catalisadores sdo instaveis, de dificil armazenamento e sensiveis ao ar e a umidade. Nos

ultimos anos, apenas alguns ligantes neutros foram desenvolvidos para estabilizar o zinco
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divalente. O grupo de pesquisa de Borner®® projetou e sintetizou uma série de complexos de
guanidina imina-zinco com ligantes neutros. Estes possuem estabilidade satisfatéria em
relacdo ao ar e & umidade na temperatura ambiente, mas mostram atividade moderada na
polimerizac4o de lactideo.*®

Neste contexto, pretende-se, neste estudo, testar quatro complexos de zinco (1) tendo
ligantes neutros. Dois complexos tém um ligante bis (acetato) mais um ligante bipiridina ou
tetrametiletilenodiamina, os dois outros, alternativamente, tém estes dois ligantes, porém,
associados a um ligante bis (benzoato), os quais sdo apresentados na Figura 14. Esses quatro
complexos de zinco(ll) serdo sintetizados, caracterizados e testados na reacdo de

polimerizag&o de trés mondmeros: L-Lactideo, carbonato de trimetileno e €-caprolactona.

~ /N
>0 QO

e\ N/

O0—
A * FANN

[Zn(tmen)(OAc),] [Zn(bpy)(OCOPh),]
N/ ~¢
\ / 0—t
7 O/ \ O
O / \ O 0
ol Oi\@ j:
[Zn(bpy)(OCOPh),] [Zn(tmen)(OCOPh),]

Figura 14. Estrutura dos complexos de zinco objetos deste estudo: o bis(acetato)bipiridina de
zinco ou [Zn(bpy)(OAc),], o bis(acetato)tetrametiletilenodiamina de zinco
[Zn(tmen)(OAC),], o bis(benzoato)bipiridina de zinco ou [Zn(bpy)(OCOPh),] e 0

bis(benzoato) tetrametiletilenodiamina de zinco [Zn(tmen)(OCOPh);]
Os complexos da Figura 14 serdo testados na reacdo ROP na presenca ou na auséncia

de solvente. Sera abordado o uso desses sistemas cataliticos sem tomar precaucoes

particulares em relacéo a estocagem e ao uso em testes cataliticos de polimerizacao.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse estudo ¢é a polimerizacdo por abertura de anel (ROP) dos monémeros
L-lactideo (LLA) e (carbonato de trimetileno) TMC e &-caprolactona (€-CL) empregando
complexos de zinco, bis (acetato) tetrametiletilenodiamina de zinco ou [Zn(tmen)(OAc),],
bis (benzoato) tetrametiletilenodiamina de zinco ou [Zn(tmen)(OCOPh),], bis (acetato)
bipiridina de zinco ou [Zn(bpy)(OAc).], bis (benzoato) bipiridina de zinco ou
[Zn(bpy)(OCOPh).].

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar catalisadores contendo centro metalico Zn", nunca antes testados
em reacOes de polimerizagdo por abertura do anel, a partir de ligantes piridina e diamina,
[Zn(tmen)(OAc),], [Zn(tmen)(OCOPh),], [Zn(bpy)(OAc),] e [Zn(bpy)(OCOPh),]
(Figura 11).

e Desenvolver rotas sintéticas mais simples e econémicas para a sintese dos catalisadores

e Auvaliar a habilidade catalitica desses compostos em promover a polimerizacdo por
abertura de anel dos mon6émeros L-lactideo (LLA) e (carbonato de trimetileno) TMC e
€-caprolactona (€-CL).

e Realizar um estudo cinético com os sistemas mais ativos

e Caracterizar os polimeros produzidos em termo de massa molar média

e Realizar um estudo do mecanismo ROP envolvendo o estudo cinético, uma anélise
MALDI-TOF dos polimeros e a aplicacdo da Teoria Funcional de Densidade (DFT)

e Avaliar a eficiéncia dos sistemas cataliticos em relacdo a presenca de oxigénio e

umidade.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMENTOS GERAIS

A pesagem de todos os reagentes foi efetuada ao ar. Os experimentos de
polimerizagédo foram efetuados sob atmosfera inerte (N, ou Ar), para minimizar os efeitos do
contato com o ar na reacdo, empregando técnicas de Schlenk. Para manter os solventes
utilizados na auséncia de umidade, empregou-se peneiras moleculares 4A ativadas por
aquecimento a 150 °C, durante 4 dias, sob vacuo.

O tolueno usado como solvente das reacGes de polimerizacdo foi destilado sobre sodio
(Na)/benzofenona e armazenado durante dois dias antes da utilizagcdo na presenca de peneiras
moleculares (4A) ativadas. O tetra-hidrofurano foi destilado sobre Na/benzofenona e
armazenado na presenca de peneiras moleculares (4A) ativadas durante dois dias antes da
utilizacdo. O metanol, ao qual foi adicionado hidroxido de potéassio (KOH), foi destilado e
armazenado na presenca de peneiras moleculares ativadas (4A) por dois dias antes da
utilizacdo. O L-lactideo foi adquirido da Aldrich e recristalizado em tolueno antes do uso. A
e-caprolactona foi adquirida da Aldrich e destilada em hidreto de célcio (CaH,) antes do uso.
O carbonato de trimetileno foi adquirido da Aldrich e recristalizado em THF antes do uso.
Utilizou-se todos os outros produtos quimicos conforme foram recebidos. A Tabela 2 lista os

reagentes utilizados e a sua proveniéncia.

Tabela 2. Lista dos reagentes utilizados e proveniéncia

Reagente Origem
Acetato de zinco dihidratado Zn(OAc),.2H,0 Aldrich
Tetrametiletilenodiamina (tmen) Aldrich
Oxido de zinco (ZnO) Aldrich
Acido benzoico Aldrich
2,2 bypiridina (bpy) Aldrich
Hidroxido de potassio (KOH) Aldrich
Hidreto de Calcio (CaHy) Aldrich
Tetra-hidrofurano (THF) Tedia

Metanol Aldrich
Tolueno Aldrich
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Como mencionado anteriormente, a sintese dos catalisadores assim como as pesagens
de todos os reagentes para efetuar as reacdes de polimerizacdo foram conduzidas ao ar. Esse
procedimento foi seguido tendo em vista que se escolheu catalisadores estaveis ao ar. As
reacOes de polimerizacdo se realizaram em atmosfera inerte (N, ou Ar), para ndo modificar o

ambiente reacional.

4.2 SINTESE DOS COMPLEXOS ORGANOMETALICOS DE ZINCO

As rotas para a sintese dos complexos Zn(tmen)(OAc).], [Zn(tmen)(OCOPh),],
[Zn(bpy)(OAc),] e [Zn(bpy)(OCOPh),] sdo descritas na literatura,”®®® e permitiram
desenvolver novas metodologias para essa sintese. A rota empregada para a sintese do
complexo Zn(tmen)(OAc), foi utilizada como base para a sintese dos demais complexos
[Zn(tmen)(OCOPh),], [Zn(bpy)(OAC),] e [Zn(bpy)(OCOPh),]. Os parametros modificados

nas rotas sintéticas de cada complexo de zinco séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Principais parametros das rotas de sintese dos complexos de zinco para a
obtencdo dos complexos de zinco empregados nesse estudo

Complexos Zn(tmEéQgg(OAc)z Zn(tmen%g%COPh)g Zn(bpg{?ng)Ac)z Zn(bpy)6(3§6)4COPh)2

Reagentes  Zn(OAc),2H,0  Zn(PhCOO),2H,0  Zn(OAc),-2H,0  Zn(PhCOO), 2H,0*

metanol metanol* metanol metanol*
tmen tmen 2,2 bpy 2,2 bpy
Tempo 1h lh* lh* 1lh*

*Condicdes modificadas em relacdo a literatura, o que reduziu o nimero de etapas da sintese

0uU 0 Uso de reagentes mais usuais.

4.2.1 Sintese do Complexo [Zn(tmen)(OACc),]

A sintese do [Zn(tmen)(OAc).] corresponde a reacdo quimica descrita na Figura 15.

Em um tubo de Schlenk, o acetato de zinco dihidratado Zn(OAc),2H,0
(2,2 g; 10 mmol) foi dissolvido em metanol (2mL) sob agitacdo. A essa solucdo foi
adicionado lentamente 10 mL de uma solucdo de tetrametiletilenodiamina (tmen) (1,2 g; 10
mmol) em 2 mL de metanol sob agitacdo durante 1 hora. O s6lido de cor branca obtido foi
separado do solvente por evaporacdo e seco a vacuo. O produto foi entdo recristalizado

usando acetona como solvente, e seca sob vacuo (2,45 g; 84 % de rendimento).
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Figura 15. Reacdo de sintese do [Zn(tmen)(OAc),]

4.2.2 Sintese do Complexo [Zn(OCOPh),.2H,0]

O hidroxido benzoato de zinco [Zn(PhCOO),.2H,0] foi sintetizado para a obtencao
dos dois complexos de zinco, o [Zn(tmen)(OCOPh),] e o [Zn(bpy)(OCOPh),], cuja rota de
sintese sera descrita a seguir. Conforme descrito na literatura>, e ilustrado na Figura 16,
0 oxido de zinco ZnO (1,25 g; 15 mmol) foi dissolvido em agua (2 mL) sob agitagdo em um
tubo Schlenk. A essa solucdo foram adicionados lentamente (3,6 g; 30 mmol) de acido
benzoico sob agitacdo durante 1 hora. A solucdo foi evaporada até a saturacdo e resfriada
(0 - 5°C) durante 24 horas. O produto obtido, foi seco sob vacuo (35 °C) resultando em um

solido branco (3,76 g, 72 % de rendimento).

O O—Zn\o
Zn0  + 2 @% + H,0 : o \O
OH

Figura 16. Reacéo de sintese do hidroxido benzoato de zinco.
4.2.3 Sintese do Complexo [Zn(tmen)(OCOPhH);]

Conforme descrito na literatura,”>® e ilustrado na Figura 17, [Zn(OCOPh),2H,0]
(1,2 g; 10 mmol) foi dissolvido em metanol (2mL) sob agitacdo em um tubo Schlenk. A essa
solugdo foram adicionados lentamente (2,0 g; 10 mmol) de uma solugdo de
tetrametilenodiamina (tmen) em metanol (2 mL) sob agitacdo durante 1 hora. Apds a
formagéo de um precipitado correspondendo a formacdo do complexo de zinco, o0 excesso de
solvente foi evaporado e posteriormente o produto foi seco sob vacuo. ApoOs a secagem o

produto, um sélido branco foi seco (2,13 g; 76 % de rendimento).
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\ /
O—Zn
—0
/
o \O n / / MeOH /\ O + 2H,0

Figura 17. Reacdo de sintese de [Zn(tmen)(OCOPh),]
4.2.4 Sintese do Complexo [Zn(bpy)(OAC),]

Em um tubo Schlenk, Zn(OAc),H,O (10 mmol) foi dissolvido em metanol sob
agitacdo. Nessa solucdo foram adicionados lentamente 10 mmol de uma solucdo de
2,2 bipiridina (bpy) em metanol (2mL) sob agitacdo durante 4 horas (Figura 18).°®* O sélido
de cor branco obtido foi separado do solvente por evaporacdo e ap0s seco sob vacuo
(2,8 g, 90 % de rendimento) .

o 7/ N/ \

OH2

ol / N/ \ =N N

% / \ k —N N=— MeOH o—2—, + 2H,0

Figura 18. Reacdo de sintese de [Zn(bpy)(OAc):]

4.2.5 Sintese do Complexo [Zn(bpy)(OCOPhH),]

Conforme descrito na literatura, e ilustrado na Figura 19, Zn(PhCOO),2H,0
(10 mmol) foi dissolvido em metanol em um tubo Schlenk, sob agitagdo. Nessa solucdo foram
adicionados lentamente 10 mmol de uma solugdo de 2,2 bipiridina (bpy) em metanol (2mL)
sob agitacdo durante 1 hora. Apos a formacgdo de um precipitado correspondendo a formacao
do complexo de zinco, o solvente foi evaporado e o produto, um pd branco, foi obtido
(2,23 g, 83 % de rendimento).
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Figura 19. Reacéo de sintese de [Zn(bpy)(OCOPh),]

4.3 REACAO DE POLIMERIZACAO

Conduziu-se as polimerizac@es do L-lactideo a 110 °C, do carbonato de trimetileno e
€-caprolactona a 120 °C, isso na presenca ou na auséncia de solvente (em massa). A relacdo
molar utilizada para os trés monomeros foi [mondmero]:[catalisador]:[solvente] = 100:1:1,
quando a reacgéo foi feita em solucdo e [mondmero]:[catalisador] = 100:1 quando a reacao foi
realizada sem solvente. As relacbes molares foram calculadas para 10 mg de catalisador. A
conversdo do mondmero foi controlada por espectroscopia de ressonancia magnética de

hidrogénio (RMN *H) e ser4 detalhada a seguir.
4.3.1 Polimerizacdo em Massa

Efetuou-se as reacOes de polimerizagdo em massa para os trés monémeros, LLA, TMC
e €-CL. O catalisador de zinco (Il) escolhido e 0 monémero [monémero]:[Zn] = 100:1,
L-lactideo, ou carbonato de trimetileno, ou €-caprolactona foram misturados na temperatura
de reacdo, em tubo de Schlenk, sob N, ou Ar e sob agitacdo magnética. Ao término da reagéo,

a mistura resultante foi analisada por RMN *H para determinar a conversao.
4.3.2 Polimerizagdo em Solugdo

Misturou-se o catalisador de zinco(ll) escolhido, o solvente (tolueno absoluto) e o
monodmero L-lactideo, ou carbonato de trimetileno, ou &-caprolactona na relagdo molar
[mondémero]:[Zn]:[tol] = 100:1:1 na temperatura desejada em um tubo de Schlenk, sob N, ou
Ar e sob agitacdo magnética. Ao término da reacdo, a mistura resultante foi seca sob vacuo e a

conversdo foi determinada por RMN *H.
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44 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Analise Elementar

As analises elementares (porcentagem de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio - CHN)
foram realizadas no Servico de Microanalise da Universidade de Estrasburgo - Franca, e no
equipamento CHN SO PE 2400 series 11, marca PerkinElmer, da central analitica do Instituto

de Quimica — UFRGS e a margem de erro da técnica é de +0,4.

4.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

As amostras caracterizadas por Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) foram
solubilizadas em solventes deuterados adquiridos na Aldrich e armazenados sobre peneiras
moleculares ativadas (4A). Os espectros de RMN foram realizados em um espectrémetro
RMN Bruker AC 300 MHz, 400 MHz, em tubos a temperatura ambiente, em solventes
deuterados CDCl3;, DMSO-ds, acetona-ds.

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada na caracterizagdo dos catalisadores e
polimeros. As amostras foram analisadas no estado sélido utilizando o equipamento Bruker
modelo ALPHA. Através dos espectros de FTIR na regido de 4000-500 cm™, com resolucéo
de 4 cm™.As analises de FTIR permitem a identificacdo de grupos funcionais presentes na

superficie da amostra.

4.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para caracterizar os polimeros quanto a
resisténcia térmica e a temperatura de degradacdo. Para essa verificacdo, utilizou-se 10 a
20 mg de amostra de polimero, que foram aquecidos de 30 a 500 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™ sob fluxo de N, (20 mL min™). O equipamento utilizado foi o
modelo Q50 da TA Instruments.
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4.4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial foi utilizada para caracterizar os polimeros em
termo de temperatura de fusdo (Tm), temperatura de transi¢do vitrea (T'g) e temperatura de
cristalizacdo (Tc), empregando um equipamento modelo Q20 da TA Instruments. Para essa
andlise térmica, empregou-se de 5 a 10 mg de amostras. Estas foram encapsuladas em porta-
amostras de aluminio e submetidas a ciclos de aquecimento de -50 a 250 °C, resfriadas até
-50 °C e novamente aquecidas até 250 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min, sob

um fluxo de nitrogénio de 50 mL min™.

4.4.6 Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

As anélises de GPC foram realizadas com o equipamento de cromatografia liquida
ultrarrdpida ~ Shimadzu LC20AD com um  detector = Shimadzu RID10A,
a 30 °C, pertencente a Universidade de Estrasburgo, e com o equipamento GPCmax Viscotek
VE 2001, com detector triplo Viscotek TDA302, a 45 °C, pertencente ao Instituto de Quimica
da UFRGS.

A técnica permite determinar a massa molar numérica média e a massa molar média
ponderada (M, e My, respectivamente), e o indice de polidispersidade (PDI = M,/M,) dos
polimeros. O THF foi usado como eluente com uma taxa de fluxo de 1,0 mL min™.
Fizeram-se as calibracdes aplicando os padrdes de poliestireno (400 -100000 g mol™), para

obter os valores brutos de M;, (M, gpc).

4.4.7 Célculos de Conversdo, Massa Molar Teorica (Mn, teo.) e Massa Molar
Corrigida (Mn, corr.)

4.4.7.1 Conversao

A conversdo do monémero em polimero foi estudada através do acompanhamento da
reacdo de polimerizacdo. A reacdo se manteve sob refluxo, usando a técnica Schlenk em
atmosfera inerte. Ao longo das reacdes de polimerizacdo, foram recolhidas aliquotas do meio
reacional (com seringa ou espatula, de acordo com o estado fisico da amostra) no intervalo de

tempo desejado, e submetidas a analise.
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Os resultados desta por RMN *H permitiram determinar a conversdo do monémero
para a producdo de polimero pela relagdo dos hidrogénios presentes no monémero Hm com os
hidrogénios presentes no polimero Hp. A conversao é calculada, relacionando a integracéo do
sinal do hidrogénio equivalente a0 Hm ndo convertido em 4,43 ppm, 5,02 ppm e 4,23 ppm
para 0 TMC, LLA e &-CL, respectivamente, com a integracdo do sinal do hidrogénio no
polimero em 4,19 - 4,24 ppm, 5,20 — 5,30 ppm e 4,03-4,09 ppm para o PTMC, PLA, PCL, na
devida ordem.*>*° O célculo pode ser feito mediante a seguinte férmula:

_ _Hp
Hm+Hp

L]

x 100 (a)

A Tabela 4 apresenta os sinais de RMN *H dos polimeros e dos respectivos mondmeros

para estimar a conversdo de mondémero em polimero.

Tabela 4. Sinais de "H RMN usados para estimar a conversio de mondmero em polimero.

Polimero Mondmero RMN *H
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o | || } &
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[ El ey ub L
5'25 K IZ:I 5.'15 S‘:_] ?p:\'ff]tﬁ 5.:1’: G.IUE
PTMC T™MC o
=3 a a
c=419-424 o =443 5 s 4)3«::'\/‘\03:
o" o | S
o e i
| .
|
; g ——
PCL £-CL 0
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4.4.7.2 Massa Molar Tedrica e Corrigida (Mn teo., Mn, corr)
A massa molar tedrica do polimero (Mn, «o) € calculada levando em consideracdo a
taxa de conversio do mondmero.** Os valores de Mn obtidos no GPC foram corrigidos,

utilizando os fatores de correcdo apresentados na Tabela 5, a partir da seguinte formula:

Mn,corr = X .Mn (GPC) (b)

onde X € o fator de correcao.

Tabela 5. Fatores de correcdo para os polimeros

Polimero Fator de Correcéo (X)
PLA 0,58
PCL 0,56
PTMC Mn (GPC) < 5000 = 0,57

Mn (GPC) > 10000 = 0,88
5,000 < Mn (GPC) < 1.0000 = 0,76

4.4.8 Espectrometria de massa por ionizacao e dessorcdo a laser assistida por matriz
(MALDI-TOF)

Efetuou-se as andlises do produto de polimerizacdo por Espectroscopia de massa
MALDI-TOF para ter informacdo a respeito do modo de crescimento da cadeia. O Servico de
Espectrometria de Massa da Universidade de Estrasburgo executou essas anélises,
empregando um espectrometro de massa (MALDI-TOF-TOF-Autoflex Il TOF-TOF, Bruker
Daltonics, Alemanha) equipado com um laser de nitrogénio (A = 337 nm) em refletor em
modo positivo. A solugdo da matriz utilizada foi o acido a-ciano-4-hidroxi-cindmico (CHCA)
e 1,8,9-antracenotriol (ditranol). Preparou-se as solu¢des matriciais dissolvendo o CHCA até a
saturacdo em solucdo de H,O, CH3;CN, HCOOH (50 / 50,1%) e ditranol até a saturacdo em
THF. Tipicamente, uma mistura 1/1 da solugdo da amostra em CH,CI; foi misturada com a
solugdo da matriz e 0,5 pLL da mistura resultante foi depositada na placa de ago inoxidavel.

Algumas anélises foram conduzidas na central analitica do Instituto de Quimica da
UFRGS, com o equipamento Bruker Autoflex Speed (Bruker Daltonics, Germany) equipado
com um laser de nitrogénio (A = 337 nm) em refletor em modo positivo. A solugdo da matriz

utilizada foi CHCAem TA30 (ACN:Agua:TFA). As amostras foram preparadas pela
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mistura 1/1 dos polimeros em CH,Cl, e misturada com a solucdo da matriz. Vale ressaltar que
a analise quantitativa em MALDI-TOF € considerada um método absoluto somente para uma
distribuicdo de massas moleculares com baixo PDI. Valores deste < 1,1 apresentam maior
exatiddo por essa técnica, porém, para > 1,1, tém-se um aumento de desvios e os dados sdo

menos confiaveis.

45 ESTUDO CINETICO DA POLIMERIZACAO

O estudo cinético foi realizado recolhendo uma aliquota (com seringa ou espatula, de
acordo com o estado fisico da amostra) em intervalos de tempo estipulados previamente do
meio reacional. Secou-se, previamente, as aliquotas, quando a reacdo foi processada com
solvente, as quais se analisou, posteriormente, por RMN *H, apés redissolucéo, conforme
descrito na secdo 4.4.2. As aliquotas das reagdes em massa foram diretamente dissolvidas em
solvente deuterado para serem analisadas por RMN *H como descrito nessa mesma secao.

A anélise das amostras por RMN *H permitiram a determinacéo da taxa de converséo
do mondmero em funcdo do tempo. Paralelamente, determinou-se as massas de polimeros
produzidos através dos valores brutos de Mn (M, cpc). Para isso, 0s polimeros obtidos por
precipitacdo foram lavados com metanol e secos sob vacuo. Dissolveu-se os sélidos em THF
(concentracdo de 2 mg mL™). As solucBes resultantes filtradas foram analisadas por GPC,
empregando THF como solvente e uma calibracdo utilizando padrbes de poliestireno para

determinar a massa e os valores brutos de Mn (GPC) expostos na se¢éo 4.4.6.

46 ESTUDO APLICANDO A TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

O Dr. Christophe Gourlaouen, pesquisador do Laboratério de quimica quantica do
Instituto de Quimica (UMR CNRS 7177) da Universidade de Estrasbugo — Franca,
desenvolveu esse estudo. Todos os calculos foram processados com o GAUSSIAN 009,
versdes DO1 no nivel tedrico funcional B3LYP da DFT. Os atomos foram descritos pelo
conjunto de bases 6-31 + G **. As correcGes de solvente para tolueno foram introduzidas por
meio de um modelo PCM e as corregdes de disperséo pelas corre¢es de Grimme, sendo as
duas igualmente usadas. Todas as estruturas foram otimizadas e as entalpias livres sao dadas

em kcal.mol™, sendo as energias comparadas s da soma dos fragmentos separados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS ORGANOMETALICOS DE ZINCO

5.1.1 Analise Elementar

Os resultados experimentais da andlise elementar de CHN realizadas para os quatro
complexos sintetizados apresentam resultados concordantes com os obtidos teoricamente
através da férmula molecular dos compostos comprovando a sintese deles. Esses resultados

estéo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Andlise Elementar dos complexos [Zn(tmen)(OAc),], [Zn(tmen)(OCOPh),],
[Zn(bpy)(OAC),] e [Zn(bpy)(OCOPh),] com valores tedricos e experimentais

C (%) H (%) N (%)
Complexo
Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp.
Zn(tmen)(OAC);, 40,08 39,75 7,40 7,37 9,35 9,22
Zn(tmen)(OCOPh), 56,68 57,15 6,18 5,83 6,61 6,06
Zn(bpy)(OAC), 49,51 49,12 4,15 4,06 8,25 7,90
Zn(bpy)(OCOPh), 62,15 62,68 3,91 3,76 6,04 6,500

Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam que os resultados tedricos para as
porcentagens de C, H e N estdo coerentes com 0s experimentais, o que confirma a formagéo

dos quatro complexos.

5.1.2 Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

Os espectros de RMN dos complexos apresentados a seguir foram realizados em
diferentes solventes deuterados. O solvente foi alterado para alguns complexos, buscando
uma melhor solubilidade do material e a resolucdo dos sinais na anélise. Para o complexo
[Zn(bpy)(OCOPh),] néo foi possivel obter o espectro de ressonancia magnética nuclear de *C
(RMN C).
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5.1.2.1 Andlise por RMN do complexo Zn(tmen)(OAc);,

As andlises por RMN 'H (acetona-ds, 300 MHz) e por RMN *3C (acetona-ds 400
MHz) confirmaram a sintese do complexo zinco (bis) acetatotetrametilenodiamina
[Zn(tmen)(OAc),] conforme os deslocamentos quimicos & (ppm). RMN *H (ppm): 2,75 (s,
4H, tmen), 2,46(s, 12H, tmen), 1,86 (s, 6H, acetato). RMN *C & (ppm): 179,69, 56,83, 46,24,
21,52. Os espectros de RMN *H e RMN **C s&o apresentados no anexo (Figuras A4 e A5).

5.1.2.2 Anélise por RMN do complexo Zn(OCOPh),.2H,0

As anélises por RMN *H (DMSO-ds 300 MHz) confirmaram a sintese do complexo
dihidroxido benzoato de zinco conforme os deslocamentos quimicos & (ppm).
RMN *H § (ppm): 7,93 (d, 4H), 7,5 (t, 2H), 7,42 (t, 4H). O espectro RMN *H é mostrado no
anexo (Figura A6).

5.1.2.3 Anélise por RMN do complexo [Zn(tmen)(OCOPh),]

As anélises por RMN *H (acetone-ds 300 MHz) e por RMN **C (CDCl3400 MHz), ver
espectros em anexo, confirmaram a sintese do complexo de zinco, o zinco (bis)benzoato de
tetrametilenodiamina [Zn(tmen)(OCOPh);] conforme os deslocamentos quimicos & (ppm).
RMN 'H § (ppm): 8,06 (s, 4H), 7,46 (t, 2H), 7,40 (m, 4H), 2,91(s, 4H), 2,61 (s, 12H). RMN
B3C & (ppm): 175,23; 133,76; 131,14; 130,21; 127,72; 56,70 e 46,68. Os espectros de RMN *H
e RMN**C s&o mostrados no anexo (Figuras A7 e A8)

5.1.2.4 Analise por RMN do complexo [Zn(bpy)(OAC)]

As anélises por RMN *H (acetona-d 300 MHz) e por RMN **C (cloroférmio-d 400
MHz) confirmaram a sintese do complexo de zinco, zinco (bis)acetato de bipiridina
[Zn(bpy)(OAC),] conforme os deslocamentos quimicos & (ppm). RMN *H & (ppm): 9.02 (d,
2H, piridina), 8.18 (d, 2H, piridina), 8.10(t, 2H, piridina), 7.65 (t, 2H, piridina), 2.06 (s, 6H,
acetato). RMN™C & (ppm): 181,32, 150,16, 148,79, 140,38, 126,55, 120,88, 21,79. Os
espectros de RMN *H e RMN **C s&o mostrados no anexo (Figura A9 e A10).
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5.1.2.5 Anélise por RMN do complexo [Zn(bpy)( OCOPh),]

A analises por RMN 'H (DMSO-ds 300 MHz) confirma a sintese do complexo de
zinco, zinco (bis)benzoato de bipiridina [Zn(bpy)(OCOPh),] conforme os deslocamentos
quimicos & (ppm). RMN *H § (ppm): 8,77 (s, 2H, piridina), 8,50 (s, 2H, piridina), 8,08 (s, 2H,
piridina), 7,92 (s, 4H, benzoato), 7,47 (s, 2H, piridina), 7,39 (m, 6H, benzoato), conforme
anexo (Figura A11)

5.1.3 Espectrocopia no Infravermelho

A Tabela 7 apresenta as atribuicdes das bandas de absorcdo referentes aos grupos

funcionais mais significativos dos complexos objetos deste estudo. Os espectros de 1V dos

complexos de zinco foram caracterizados conforme a literatura.®>"°

Tabela 7. Atribuicdes das principais bandas de infravermelho para o0s compostos
[Zn(tmen)(OAC),],[Zn(bpy)(OAC):], [Zn(tmen)(OCOPh),] e [Zn(bpy)(OCOPh),].

Compostos/ T\ >/\_/\\ / \ / \ @_®

Atribuicles / N \ AN

(cm™) }//C\\O\ @%" % o//\\o @/L o%

[Zn(tmen)(OAc);]  [Zn(tmen)(OCOPh),] [Zn(bpy)(OAc)z] [Zn(bpy)(OCOPh),]

s,vs CHs, 3005 -2917 3006-2921 3007-2974 3104-3073
v,.COO- 1569 1567 1559 1541

v,COO- 1415 1405 1408 1404

& CHs 1466 1469 1469 N&o tem
C-N 1293 1292 1292 1316

C=N nao tem nao tem - 1596

oCH nao tem ndo tem 770 769

vaZNn - O 620 - 582 620-580 620-582 N4o detectada

Conforme os dados registrados na Tabela 7, os espectros IV do complexo
[Zn(tmen)(OAc),] contém bandas na regido de 3005-2917 cm™ que indicam a presenca de
estiramentos CH3 e CH, presentes no grupamento (acetato) e (tmen). O pico que aparece
sobreposto em 1466 cm™ corresponde & banda de deformacéo angular relacionada ao CHs. As
bandas que aparecem em 1569 e 1415 cm™ sdo atribuidas as vibragdes de estiramento

assimétrico e simétrico dos grupos COO™ (acetato). A banda que aparece em 1293 cm™ é
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atribuida a absorcdo de C-N. As bandas que aparecem na regido de 582 - 620 cm™ sdo
relativas & ligacdo Zn-O e a banda em 1337 e 680 cm™ é referente aos dobramentos C-H.

O complexo [Zn(tmen)(OCOPh),] (Tabela 7) apresenta bandas na regido de 3006-
2921 cm™, indicando a presenca de alongamentos CHz; e CH, presentes no grupamento
(acetato) e (tmen). As bandas que aparecem em 1567 e 1405 cm-1 sdo atribuidas as vibracoes
de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos COO™ (benzoato), seguidas de deformacéo
angular do CH; em 1469 cm™. A banda que aparece em 1292 cm™ pode ser indicada a
absorcdo de C-N. A deformacéo fora de plano aromética do CH é constatada na faixa de 718-
1000 cm™. As bandas que aparecem na regido de 620 -580 cm™ sdo relativas ao Zn-O.

O complexo [Zn(bpy)(OAc),] (Tabela 7) apresenta as bandas na regido de
3007-2974 cm™ que indicam a presenca de alongamentos CH; e CH, presentes no
grupamento (acetato) e (bpy). As bandas que aparecem em 1469 -1408 cm™ s&o atribuidas as
vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos COO™ (acetato). O pico que
aparece em 1469 cm™ é relativo & deformacdo equivalente ao CHs terminal. A banda que
aparece em 1292 cm™ é atribuida & absorcio de C-N da bpy. A banda que aparece na regido
de 770 cm™ séo relativas aos dobramentos C-H do anel da piridina. As bandas que aparecem
na regi&o de 620-582 cm™ sdo relativas ao Zn-O.

O complexo [Zn(bpy)(OAc),] (Tabela 7) apresenta bandas na regido de
3007-2974 cm™, que indicam a presenca de alongamentos CH; e CH,, presentes no
grupamento (acetato) e (bpy). As bandas que aparecem em 1469 -1408 cm™ sdo indicam
vibracBes de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos COO™ (acetato). O pico que
aparece em 1469 cm™ é relativo & deformacdo equivalente ao CHs terminal. A banda que
aparece em 1292 cm™ é atribuida & absorcao da ligacdo C-N do gupo bipiridina. As bandas
que se mostram na regido de 770 cm™ sdo referentes aos dobramentos C-H do anel da
piridina. E as bandas na regido de 620-582 cm™ séo relacionadas a ligacdo Zn-O.

A analise IV do complexo [Zn(bpy)(OCOPh),], o qual tem os dados registrados na
Tabela 7, mostra bandas na regido de 3104-3073 cm™, atribuidas aos alongamentos CHs e
CH,, seguidas pelos dobramentos de anel em 763 cm™. As bandas que aparecem em 1540 e
1404 cm™ sdo dirigidas as vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos COO™
(benzoato). A banda forte, que aparece 1596 cm™, é relativa & banda de absorcdo da ligagdo
C=N, que é uma ligacdo caracteristica de compostos de zinco em coordenagdo bidentada.®’
A banda que aparece em 1316 cm™ é relativa & absorcéo da ligagdo C-N de aminas aromaticas
terciarias, ela aparece em uma frequéncia de absorcdo maior que para o0 complexo

[Zn(tmen)(OAC),], pois a forca de ligagdo C-N é aumentada pela ressonéncia do anel
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aromatico. As bandas em 722 a 669 estdo relacionadas aos dobramentos da ligagdo C=C do
anel da piridina.

A partir da espectroscopia de infravermelho, € possivel caracterizar a ligacdo do
carboxilato com o zinco dos complexos sintetizados. O grupo carboxilato pode ter uma
coordenacao de tipo bidentada do tipo quelato (1), bidentada em ponte (1), monodentada (l11)

ou ibnica (IV), como ilustrado na Figura 20.

O O—2Zn O—12n .OH
R—é/ \Zn R c/ R—C/ R—C% -
N4 AN | Ny

o) 0—27n O Zn OH
I I 1 IV

Figura 20. Tipo de coordenac¢édo do grupo carboxilato ao zinco

A magnitude da separacdo A entre a frequéncia de vibracéo do carboxilato assimétrico
vas (COO-) e simétrico - vs (COO-), A = vas (COO -) - vs (COO—), permite determinar o
modo de ligacdo do carboxilato. Em geral utiliza-se a comparagao do valor de A do respectivo
complexo com o valor de A do carboxilato i6nico correspondente para identificar o tipo de
coordenacio.®®

A posicéo do carboxilato v,s (COO-) muda para comprimentos de onda mais altos, em
compara¢do ao grupo iénico, como em uma coordenacdo monodentada, pois ocorre a
redistribuicdo da densidade de elétrons, o que, consequentemente, altera o valor de A para um
maior comprimento de onda. Na coordenacdo bidentada, a posi¢cdo do alongamento do
carboxilato assimétrico v,s (COO-) se desloca para nimeros de onda mais baixos, comparados
ao grupo ionico e, portanto, diminui o valor de A. A partir destes valores, a seguinte ordem

das frequéncias de alongamento é proposta para carboxilatos de metais divalentes.®®
A(bidentado/quelato) < 4(bidentado/ponte) < A(idnico) < A(monodentado) (c)

O intervalo A = 160-170 cm™ é encontrado na literatura para acetatos.®® Ao considerar que
todos os complexos estudados tém o grupo acetato presentes nas suas estruturas, utilizou-se o
valor de A idnico (acetato de sodio) = (160-170 cm™) como referéncia para verificar a

coordenacéo dos complexos.®®
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A Tabela 8 apresenta as atribuicbes das bandas COO experimentais e o valor de
A experimental (A = (v5xCOOY) - (vsCOO)) para os complexos [Zn(tmen)(OAc):],
[Zn(tmen)(OCOPh),] [Zn(bpy)(OAC),] e [Zn(bpy)(OCOPh),].

Tabela 8. Atribuicdes das bandas COO experimentais e o valor da diferenca
A experimental para os complexos [Zn(tmen)(OAc),], [Zn(tmen)(OCOPh),]
[Zn(bpy)(OAc).] & [Zn(bpy)(OCOPh),]

Catalisador/ 4 any(OAC),]  [Zn(tmen)(OCOPh),]  [Zn(bpy)(OAc),] [Zn(bpy)(OCOPh)]

Atribuicdes
(cm )
Vas COO 1571 1564 1564 1540
vs COO 1416 1405 1408 1401
* Aexp 155 159 156 139

*Aexp = (v2sCOO)-(v,CO0)

Para o complexo [Zn(tmen)(OAc).], as vibracbes de alongamento assimétricas e
simétricas dos grupos carboxilato de Zn, sdo observadas em 1571 e 1416 cm®,
respectivamente (Tabela 7). A separagdo entre as bandas, Aeyp = 155 cm?, indica uma
coordenacéo bidentada, ja que 0 Aexy € Menor que Aacetato (160-170 cm'l). Os mesmos critérios
foram utilizados para os demais complexos e as diferencas entre os valores das frequéncias, as
vibracbes de alongamento assimétricas e simétricas, reportadas na Tabela 8, sdo todas
inferiores ao valor obtido para 0 acetato Aacetaro (de 160 a170 cm™). Esse é um indicativo que
para todos esses complexos, a coordenacao € bidentada.

5.2 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS POR RMN

O material polimérico, obtido apés sua precipitacdo, foi lavado com metanol e seco
sob vacuo. Dissolveu-se as amostras dos polimeros no solvente deuterado CDClI; para efetuar
as analises de RMN. S&do apresentados nas Figuras 21 a 23 0s espectros tipicos dos trés
polimeros, respectivamente, PLLA, PTMC e PCL, conforme a literatura.” "

O espectro de RMN*H, Figura 21, mostra claramente o quadrupleto referente ao grupo
CH 5,20 ppm e o pico referente ao grupo CH; em 1,59 ppm do polimero PLLA. O pico em
7,28 corresponde ao solvente CDCls. O espectro de RMN'H, Figura 22, mostra claramente o
sinal referente ao grupo CH, em 4,23 ppm e o pico referente ao grupo CH; em 2,05 ppm do

polimero PTMC. O pico em 7,26 corresponde ao solvente CDCls.
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Figura 22. RMN *H (300 MHz; CDCl3) do PTMC
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O espectro de RMN *H, Figura 23, mostra claramente o sinal referente ao grupo CH
adjacente ao grupo éster em 4,06 ppm e os sinais referentes aos grupos CH, vizinhos em 2,30,

1,66 e em 1,38 ppm. O pico em 7,26 corresponde ao solvente CDClj,

7.26
—4,06

2.30
—1.65
—1.38

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 L5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 23. RMN 'H (300 MHz; CDCl3) do PCL

53 POLIMERIZACAO DO L-LACTIDEO

5.3.1 Testes cataliticos

Testou-se 0s complexos [Zn(tmen)(OAC),], [Zn(tmen)(OCOPh),], [Zn(bpy)(OAC):],
[Zn(bpy)(OCOPh);] na polimerizacdo do LLA. Efetuou-se os experimentos em solucdo de
tolueno a 80° e 110°C por até 24h. Algumas reagdes também foram executadas em condicdes
livres de solvente a 120 °C, sendo as polimeriza¢cbes conduzidas na razdo molar de
[LLA]:[Cat.] = 100:1. Os polimeros resultantes foram analisados por RMN 'H e GPC. A
reacdo envolvida na polimerizacdo por abertura do anel do L-lactideo estd representada na

Figura 24
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Figura 24. Polimerizacéo por abertura do anel do L-lactideo

Paralelamente a reacdo de polimerizacdo, pode ocorrer a reacdo de transesterificacdo
ou transferéncia de cadeia, como descrito anteriormente.

Nas condigdes experimentais testadas (o tolueno como solvente, nas temperaturas de
80 e 110 °C) o complexo [Zn(tmen)(OCOPh);] se mostrou inativo para polimerizar o LLA.
Nessas mesmas condicdes reacionais, o complexo [Zn(bpy)(OCOPh),] foi pouco ativo na
polimerizacdo do mon6mero, obteve-se somente 3% de conversdo, ndo permitindo analisar o
polimero formado. Dentre o0s quatro complexos de zinco testados, somente o
[Zn(tmen)(OACc),] e [Zn(bpy)(OAc),] foram ativos para polimerizar o L-lactideo, em
solucdo, nas temperaturas de 80 e 110 °C.

Pode-se supor que o ligante acetato deve ser responsavel por facilitar a acessibilidade
do LLA ao centro metalico Zn. Dessa forma, o metal tem um carater “acido”, permitindo a
coordenacdo do LLA mais rapida. Quando o ligante acetato ligado ao Zn é substituido por
grupos fenil, pode haver efeitos que desfavorecem a realizacdo da polimerizacgdo.
O primeiro efeito corresponde a um impedimento estérico, o que dificulta o acesso do lactideo
ao sitio metalico. O segundo efeito esta relacionado ao fato de que um grupo fenil € menos
doador e assim o benzoato é menos doador que 0 acetato, e centro metélico Zn(ll) aumenta o
carater de &cido de Lewis. Esses aspectos serdo discutidos mais adiante quando os dados de
MALDI-TOF e os estudos pela Teoria do Funcional de Densidade serdo explorados para
identificar o mecanismo de crescimento da cadeia polimérica.”®"

Os resultados representativos da utilizacdo dos complexos [Zn(tmen)(OAc),] e
[Zn(bpy)(OAC),] séo apresentados, na mesma ordem, nas Tabelas 9 e 10.

Conforme os dados da Tabela 9 verifica-se que a polimeriza¢do conduzida em solucéo
ocorreu com maior eficiéncia a 110 °C (90% de conversdo para PLA, 24h) que a 80 °C (5%
de conversdo para PLA, 24h). Quando ndo se utilizou solvente (entrada 3) obteve-se uma
baixa conversdo do LLA (10%) e devido a alta viscosidade do meio reacional e ao tempo

curto de reacéo, no entanto, o PDI se manteve estreito.
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Tabela 9. Resultados das reagdes de polimerizagdo do L-lactideo empregando

[Zn(tmen)(OACc),] como catalisador.

Entrada Método Temp.°C Tempo (h) ®Conv. (%) °"Mperc  Mncor “Mnwsr PDI

1 solugéo 80 24 5 - - - -
2 solucéo 110 24 90 49.000 28.500 13.692 1,28
3 s/solvente 110 15 10 18.400 10.673 1.441 1,11

“Conversdo do monémero determinado por RMN *H da mistura reacional ap6s o término da
reagdo; (-) anélise ndo realizada.; determinado por GPC; “Mn calculado com o fator de
correcdo: 0,58 x Mngpc; *Mnresr= [LA]o X conversio do mondmero x Mnia, com Mnpa=
144,13 g mol™

O PLLA produzido com o complexo [Zn(tmen)(OAc),] (ver entrada 2, Tabela 9)
apresenta uma distribuicdo de peso molecular estreita (PDI = 1,28). No entanto, 0 Mngpc
corrigido observado ndo corresponde ao valor tedrico Mngo, sugerindo reacGes de
transesterificacdo a medida que a polimerizacdo prossegue. O valor da massa molar tedrica,
comparada a massa molar experimental, serve como base para saber se 0 processo de
polimerizag&o foi controlado ou ndo. Quando a massa molar experimental € menor do que a
tedrica, pode ter ocorrido um aumento das reacGes de transferéncia de cadeia. Quando essa é
maior do que o valor calculado teoricamente, ocorre, preferencialmente, o aumento da taxa de

propagacdo em detrimento a taxa de iniciacdo da polimerizacao.

Tabela 10. Resultados das reacdes de polimerizacdo do L-lactideo empregando

[Zn(bpy)(OAC)2] como catalisador.

Entrada Meétodo  Temp.°C Tempo (h) *Conv. (%) °Mnerc ‘Mncorr  “Mnwsr  PDI

4 solucdo 80 24 40 12.759 7.145 5.765 1,28
5 solucéo 110 10 96 10.494 5.877 13.833 1,24

“Conversdo do mondmero determinado por RMN *H da mistura reacional ap6s o término da
reacao; bdeterminado por GPC; © Mn calculado com o fator de correcdo: 0,58 x My cpc;
dMn,tem: [LA]o x convers&o do mondmero x Mn_a, com Mna= 144,13 g mol™

Conforme resultados apresentados na Tabela 10 observa-se que o complexo
[Zn(bpy)(OAC);] ¢ ativo a 80 °C (40% de conversdo, 24h, tolueno) e produz um PLA com
distribuicdo de peso molecular estreita (PDI = 1,28). A discrepancia entre o valor de M, gpc
corrigida e M «or Sendo pequena sugere que o crescimento da cadeia polimérica ocorre de
forma controlada.

Quando a reacdo foi realizada a 80 °C com o catalisador [Zn(tmen)(OAc),]

(ver entrada 1, Tabela 9), obteve-se apenas 5% de conversdo, enquanto com o
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[Zn(bpy)(OAC),] se obteve 40% de conversdo (ver entrada 4, Tabela 10). Essa maior
eficiéncia do catalisador [Zn(bpy)(OAc);] pode estar relacionada a influéncia dos ligantes
piridina e diamina na abertura de anel, e esses efeitos serdo discutidos posteriormente.

E importante ressaltar que a realizacio dos testes sem solvente se mostrou menos
eficiente devido a alta viscosidade do meio reacional. Em relacéo as reacdes conduzidas em
solucdo, foram realizados estudos cinéticos com os catalisadores mais ativos para na

polimerizagéo do LLA.

5.3.1 Estudo Cinético da Polimerizacao do L- lactideo

A cinética da polimerizacdo do L-lactideo, catalisada pelos complexos de zinco
[Zn(tmen)(OACc),] e [Zn(bpy)(OAc),], foi investigada a 110 °C, em solucdo de tolueno,
utilizando a relagdo molar [mondmero]:[catalisador] igual a 100. Foi determinada a conversao
do LLA em funcdo do tempo, sendo [M], e [M]; a concentracdo inicial de monémero e
concentracdo de mondmero no tempo t, respectivamente. A representacdo dos valores de
Ln([M]o/[M];), em funcdo do tempo de reagdo, permite determinar a ordem de reagéo.
Na Tabela 11, sdo apresentados os resultados correspondentes a este estudo.

Tabela 11. Resultados cinéticos das reacdes de polimerizacdo do L-lactideo usando
[Zn(tmen)(OAC).] e [Zn(bpy)(OAC),].

Entrada Tempo (h) 2Conv (%) *Ln([M]J/[M])  °Mnerc  Mncor "M tesr PDI

[Zn(tmen)(OAC),]
6 8 0,1 14312 8.301 1.153 1,03
7 25 0,3 22.386  12.984 3.603 1,04
8 59 0,9 29.307  16.998 8.504 1,04
9 10 84 1,8 36.658  21.262 12.107 1,07
[Zn(bpy)(OAc).]
10 2 16 0,2 9.904 5.546 2.306 1,04
11 4 53 0,8 14.830  8.305 7.639 1,06
12 6 74 1,3 18.188  10.185 10.810 1,10
13 8 87 2,0 10.825  6.062 12.539 1,24

T=110°C; solvente: tolueno; *Conversdo do monémero determinada por RMN *H da mistura
reacional apds o término da reacdo; *[M], e [M]: concentracdo molar inicial e no tempo t do
mondmero respectivamente; “determinado por GPC; *Mn calculado com o fator de correcéo:

0,58 X My, gpc; Mn, eer= [LA]o X conversdo do mondmero x Mna, com Mn_a= 144,13 g. mol™*
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A partir dos dados de conversdo reportados na Tabela 11 construiu-se o grafico
conversdo em funcédo (Figura 25) onde se pode notar que, em torno 8 horas, a conversao do
monomero LLA atinge 87% com o complexo [Zn(bpy)(OAc),] enquanto com o complexo
[Zn(tmen)(OAC),], no mesmo tempo de reacdo a conversao € somente de 59%.

100
90 { ~* Zn(bpy)(OAc),
—eo— Zn(tmen)(OAc),

Conversao (%)
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0 T T T T 1
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Figura 25: Conversdo em funcdo do tempo para a polimerizacdo do L-lactideo usando os
complexos [Zn(bpy)(OAc).] e [Zn(tmen)(OAc).] . (CondicBes: 100 equiv. de
L-lactideo em relacdo ao catalisador, [LA]o = 1 M, solvente: tolueno, 110 °C).

O PLA produzido pelos complexos [Zn(tmen)(OAc).] e [Zn(bpy)(OAc),] apresenta
pesos médios moleculares (M) que atingem 12000 e 13000 g mol™, respectivamente. Esses
valores estdo de acordo com os da literatura, que descreve a obtencdo de PLA produzido
empregando o complexo de fosfinofenolato (P-O) suportado em zinco-alcéxido, com Mn em
torno de 13000. Esse estudo menciona um valor de PDI 1,02 o que é um valor proximo aos
encontrados para os polimeros produzidos durante o estudo cinético. Cabe salientar que os
valores de Mngpc crescem em fungéo do tempo para os dois sistemas cataliticos, com o uso de
Zn(tmen)(OAc), e Zn(bpy)(OAc),, exceto para 0 PLA da reagdo (entrada 13) (PDI = 1,24).
Uma possivel explicacdo para esses resultados (M, e PDI) € que ocorreu paralelamente ao
crescimento da cadeia PLA, ocorre a formagéo de reagdes secundarias conforme descrito na
literatura.”

Segundo os dados reportados na Tabela 11 (entradas 6-9), correspondentes a reacfes
conduzidas com [Zn(tmen)(OAc).], é possivel observar que os polimeros produzidos tém uma
distribuicdo de massa molecular (PDI) estreita que ndo varia muito em funcdo do tempo

(Mw /M, < 1,07). No entanto, os valores de My cpc. S0 discrepantes em relacdo ao Mp teor,
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indicando um aumento da taxa de propagacdo em detrimento a taxa de iniciacdo da
polimerizacéo.

Em relacdo aos dados das entradas 10-13 da Tabela 11, que corresponde as
polimerizagdes conduzidas na presenca de [Zn(bpy)(OAC).], pode se constatar que os valores
de PDI sdo levemente superiores aos encontrados para os polimeros obtidos empregando o
[Zn(tmen)(OACc),], indicando que ocorrem de forma mais significativa do que no sistema
catalitico anterior, reacdes secundarias. Adicionalmente, os valores de M,cpc € My teor SA0
muito proximos, mostrando um crescimento de cadeia controlado.

Pode-se afirmar, pelos resultados apresentados, que o complexo [Zn(tmen)(OAC)]
converte mais lentamente do que o [Zn(bpy)(OACc).]. Para determinar os parametros cinéticos,
foi construido o gréafico de In([M]o/[M]t) em funcdo do tempo (Figura 26) para reacdo de
polimerizagdo do LLA, quando aplicados os complexos [Zn(bpy)(OAc),] e
[Zn(tmen)(OAC),].

4.0 A
,;' 5 * [Zn(tmen)(OAc),]
" [Zn(bpy)(OAc),]
_3.0 -
2 2.5 -
g7 » -
1,0 - 'S
0,5 -
0,0 = * S . .
0 2 4 6 8 10
Time [h]

Figura 26: Ln(Mo/M;) em funcéo do tempo de polimerizacdo do L-lactideo em PLA usando
os complexos [Zn(bpy)(OAc),] e [Zn(tmen)(OAc),]. (Condigdes: 100 equiv. do
L-lactideo em relagéo ao catalisador, L-LAy =1 M, tolueno, 110 °C).

A Figura 26 evidencia que a curva de In([M]o/[M]t) vs tempo ndo passa pela origem do
grafico, o que evidencia o tempo de inducdo diferente de zero. A reacdo de polimerizacéo ocorre
apos um tempo de inducdo, este sendo maior quando o complexo Zn(tmen)(OAc), &
empregado (quatro horas) em comparacdo ao tempo de duas horas, quando o complexo
Zn(bpy)(OAC), é usado. Depois de iniciar a reacgdo, verifica-se um perfil linear do grafico

apresentado na Figura 26 para os dois sistemas cataliticos, o que indica um comportamento
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cinético de primeira ordem. Esse resultado confirma o que foi indicado pelos dados de Mn, ou
seja, que a formacédo de cadeias poliméricas ocorre por um processo controlado, e isso para
ambos 0s complexos investigados.

Para ter informacgdes a respeito do modo de crescimento da cadeia polimérica,
representa-se, em uma mesma figura, a variacdo de Mn e do indice de polidispersdo PDI, em
funcdo da variacdo da conversdo. Um processo ROP bem controlado inclui uma correlagédo
linear entre o peso molecular numérico da cadeia polimérica e a conversdo mondmero em
polimero.** A Figura 27 exibe essas relaces para as reacdes conduzidas com o complexo
[Zn(tmen)(OAC),] a curva de tendéncia em azul para os valores de Mn; e em amarelo de PDI,
em funcdo da conversdo do LLA, respectivamente. A reta azul mostra que ha uma relacao
linear entre o valor da Mn e a conversdo e indica que o crescimento da cadeia polimérica é
controlado. A reta vermelha significa que a dispersdo de peso molecular (PDI) é estreita, pois
seu valor é compreendido entre 1 e 1,2 e ndo varia significativamente com a variagdo da

conversdo, o que igualmente significa um crescimento de cadeia controlado.
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Figura 27. Representagdo do Mn e de PDI do PLA em funcéo da variagdo da conversdo do
mondmero LLA na presenca do catalisador [Zn(tmen)(OAc),]. Condigdes: 100

equiv. L-lactideo, [mondmero], = 1M, tolueno, 110 °C

Em relacdo a polimerizacdo conduzida com [Zn(bpy)(OAc),]. uma representacdo
equivalente a anterior foi elaborada para analisar os dados referentes a polimerizagéo do LLA
(Figura 28). A dependéncia de Mn versus a converséo do LLA (linhas de tendéncia em azul)
tem crescimento das cadeias controlado até 80% de conversdo, sendo que para maiores

conversdbes o Mn diminui consideravelmente, indicando que reacGes secundarias e
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transesterificacdo podem estar presentes. E possivel observar que o PDI (representacdo da
linha de tendéncia vermelha) apresenta uma distribuicdo de peso molecular estreita com
valores entre 1 e 1,2, sem variacdo significativa com a variagdo da conversao, indicando um

crescimento de cadeia controlado.
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Figura 28. Representacdo do Mn e de PDI do PLA em func¢do da variacdo da conversao do
monomero L-LA na presenca do catalisador [Zn(bpy)(OAc),]. Condigdes: 100
equiv. em relacdo ao catalisador L-lactideo, [monémero], = 1M, tolueno, 110°C.

E representado na Figura 29, a titulo de exemplo, o resultado da analise GPC do

polimero da reacdo 11 (Tabela 11), curvas representativas das demais obtidas para os outros
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Figura 29. GPC do PLA preparado com de [Zn(tmen)(OAc);]. Condig¢des: 100 equiv. de
L-lactideo, 110°C, tolueno, 53 % de conversao, 4h)
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A curva GPC ¢ monomodal e bem definida e é consistente com o valor de PDI (1,06),
que indica uma polidispersidade estreita, correspondendo a um crescimento de cadeia

polimérica de PLA controlado.

5.3.2 Caracterizacdo do PLLA por MALDI-TOF

Por meio da andlise de espectrometria de massa MALDI-TOF foi possivel observar as
terminacGes de cadeia para os polimeros sintetizados com os catalisadores [Zn(tmen)(OAc),]
e [Zn(bpy)(OACc);]. Fez-se a comparacdo dos valores experimentais com os dados tedricos
calculados, incluindo para cada fragmento: massa da terminacdo de cadeia (OH ou H+),
massa da unidade repetitiva ou massa da semi-unidade, massa do fon K* ou Na*" conforme

as seguintes equacoes:

Massa (m/z) = (M unidade repetitiva x n) + (M terminacdo de cadeia) + (M ion) (d)

Por exemplo:

M:= (72 X n) + Mo + Migns (1)
Mz = (72 X n) + Mypic. + Mon + Mign+ 2)
M3 = (144 x n) + Mynic. + Mon + Mign+ (3)
Mj = (144 X n) + + Moy + Mion+ 4)

n indicando o numero de repeti¢des de unidades do grupo lactil (144) ou semi-unidade do
grupo lactil (72).

A Tabela 12 apresenta as massas que foram empregadas para gerar as massas dos
fragmentos tedricos.

Tabela 12. Massas utilizadas para calculo dos fragmentos tedricos

Unidade Y OH K" Na*
unidade
Massa 144 72 17 39 23

O critério para validar a correspondéncia entre os dados experimentais e teoricos foi
de aceitar o intervalo -1 a +2 para o valor da diferenca entre o dado teodrico e experimental.
Esse intervalo leva em consideracao o erro experimental (1) e +1 correspondente & massa de

H+ que pode ser presente junto a unidade.
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Com o catalisador [Zn(bpy)(OAc).] foi possivel visualizar uma série de picos de maior
distribuicdo, atribuidos as moléculas de OH-(PLA), - ionizadas por Na’, com intervalos
regulares de 72 g mol®, correlato & massa molar repetitiva de uma unidade de
poli (L-lactideo). E possivel notar moléculas de OH-(PLA)n- ionizadas por Na“ com
intervalos regulares de 144 g mol™. Na Figura 30, expde-se um espectro de MALDI-TOF
equivalente ao PLA obtido pela polimerizacéo catalisada pelo [Zn(bpy)(OAc),].
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Figura 30. Zoom de espectro MALDI-TOF obtidos para o PLA sintetizado com
[Zn(bpy)(OAC),] (entrada 11, Tabela 11)

Para esse exemplo, a melhor correspondéncia entre os dados experimentais e 0s dados
teodricos foi obtida quando se observou uma sequéncia crescente de unidades cuja massa €

determinada pelas equages descritas abaixo:

M=72xn+17 + 23 (e)
M=144 xn +17 + 23 (f
n indicando o nimero de repeti¢des de unidades do grupo lactil.

Com o catalisador [Zn(tmen)(OAc),] foi possivel visualizar uma série de picos de
maior distribuicdo, determinados as moléculas de OH-(PLA)n - ionizadas por K,
apresentando intervalos regulares de 72 g mol™, correlato & massa molar repetitiva de uma
unidade de poli (L-lactideo). Foi possivel notar moléculas de OH-(PLA)n- ionizadas por K,

com intervalos regulares de 144 g mol™. As informacdes apresentadas por Maldi-TOF
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indicam que o polimero produzido € linear, ja que ha terminacao de cadeia. Quando o PLLA é
ciclico, a massa sera exatamente 72 mais a massa do cation da matriz (Na* e/ou K).
Na Figura 31 um espectro de MALDI-TOF correspondente ao PLA obtido pela polimerizacdo
catalisada pelo [Zn(tmen)(OAc),].
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Figura 31. Espectros MALDI-TOF obtidos para o PLA sintetizado com [Zn(tmen)(OAc).]
(entrada 9, Tabela 11)

Para esse exemplo, a melhor correspondéncia entre os dados experimentais e 0s dados
teodricos foi obtida quando se observou uma sequéncia crescente de unidades cuja massa €

determinada pelas equages descritas abaixo:

M= 72 xn +Mon + Mi" (9)
M= 144 x n + Mon + M* (h)
M=72xn+17 + 39 Q)
M=144 xn+ 17 + 39 G)

n indicando o nimero de repeti¢des de unidades do grupo lactil
Os espectros de Maldi-TOF obtidos exibem fragmentos consistentes com grupos

terminais OH. Esses resultados indicam que os catalisadores [Zn(tmen)(OAc).] e

[Zn(bpy)(OAC),] operam por meio do mecanismo de coordenacao-insercao.
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5.3.3 Andlise Térmica do PLA

Estudos das propriedades térmicas foram realizados por Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC). Esta técnica fornece os valores de temperatura de transigdo vitrea (Tg),
temperatura de cristalizacdo (T'c) e fusdo cristalina (Tm). O termograma de DSC (segundo
aquecimento) da amostra de PLA obtida com o catalisador [Zn(tmen)(OAc).] é apresentado
na Figura 32.

O PLA (reacao 13, Tabela 11) apresentou uma transicao vitrea (Tg) em 47 °C, um pico
de cristalizacdo (Tc) a 91,9°C e fusdo cristalina a 146,1°C, apresentando comportamento

tipico de PLA de natureza semicristalina.

91.81°C

0.0+

4276°C
47.70°C()

130.43°C
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Fluxo de calor (Wig)

146.06°C

) —
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Figura 32. Termograma DSC de PLA do segundo aquecimento (reacéo 13, Tabela 11)

Na literatura, o PLA apresenta uma temperatura de transicdo vitrea
Tg préxima a 50 - 65 °C, uma temperatura de cristalizacdo maxima de 110 °C e um ponto de
fusdo Tm no intervalo de (130 a 180 °C). Na curva de DSC do primeiro aquecimento foi
observado a fuséo do PLA a 146 °C e no resfriamento n&o foi observada a cristalizac&o.

Para se estabelecer o grau de cristalinidade do PLA, foi necessario descontar a fracéo
que cristalizou durante o aquecimento no DSC. Portanto para o calculo do grau de
cristalinidade (Xc) utilizou-se a Equacao:

AHm—AHe
e F 100 (k)

Xe {:'1"'(:-} =
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para a qual, AHm ¢ a entalpia endotérmica de fusdo, AHc ¢ a entalpia exotérmica associada
aos cristais durante o aquecimento, ou seja, a entalpia da cristalizacdo a frio do PLA
e AHmoo é a entalpia te6rica do PLA 100% cristalino, que tem como valor assumido 93 J g™.
Aplicando a equacéo (k) obteve-se para o valor de Xc, 1,19%, conforme o seguinte célculo:

43,00-41,90
—_— ¥
93

Xe (%) = 100 = 1,19 ()

Segundo a literatura o grau de cristalinidade do PLA pode variar de 0 a 37%,®"" o que
permite validar esse resultado. E importante ressaltar que esse valor de cristalinidade se refere
ao PLA submetido ao tratamento térmico no DSC, isto é, resfriamento a partir do estado
fundido a uma taxa de resfriamento de 10 °C/min. Se considerarmos a entalpia de fusdo do
primeiro aquecimento, o PLA sintetizado com o catalisador [Zn(tmen)(OAc),] apresentou
uma cristalinidade de 1,45%.

Fez-se as analises termogravimétricas para avaliar a estabilidade térmica dos
polimeros obtidos. Uma curva termogravimétrica caracteristica dos polimeros sintetizados é
apresentada na Figura 33.”
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Figura 33. Curva termogravimétrica e sua derivada para o PLA sintetizado

Apenas um evento térmico é percebido na curva obtida (Figura 33) que pode ser
relacionado a degradacao termica do polimero. A temperatura de inicio da perda de massa é
271 °C (7% perda de massa) e a temperatura final da perda de massa € 410 °C. A derivada da
curva apresentada na Figura 33 indica que o méximo da temperatura de degradacdo se
encontra cerca de 306 °C. A literatura reporta um valor na faixa de 360 — 400 °C, que
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depende, principalmente, do peso molecular do PLLA, o que valida o valor encontrado nesse

estudo.’®"®

5.3.4 Estudos por DFT do Mecanismo da ROP do Lactideo

Um estudo sobre a DFT foi desenvolvido para investigar o mecanismo envolvido na
abertura do anel da molécula de lactideo na presenca dos complexos de zinco testados.
Pode-se estipular vérias hipoteses relacionadas a primeira etapa desse mecanismo, que é o
ataque do lactideo por: i) um aomo de nitrogénio de um dos ligantes nitrogenados do
complexo de zinco; ii) um atomo de oxigénio de um dos ligantes acetatos do complexo de
zinco; e iii) participacdo da dgua para um ataque dos ligantes acetatos do complexo de zinco.
Essas trés hipoteses estdo apresentadas na proxima secao.

5.3.4.1 Ataque por N de um Ligante Nitrogenado

A Tabela 13 apresenta os dois complexos de zinco contendo os mesmos ligantes
acetatos, mas diferentes ligantes nitrogenados, o [Zn(bpy)(OAc),] e [Zn(tmen)(OAc).] e os
valores de energia envolvida (AG, variacdo da energia livre de Gibbs), determinada caso haja
adicdo de um ligante nitrogenado de complexos de zinco no lactideo, pelo aomo de

nitrogénio.

Tabela 13. Valores da energia envolvida (AG, variacdo da energia livre de Gibbs)
determinada apds a adicdo do lactideo a um ligante nitrogenado dos complexos
de zinco [Zn(bpy)(OAC).] e [Zn(tmen)(OAC),].

Complexo de zinco de partida *AG (kcal mol™)

39,0
{O\ / O>_

Zn(bpy)(OAc)z

\m/
{O\/O>_

Zn(tmen)(OAc)z

49,5

* Variagdo da energia livre de Gibbs entre as moléculas apds a adicdo do lactideo e o
complexo de partida.

50



Os valores das variacdes de energia livre de Gibbs, reportadas na Tabela 13, mostram
que estas estruturas sao muito instaveis e, portanto, essa reacdo de adicao é termodindmica e

extremamente pouco provavel como a etapa que poderia levar a abertura do anel do lactideo.

5.3.3.1 Interagéo por um O de um Ligante Acetato

A segunda hipotese avaliada por DFT corresponde ao ataque do lactideo por um
ligante acetato, tendo sido simulada com o complexo [Zn(bpy)(OAc)]. A Figura 34 aponta 0s
passos que seguem esse ataque. Para que um ligante acetato ataque o lactideo, inicialmente,
os ligantes acetatos se descoordenam parcialmente para que o lactideo se coordene ao metal
(Figura 34a). A partir dessa espécie, é possivel o ataque do anel do lactideo por um oxigénio
do acetato, levando a estrutura A_TS1 (Figura 34b). O estudo DFT mostra que esse caminho
reacional leva a formacdo da estrutura A_I2, para a qual o atomo de carbono do lactideo é
ligado a trés &tomos de oxigénio. Com essa estrutura, verifica-se que é muito improvavel que

ocorra a abertura do anel do lactideo por esse caminho reacional.

a) b) | c)

Al A TS1 Product (A_I2)
*Energy kcal mol™
7,7 14,3 138

Figura 34. Estruturas envolvidas no ataque do lactideo por um ligante acetato. Para os
calculos de modelizagdo, foi considerado que os ligantes de tipo piridina possuem
uma nuvem eletronica deslocalizada (ndo ha duplas ligac6es)

* Variacdo da energia livre de Gibbs correspondendo a formacdo da molécula a partir do

Zn(bpy)(OAC)..
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5.3.4.3 Participacdo da Agua para um Ataque dos Ligantes Acetatos do Complexo de

Zinco

Nesta secdo, descrevem-se 0s passos de um mecanismo no qual a presenca de uma
molécula de agua € avaliada, para que ocorra um ataque do anel de lactideo por um ligante
acetato, levando a abertura do lactideo. A simulagéo foi efetuada com o complexo de zinco
[Zn(bpy)(OAC),]. A primeira estrutura simulada é composta por complexo de zinco
[Zn(bpy)(OAC),], uma molécula de lactideo e uma molécula de agua. A Figura 35 apresenta

essa estrutura (O_I1), assim como o valor da energia de Gibbs equivalente.

*Estrutura O_11

AG = 4,9 kcal mol*

Figura 35. Estrutura formada com [Zn(bpy)(OAc),], uma molécula de lactideo e uma
molécula de agua. Para os célculos de modelizacdo, foi considerado que o0s
ligantes de tipo piridina possuem uma nuvem eletrénica deslocalizada (ndo ha
duplas ligacdes). *Para os calculos de modelizacdo, foi considerado que os
ligantes de tipo piridina sdo coordenados ao centro metalico Zn e que a nuvem

eletronica desses ligantes é deslocalizada (ndo ha duplas ligacGes).

Verifica-se na estrutura da Figura 35, de forma similar, aquela do estudo anterior
(A_I1), que ocorreu a abertura dos anéis acetatos levando a formagdo de dois grupos
carbonilas (um para cada ligante). Na sequéncia, a molécula de agua € quebrada devido a
reacdo simultdnea com um ligante acetato e com uma carbonila do lactideo ligado ao Zn: H,O
reage como acido (H™), protonando um ligante acetato e atacando como nucledfilo o lactideo
(OH).
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A estrutura O_TS1 representada na Figura 36 corresponde ao estado de transicdo que
deixa um OH’ livre, que podera atacar a molécula lactideo. Esse estado de transi¢do tem como
valor da barreira energética associada 19,4 kcal.mol™ que é compativel com as condigdes

experimentais.

Estado de transicdo O_TS1
AG = 19,4 kcal mol™

¢

Figura 36. O_TS1 correspondendo ao ataque nucleofilico da 4gua do ligante acetato. Para 0s
calculos de modelizacéo, foi considerado que os ligantes de tipo piridina possuem uma nuvem

eletronica deslocalizada (ndo ha duplas ligagdes)

A préxima etapa envolve a interacdo do OH™ gerado pela quebra da molécula da agua
com o carbono do anel lactideo (da ligagdo C-O-Zn), gerando o primeiro intermediario O_I2
(Figura 37), com uma energia livre de Gibbs de 18,4 kcal mol™.

Estado intermediario O_12
AG = 18,4 kcal mol™

Figura 37. Estrutura O_I2 ilustrando o ataque nucleofilico da 4gua no anel lactideo. Para os
calculos de modelizacdo, foi considerado que os ligantes de tipo piridina possuem

uma nuvem eletrénica deslocalizada (ndo h& duplas ligagdes)
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Esta estrutura O_12 ira se conformar no espago para um outro estado intermediario

(O_I3, Figura 38), mais estavel, que apresenta energia livre de Gibbs de 15,2 kcal mol™.

Estado intermediario O_I3
AG = 15.2 kcal mol™

Figura 38. Estado intermediario O_I3, melhor conformagdo da estrutura O_I2. Para 0s
calculos de modelizacéo, foi considerado que os ligantes de tipo piridina possuem uma nuvem

eletronica deslocalizada (ndo ha duplas ligacGes

Na etapa seguinte, ocorre a abertura do anel de lactideo, gracas a desprotonacéo
simultdnea do grupo acido acético (antes formado pelo ataque nucleofilico da dgua de um
ligante acetato) e o ataque pelo préton liberado de um oxigénio do anel lactideo. Dessa
abertura de anel, resulta a formacdo novamente de um grupo C=0 no ligante acetato. O estado

de transicdo similar do O_TS3 (Figura 39) tem uma energia livre de Gibbs de 18,9 kcal mol™.

Estado de transicdo O_TS3
AG = 18,9 kcal mol™

Figura 39. Estado de transicdo O_TS3 correspondendo a abertura do anel lactideo. Para os
calculos de modelizagdo, foi considerado que os ligantes de tipo piridina possuem
uma nuvem eletrénica deslocalizada (ndo h& duplas ligagdes)
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Por fim, o estado de transicdo O_TS3, apos sua conformacéo leva ao intermediario
O_14, que apresenta o anel do lactideo aberto e é associado a uma energia livre de Gibbs de
18,9 kcal mol™ (Figura 40).

Estado intermediario O_l4
AG = 18,9 kcal mol™

Figura 40. Estado intermediario O_14, obtido apds a conformacdo do estado de transicdo
O_TSa3. Para os calculos de modelizacao, foi considerado que os ligantes de tipo

piridina possuem uma nuvem eletrénica deslocalizada (ndo ha duplas ligagdes)

Nesse Ultimo mecanismo de ROP, o centro de Zn (Il) atua como um acido de Lewis
gue permite a ativacdo do lactideo pela sua coordenacdo, promovendo o ataque nucleofilico
inicial pela 4gua, enquanto o ligante acetato atua como um agente que transporta um préton
(entre a agua e o anel lactideo), resultando a abertura do anel. O papel do ligante acetato é
essencial nesse mecanismo de ROP do anel lactideo. Com base nesses resultados, é necessaria
a presenca de dgua em quantidade de tracos, para que a catalise ROP do lactideo prossiga na
presenca dos complexos de tipo Zn(OAc),, e dos complexos [Zn(bpy)(OAc),] e
[Zn(tmen)(OAC),].

O papel essencial do ligante acetato no mecanismo de abertura de anel lactideo,
indicado por este estudo, esta de acordo com os dados experimentais, pois, conforme os
resultados expostos em 5.3.1, os complexos [Zn(tmen)(OCOPh),] e [Zn(bpy)(OCOPh);] néo
converteram o LLA, diferentemente, dos complexos [Zn(tmen)(OAc)] e [Zn(bpy)(OAC).].

5.4 POLIMERIZACAO DO TMC
5.4.1 Testes cataliticos
Produziu-se reacdes de polimerizacdo do TMC por abertura de anel, para obter o

PTMC (Figura 41. Paralelamente a reacdo de polimerizacdo pode ocorrer a reacdo de

transesterificacdo ou transferéncia de cadeia, como ocorre para o poli (L-lactideo).
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Figura 41. Polimerizacdo por abertura do anel do TMC

Efetuou-se os experimentos em solucéo de tolueno ou em massa, a 120 °C, por até 24h
na presenca dos complexos de zinco [Zn(tmen)(OAc);], [Zn(tmen)(OCOPh),],
[Zn(bpy)(OAC)2] ou [Zn(bpy)(OCOPhO),]. Uma reacdo foi realizada a 80 °C em solucéo.
Todas as reacGes foram conduzidas com razdo molar inicial [TMC]:[catalisador] igual a
100:1. Os polimeros produzidos foram analisados por RMN *H (para calcular as conversdes),
GPC (determinacdo das massas molares médias e distribuicdo de massas molares),
e para algumas reacdes foram feitas anédlises MALDI-TOF (para identificar as possiveis
terminacbes de cadeia), DSC (cristalinidade, temperatura de transicdo vitrea e de fusdo) e
TGA (temperatura de degradacdo). As Tabelas 14, 15 e 16 mostram o0s resultados
representativos das polimerizagdes realizadas na presenca dos complexos de zinco como

catalisadores.

Tabela 14. Polimerizacdo do TMC catalisada por [Zn(tmen)(OAc)], [Zn(tmen)(OCOPh),],
[Zn(bpy)(OAC),] em tolueno

Entrada  Catalisador Conv.(%) Mn,gee  “Mncorr  °Mn,teér  °PDI
14 [Zn(tmen)(OAc)] 99 9.964 7573 10100 155
15 [Zn(tmen)(OCOPh),] 89 7.945 6.038 8.880 2,00
16 [Zn(bpy)(OAC),] 08 15704  13.820 10.000 1,72
17 [Zn(bpy)(OCOPh),] 80 41.000  36.908 8.160 1,59
18/* [Zn(bpy)(OAC),] 89 3.200 1.824 9.080 1,69

24h; 120°C; *80 °C; “Conversdo do monémero determinado por RMN 'H da mistura reacional apos o
término da reagdo; “determinado por GPC; °Mn calculado com o fator de correcéo (Tabela 4) X Mn gpc;

“MN teor [TMC]o X convers&o do mondmero X Mrvc, com Mywc = 102, 08g mol™.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 14, é possivel observar que os quatro
complexos [Zn(tmen)(OAc),, Zn(tmen)(OCOPh),,  Zn(bpy)(OAc),, Zn(bpy)(OCOPh),]
foram ativos na polimerizacdo do TMC, sob condi¢cbes moderadas produzindo PTMC com

alta conversdo. Em tolueno, a 120 °C, uma conversdo levemente superior foi notada na
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presenca dos complexos com ligante acetato [Zn(bpy)(OAc):] e [Zn(bpy)(OAC),].
Esse € um indicativo de que o ligante acetato tem um papel diferenciado na etapa de
polimerizagcéo do TMC.

O catalisador [Zn(bpy)(OACc),] o aumento da temperatura de polimerizacéo de 80 °C
para 120 °C (entradas 18 e 16, respectivamente) levou ao aumento da conversdo do
mondmero a polimero de 89% para 98%. Nessa situacdo, também ocorreu uma elevacdo de
massa molar com o aumento da converséo, o PDI n&o teve variagéo significativa comparando
essas duas situagoes.

As reacOes conduzidas em massa e durante uma hora (Tabela 15, entradas 19, 20 e 21)
permitiram a conversdo de 98% do mondmero com os complexos, [Zn(tmen)(OAc),],
[Zn(tmen)(OCOPh),; e [Zn(bpy)(OAc),]. Esses sistemas foram muito ativos e néo
evidenciaram uma influéncia do ligante acetato ou benzoato na atividade catalitica, essa
influéncia na atividade pode estar relacionada a alta reatividade do monémero TMC. Esse
resultado é muito importante, tendo em vista a simplicidade da realizacdo da reacdo e mostra

resultados similares aos obtidos com os complexos em solucao.

Tabela 15. Polimerizagdo do TMC catalisada por [Zn(tmen)(OAc),], [Zn(tmen)(OCOPh); e
[Zn(bpy)(OAC),] em massa a 120 °C

Entrada Catalisador *Conv. (%) Mn,gpc °Mn,corr 9Mn,te6r  °PDI
19 [Zn(tmen)(OAc),] 98 12.910 11.361 10.000 1,73
20 [Zn(tmen)(OCOPh),] 98 5.131 3.900 10.000 2,04
21 [Zn(bpy)(OAC)] 98 10.299 9.063 10.000 1,84

Em massa; 1h; 2Conversio do mondmero determinado por RMN "H da mistura reacional apés o
término da reacao; "determinado por GPC; °Mn calculado com o fator de correcio (Tabela 4) x Mn gec;

dMn,tef,,[TMC]o x conversdo do monémero X My, com Mpyc = 102, 08g mol ™.

Na Tabela 16 é mostrado o comportamento dos sistemas para um tempo menor de
reacdo (1 hora). Verificou-se que ap6s 1h de reacdo, o catalisador [Zn(bpy)(OAC),] permitiu
atingir 96% de conversdao do mondmero enquanto com o catalisador [Zn(tmen)(OAc),] 62% do
mondmero foram convertidos. Esse resultado indica que aléem do ligante acetato exercer
influéncia na atividade catalitica conforme foi visto anteriormente, o ligante bipiridina
apresenta maior atividade catalitica que o ligante tetrametilenodiamina. Essa influéncia sera
discutida posteriormente. Em relagdo aos valores de PDI obtidos, ndo se observa variagcao

significativa em ambos os sistemas.
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Tabela 16. Polimerizacdo do TMC catalisada por [Zn(tmen)(OAc);] e [Zn(bpy)(OAc),] em
tolueno a 120 °C

Entrada  Catalisador 2Conv.(%)  Mn,gpc ‘Mn,corr  “Mn,teér  °PDI
21 [Zn(tmen)(OAc),] 62 8.293 6.303 6.330 2,02
22 [Zn(bpy)(OAC),] 96 7.655 5.818 9.800 1,96

1h; *Conversdo do monémero determinado por RMN *H da mistura reacional apés o término
da reacdo; "determinado por GPC; °Mn calculado com o fator de correcdo (Tabela 4) x

Mn epc; “Mn eor [TMC]o X conversdo do monémero x Mryc, com Mywc = 102, 08g mol ™.

Os PDIs um tanto amplos dos materiais de PTMC obtidos podem ser indicativo de
reacOes substanciais de carbonatacdo a medida que a ROP prossegue (por exemplo, entrada
15, PDI =2), enquanto os Mn acima do esperado (por exemplo, entrada 20, Mn (o = 10000 e
Mn_ corr = 3900) provavelmente estdo relacionados a uma etapa inicial mais lenta em relagéo a
etapa de propagacao.

O valor da massa molar teérica em comparagao com a massa molar experimental serve
como base para saber se 0 processo de polimerizacdo foi controlado ou ndo. Quando a massa
molar experimental € menor que a teorica, pode ter ocorrido um aumento da taxa de
transferéncia de cadeia em relacdo as reacfes de iniciacdo. Quando a massa molar
experimental ¢ maior do que o valor calculado teoricamente, ocorre preferencialmente a
diminuicdo da taxa de propagacao em detrimento a taxa de iniciacdo da polimerizacao.

Considerando os valores de Mn tedricos e experimentais obtidos para os materiais
produzidos durante as reacGes conduzidas durante uma hora, o polimero obtido com o
complexo [Zn(tmen)(OAc),] foi produzido por uma reacdo controlada (os dois valores estdo
muito proximos — entrada 21). No entanto, os valores de Mn tedrico e experimental para o
polimero produzido com [Zn(bpy)(OAc),] apresentam uma discrepancia significativa (entrada
22), indicando que, mesmo para um periodo curto de reacéo, ocorrem reagdes de transferéncia

de cadeia.

5.4.1 Estudo Cinético da Polimerizagdo do TMC

Devido a reatividade verificada para a polimerizacdo do TMC dos complexos
[Zn(tmen)(OAC),], [Zn(tmen)(OCOPh),], [Zn(bpy)(OAC)], [Zn(bpy)(OCOPh),], na auséncia
de solvente, optou-se por estudar, similarmente, a cinética dessas reagdes na auséncia de

solvente a 120 °C, aplicando uma propor¢cdo [mondmero]/[catalisador] igual a 100
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(Tabela 17). A representacdo dos valores de Ln([M]o/[M];), em funcdo do tempo de reacao,
sendo [M], e [M]; a concentracdo molar inicial e no tempo t do monémero, nessa ordem,
permite determinar a ordem de reagdo.”” Os pesos moleculares e as distribuicdes de massas
molares dos polimeros PTMC se determina por analise GPC.

A partir dos dados de conversdo da Tabela 17, elaborou-se a Figura 42, onde se pode
visualizar que a conversao do mondmero ocorre de forma mais rapida com os catalisadores
[Zn(tmen)(OCOPN),] e [Zn(bpy)(OCOPh),] para os quais a conversaio do TMC ¢
praticamente completa em 20 e 25 minutos, por essa ordem. Nas condi¢Oes experimentais
desta pesquisa, 0 complexo [Zn(bpy)(OCOPh),] converte mais rapidamente o TMC do que 0s

demais complexos.

Tabela 17. Resultados cinéticos das reacdes de polimerizagio do TMC com
[Zn(tmen)(OAc).], [Zn(tmen)(OCOPh).], [Zn(bpy)(OAC).], [Zn(bpy)(OCOPh)]

Entrada Tempo (mln) aCOﬂV (%) Ln([M]O/[M]t) i Ivln,GPC CIvln,corr d'\/In,teér bPDI

[Zn(tmen)(OAC).]
23 10 15 0,2 6.952 5.284 1530 1,25
24 20 85 1,9 15.720 13.834 8.670 1,53
25 30 95 3,0 38.000 33.000 9.690 1,61
[Zn(tmen)(OCOPh),]
26 10 5 0,05 741 422 510 1,43
27 15 67 1,11 7.565 5749  6.840 1,64
28 25 98 3,91 8.553 6.500  10.000 1,96
[Zn(bpy)(OAcC).]
29 10 5 0,1 4.283 2.441 510 1,55
30 25 61 0,9 5.328 3.036 8790 1,68
31 35 85 19 7.968 4540  12.250 1,72
32 50 95 3,0 14.830 8.450  13.690 1,63
[Zn(bpy)(OCOPh)]
33 5 1 - - - 144 -
34 10 25 0.3 6.228 4733 2550 1,40
35 20 98 3.9 7.221 5.488  10.000 1,95

T=120 °C; ®Converséo do monémero determinado por RMN *H da mistura reacional apds o
término da reacdo; °determinado por GPC; ®Mn calculado com o fator de corregdo (Tabela 4)

X Mn gpc; “Mn e6[TMC]o X conversdo do monémero x Mryc, com My = 102, 08 g.mol™
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Figura 42. Conversdo de TMC em funcdo do tempo para a reacdo ROP catalisada por
[Zn(tmen)(OAC),], [Zn(tmen)(OCOPh)], [Zn(bpy)(OAC).] e [Zn(bpy)(OCOPN);;.

A Figura 42 mostra que existe um tempo de inducdo para os trés sistemas cataliticos

(em torno de dez minutos). Uma vez iniciada a reacdo, a relacdo linear entre Ln([M]o/[M]t) e

0 tempo de reacdo indica que a reacdo € de primeira ordem em relacdo a concentracdo de

mondmero.
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Figura 43. Ln([M]o/[M]t) em funcdo do tempo de polimerizagdo do TMC em PTMC usando
os complexos [Zn(tmen)(OAc).], [Zn(tmen)(OCOPh),] [Zn(bpy)(OAc).] e

[Zn(tmen)(OAc),]. (Condigdes: 100 equiv. do TMC em relagcdo ao catalisador,
TMCp =1 M, tolueno, 120 °C).
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Ao comparar 0s dados do Mncor. € Mngor. do PTMC, se observa uma discrepancia
entre os valores obtidos. Esses resultados podem ser atribuidos a ocorréncia de reacdes de
transesterificagdo ou transferéncia de cadeia em paralelo ao crescimento das cadeias
poliméricas.® Em relacdo aos dados de polidispersdo dos polimeros obtidos nesse estudo e
reportados na Tabela 17, verifica-se que os valores se encontram entre 1,2 e 1,9, 0 que
corresponde a distribuicdo de peso molecular de estreita a ampla e que o PDI aumenta na
medida em que o tempo de reacdo aumenta. Esses dados indicam que, para todos os sistemas
cataliticos investigados, as reacGes paralelas se tornam mais importantes na medida em que o
tempo de reacdo aumenta o que esta coerente com o que é relatado na literatura.’

Para ter informacbes a respeito do modo de crescimento da cadeia polimérica,
representa-se, a titulo de exemplo, no caso da reacdo de polimerizacdo do TMC catalisada
pelo complexo [Zn(bpy)(OAc)] (entradas 29 - 32), numa mesma figura, a variacdo de Mn e

do PDI em fungdo da variagao da conversdo (Figura 44).
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R 12.000 | »
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Figura 44. Representacdo de Mn e de PDI do PTMC em funcéo da variacdo da conversdo do
mondmero TMC na presenca de [Zn(bpy)(OAc),;]. Condigdes: 100 equiv.
carbonato de trimetileno em relacéo ao catalisador, [monémero]o = 1M, 120 °C.

Essa representacdo indica que até em torno de 70% de conversdo a polimerizacao
ocorre de forma mais controlada, sendo que apdés, as reacdes paralelas ocorrem com maior
importancia. Esses comportamentos sdo observados para os demais sistemas cataliticos.
E importante salientar que apesar da ocorréncia dessas reacdes paralelas, os valores do PDI
permanecem inferiores a 2 e a polimerizagdo ndo é controlada (ampla dispersdo) para 0s

valores de conversdo maiores.
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Delineia-se, na sequéncia, algumas anéalises buscando caracterizar o PTMC produzido.
Os dados do GPC (Figura 45) (entrada 31, Tabela 17) apresentam uma analise representativa

dos polimeros de PTMC produzidos.
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Figura 45. GPC do PTMC preparado com de [Zn(bpy)(OAc),]. Condicdes: 100 equiv. de

carbonato de trimetileno, 120 °C, sem solvente, 85 % de conversdo, 35min.

A curva monomodal e bem definida é consistente com os resultados de PDI, que
indicam uma polidispersidade moderada e um crescimento de cadeia polimérica de TMC,
mediante centros cataliticos similares.

Analisou-se alguns polimeros PTMC por termogravimétrica, para avaliar as suas
estabilidades térmicas. Os valores encontrados para a temperatura de decomposicdo sdo em

torno de 260 °C conforme Figura 46. Esses valores estdo de acordo com a literatura.®
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Figura 46. Curvatermogravimétrica e sua derivada para 0 PTMC sintetizado
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5.3.2 Caracterizac¢éo do PTMC por MALDI-TOF

A analise de espectrometria de massa MALDI-TOF mostra informagdes estruturais
mais detalhadas, especialmente em termos de estruturas de grupos finais do PTMC.®
Examinou-se as possiveis terminaces de cadeia para os polimeros de PTMC sintetizados
com o catalisador [Zn(tmen)(OAc),;]. No espectro de massa MALDI-TOF (Fig. 47), uma
série principal de picos foi observada na faixa de 1600-2800 Da, juntamente com séries de
picos menores. A distancia entre os picos foi de 102 Da, correspondendo a massa da unidade
de repeticdo do TMC, que foram atribuidas a estrutura de PTMC esperada.

L]

Massa (m/z) = (102 x n) + MOH +M

Na+

ntens. [a
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1613.578 Exemplo:
] i rore o Paran=16
b 1570 444 —_—r=
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E b : 1216484
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Figura 47. Zoom de espectro MALDI-TOF obtidos para o PTMC sintetizado com
[Zn(bpy)(OAC),] (entrada 30, Tabela 17)

A comparacdo dos valores experimentais com os dados tedricos calculados, incluindo
para cada fragmento: massa da terminagdo de cadeia (ligante, OH ou H+), massa da unidade
repetitiva ou massa da semi-unidade, massa do ion K* ou Na*, foi obtida conforme a equacéo:

Massa (m/z) = (M unidade repetitiva x n) + (M terminacdo de cadeia) + (M ion)

A Tabela 18 apresenta as massas que foram empregadas para gerar as massas dos

fragmentos tedricos.

Tabela 18. Massas utilizadas para calculo dos fragmentos tedricos

Unidade OH K* Na*

Massa 102,08 17 39 23
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Para esse exemplo, a melhor correspondéncia entre os dados experimentais e os dados
tedricos corresponde a uma sequéncia crescente de unidades cuja massa € determinada pela

equacao descrita abaixo:

M= 102,08 X n + + Moy + Mya" (m)

n indicando o nimero de repeti¢des de unidades do grupo carbonato.

Por exemplo, o pico observado em m/z 1771, 825 foi atribuido ao PTMC de 16
unidades de repeticdo contendo as estruturas esperadas do grupo final calculado com
[M = (102,08 x n) + Moy + Mna' = 1673,28]. Assim, com o catalisador [Zn(tmen)(OAc),] a
série de picos de maior distribuicdo que foram atribuidas as moléculas OH-(PTMC)n-
ionizadas por Na*, apresentando intervalos regulares de 102,08 g mol™, correspondente &
massa molar de uma unidade de PTMC.

5.5 POLIMERIZACAO DA €-CAPROLACTONA

Os catalisadores testados nas polimerizagdes do LLA e TMC foram igualmente testados
na polimerizacdo da €-caprolactona (Figura 47), com e sem solvente, na temperatura de
120 °C e 24h de reagdo. Conduziu-se as polimerizacGes na razdo molar de [€-CL]:[Cat.] =

100:1 e os polimeros resultantes analisados por RMN *H, e GPC.

0O
0]
Complexo de zinco
O - O
A n

Figura 48. ROP da €-CL utilizando complexos de zinco como catalisadores

Na Tabela 19 estdo reportados os resultados correlatos as reagdes de polimerizagdo da
€-CL, na presenga dos complexos [Zn(tmen)(OAc).], [Zn(tmen)(OCOPh),],
[Zn(bpy)(OAC)], [Zn(bpy)(OCOPh),] sendo que se conduziu as polimerizacdo na presenca
ou ndo de solvente (o tolueno).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 19 pode-se evidenciar que os
complexos possuindo um ligante (OAC),, i.e.,, o [Zn(tmen)(OAc),] e [Zn(bpy)(OAc),],
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apresentaram as maiores conversdes (21 a 44%, entradas 36, 37, 39 e 40). Os complexos
possuindo o ligante (OCOPh),, i.e., [Zn(tmen)(OCOPh),] e [Zn(bpy)(OCOPh),], converteram
muito pouco a €-CL (entradas 38 com 2% e 41 com 2%). O catalisador que mais converteu a
€-CL, e isso com ou sem solvente, foi 0 [Zn(bpy)(OAC);] (entradas 39 e 40, nessa ordem, 47 e
44%). De uma forma geral, uma discrepancia significativa é analisada entre os valores da
massa molar tedrica e a experimental do polimero para todas as reacOes reportadas
na Tabela 19.

Tabela 19. Comparacdo da Polimerizacdo do PCL usando quatro diferentes catalisadores:
[Zn(tmen)(OAc).], [Zn(tmen)(OCOPh).], [Zn(bpy)(OAC).], [Zn(bpy)(OCOPh),]

Entrada Catalisador Método  2Conv. (%) °Mucrc  “Mncorr  Mngor PDI
36 [Zn(tmen)(OAc),] tolueno 21 5.683 3.128  2.397 1,15
37 [Zn(tmen)(OAC),] s/solvente 43 3.846 2154 4908 1,18
38 [Zn(tmen)(OCOPh),]  tolueno 2 - - 228 -

39 [Zn(bpy)(OAC),] tolueno 47 16.450 9.212 5364 1,50
40 [Zn(bpy)(OAC),] s/solvente 44 5.403 3.026  5.022 1,39
41 [Zn(bpy)(OCOPH),] tolueno 2 - - 228 -

42 [Zn(bpy)(OCOPh),] s/solvente 11 2.701 1.513 1.256 1,50

Solvente: tolueno; T = 120 °C; tempo de reacgdo 24h. * Conversdo do mondmero determinado
por RMN *H ; °Mn obtido por GPC; °Mn gpc corrigido (fator de correcdo do padréo de
poliestireno); “Mn,ceo = [€-CL]o X conversdo do mondmero x M ¢.c.; °Distribuicdo de massa

molar determinada por GPC; - Dados ndo obtidos devido a escassez de material produzido.

Esses resultados indicam que ocorreram reacGes paralelas no processo de crescimento,
de cadeia e isso ocorreu independentemente da taxa de conversdo alcancada e das condicdes
operacionais (com ou sem solvente). E, portanto, importante analisar os valores de PDI
calculados para os polimeros produzidos. Percebe-se que os PCLs obtidos no sistema
catalitico com [Zn(tmen)(OAc),] tiveram distribuicdo de peso molecular mais estreita
(PDI <1,2, entradas 36 e 37) do que as obtidas nos demais sistemas cataliticos (valores de
PDI no intervalo 1,39 — 1,50, entradas 39, 40 e 42).

Porém, esses valores correspondem & uma distribuicdo de massa molar estreita
(PDI <1,2) a moderada (PDI no intervalo 1,39 — 1,50). Pode-se concluir que, apesar da
ocorréncia de reacOes paralelas, provavelmente de transesterificacdo, a distribuicdo de massa

molar ndo foi excessivamente afetada e as polimerizagdes conduzidas com [Zn(tmen)(OAC)]
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se desenvolveram de forma mais controlada do que quando [Zn(bpy)(OAc).] e
[Zn(bpy)(OCOPh),] foram empregados.

Um estudo, descrito na literatura por Wang e colaboradores, reporta a polimerizagéo
do €-CL catalisada por compostos de zinco(ll), sendo o metal ligado a um ligante de tipo
diimina e dois CI, processou-se as reacdes na temperatura de 100 °C, na presenca do alcool
benzilico como iniciador ( relagdo €-CL, catalisador, e iniciador igual a 50:1:1).%® Os autores
modificaram os substituintes do ligante diimina. Os polimeros produzidos possuem um Mn
entre 3.600 e 19.600 g mol™ e um PDI entre 1,31 e 2,20.

Comparando esses dados com os deste estudo, verifica-se que os polimeros produzidos
pelos sistemas deste tém uma massa molar um pouco menor, e que a distribuicdo desta é
levemente mais estreita do que aquela obtida por Wang e colaboradores, o que pode ser
diretamente relacionado aos maiores valores de massa molar dos polimeros que eles
produziram.

Como todos os complexos empregados por Wang e colaboradores tinham dois Cl além
do ligante diimina, pode-se atribuir a menor conversdo registrada pelos complexos desta
pesquisa ao impedimento estérico dos ligantes acetatos e benzoatos, pois a grande maioria dos
catalisadores testados por Wang e colaboradores permitiu converter mais de 40% a €-CL.
Esses autores comentam que o complexo que se mostrou mais ativo € aquele com o ligante
diimina substituido por um grupo mais retirador de elétron. Essa afirmacdo estd de acordo
com o presente estudo, uma vez que os catalisadores com os ligantes acetatos sdo 0s mais
ativos. Os grupamentos benzoatos que possuem os grupos fenilas, provavelmente diminuem o
caréater acido do centro metalico, o que ndo permite a inser¢do do mondmero.

A literatura reporta a polimerizacdo do €-CL usando complexos de zinco em
temperatura de 110 °C, onde foram encontrados Mn = 4500 e 7000 g/mol - indicando
resultados similares em termos de Mn aos encontrados para os complexos estudados
(Tabela 19), sendo que com o uso do complexo [Zn(bpy)(OAC).] os resultados encontrados
foram superiores aos da literatura.’

O valor da massa molar tedrica em comparagdo com a massa molar experimental serve
como base para saber se o processo de polimerizacdo foi controlado, pois leva em
consideracdo a conversdo de mondémero em polimero. Nos casos em que a massa molar
experimental foi menor que a tedrica, pode indicar que ocorreu um aumento das reacdes de
transferéncia de cadeia e consequentemente diminuindo a taxa de propagacdo da cadeia.

Quando a massa molar experimental foi maior do que os valores de Mn calculados
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teoricamente, pode indicar que a etapa de iniciacdo da polimerizacdo tenha sido menos
eficiente em relacdo a etapa de propagacao.

Na Figura 49 sdo representados os resultados da analise GPC do polimero similar a
entrada 40 da Tabela 19. Essas andlises sdo representativas dos polimeros obtidos com os
demais sistemas cataliticos.
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Figura 49. GPC do PCL preparado com de [Zn(bpy)(OAc);]. CondicBes: 100 equiv. de
caprolactona, 120°C, sem solvente, 44 % de converséo, 24h.

A curva GPC de distribuicdo de peso molecular da Figura 49 é monomodal e bem
definida, o que é consistente com os resultados de PDI que indicam uma polidispersidade
estreita (PDI < 1,50). A estabilidade térmica do PCL foi avaliada por meio de uma analise
termogravimétrica. Uma curva termogravimétrica e sua derivada, representativas da analise
dos PCL sintetizados, estdo apresentas na Figura 50.

120 15

100

80

60

05

Massa (%)

40

Derivada de massa (%/°C)

20
00

-20 T T T

; 05

Temperatura (°C)

Figura 50. Curva termogravimetrica e sua derivada para o PCL sintetizado.
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Verifica-se, pela curva termogravimétrica e de sua derivada, correspondentes a analise
do PCL, que a sua degradagdo térmica se inicia a 261 °C (5% perda de massa) e termina a
398 °C. Esses resultados corroboram os descritos por Hu e colaboradores.®? Esses autores
mencionam uma diferente resisténcia térmica entre o PCL linear e o ciclico, sendo este mais
estavel termicamente, com uma temperatura de inicio de degradacédo de 290 °C, enquanto a do
PCL linear é de 269 °C. Tanto o PCL linear quanto o ciclico tém sua degradagdo térmica
encerrada em 420 °C. Comparando os resultados desta pesquisa com 0s encontrados por esses

autores, conclui-se que a PCL obtida é linear.

55.1 Caracterizagdo do PCL por MALDI-TOF

A analise de espectrometria de massa MALDI-TOF permitiu observar as possiveis
terminacbes de cadeia para os polimeros de PCL sintetizados com o catalisador
[Zn(bpy)(OAC)] (ver Figura 51)

T
Massa (m/z) = (114,13 xn) +M_ +M _
i Exemplo:
- [™] Paran =16

Rl Massa (m/z) = (114,13 x 16) + 17 + 23 = 1409,56

e Tl S
i sy T
J_L\__’l N I _l | g, AR ampaer aaypaL1 AREREIE ITTEIET

Figura 51. Zoom de espectro MALDI-TOF obtidos para o PCL sintetizado com
[Zn(bpy)(OAC).] (entrada 39, Tabela 19)

Fez-se a comparacdo dos valores experimentais com os dados tedricos calculados,
incluindo para cada fragmento: massa da terminacéo de cadeia (ligante, OH ou H+), massa da
unidade repetitiva ou massa da semi-unidade, massa do ion K* ou Na*, conforme equacdes
que seguem.®® A Tabela 20 apresenta as massas usadas para gerar as massas dos fragmentos
teoricos.

Massa (m/z) = (M unidade repetitiva x n) + (M terminacdo de cadeia) + (M ion)
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Tabela 20. Massas utilizadas para calculo dos fragmentos tedricos

Unidade OH K* Na*
Massa 114,13 17 39,09 23

Para esse exemplo, a melhor correspondéncia entre os dados experimentais e os dados
tedricos corresponde a uma sequéncia crescente de unidades, que tem a massa estabelecida

segundo a equacao:

M = 114,13 x n + + Moy + Mya" (n)

n indicando o nimero de repeti¢bes de unidades da lactona.

Com o catalisador [Zn(bpy)(OAC),] foi possivel visualizar uma série de picos de maior
distribuicao, atribuidos as moléculas OH-(PCL)n - ionizadas por Na*, apresentando intervalos
regulares de intervalos regulares de 114,13 g mol™, correspondente & massa molar repetitiva
uma unidade de policaprolactona. Esse resultado evidencia fragmentos contendo grupos
terminais OH e indicam que o processo de polimerizagdo envolve um mecanismo de

coordenacao-insercao.

56 COMPARAGCAO DOS SISTEMAS CATALITICOS

5.6.1 Propriedades Cataliticas

Comparando as atividades dos quatro complexos de Zn testados com o0s trés
monomeros, verificou-se que esses sdo ativos para polimerizar o TMC e €-caprolactona,
enquanto somente os complexos [Zn(tmen)(OAc).], [Zn(bpy)(OAc),] converteram o LLA.
Discutiu-se os fatores relacionados aos efeitos estéreos e de acidez como hipGtese para
explicar os resultados com o LLA. O mondmero TMC, sendo mais eletrolitico que o LLA, é
muito mais reativo, o que leva ao crescimento de cadeia do polimero muito menos controlado.
O fato dos quatros complexos se comportarem de forma similar na polimerizagdo do TMC,
reforga que esse mondmero é muito reativo e a influéncia dos ligantes néo é constatada.

Sdo reportados, para cada monémero, os dados das reacdes para as quais se obteve as
maiores conversdes com um dado catalisador em condicdes experimentais similares. Na
Tabela 21, exibe-se os dados relativos ao LLA, para o qual somente [Zn(tmen)(OAc),] e

[Zn(bpy)(OAC),] foram ativos, sendo este o mais ativo.
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Tabela 21. Comparacéo da atividade dos catalisadores ativos para ROP do mondmero LLA

Entrada Catalisador mmol catalisador Conv. (%) mmol convertidos NR
8 Zn(tmen)(OAc), 3,34 x1072 59 1,92 57,7
13 Zn(bpy)(OAcC), 2,36 x10% 87 2,84 96,4

NR = nlmero de rotacéo; solugdo de tolueno; temperatura 110 °C; tempo: 8h

Sabendo que o ligante bipiridina € menos doador que o ligante diamina, o centro
metalico do complexo [Zn(bpy)(OAC);] é mais acido do que no complexo [Zn(tmen)(OAC),],
0 que favorece a descoordenacgdo do ligante para a coordenagdo no mondémero, explicando a
maior atividade registrada para o complexo [Zn(bpy)(OAc).]. Estdo apresentados na

Tabela 22 os dados referentes ao mondmero TMC.

Tabela 22. Comparacdo da atividade dos catalisadores [Zn(tmen)(OAc),],
[Zn(tmen)(OCOPh),], [Zn(bpy)(OAC),] e [Zn(bpy)(OCOPh),] para 0 mondémero: TMC

Entrada  Catalisador mmol catalisador Conv. (%) mmol convertidos NR
14 [Zn(tmen)(OACc),] 3,3410° 99 3,00 89,8
17 [Zn(tmen)(OCOPh),] 2,36 107 89 2,96 125,6
19 [Zn(bpy)(OAC),] 2,94 10 98 3,26 110,9
25 [Zn(bpy)(OCOPh),] 2,16 107 80 2,66 123,6

NR = numero de rota¢do; solucdo de tolueno; temperatura 120 °C; tempo 24h

Os valores das atividades dos diversos sistemas cataliticos registrados na Tabela 22
sdo similares (variagdo de 30% entre o sistema mais e menos ativo) e confirmam que a
reatividade do monémero é tdo grande que ndo foi possivel, nas condi¢cdes experimentais,
verificar um efeito significativo da natureza do ligante. Como para caprolactona, somente dois
catalisadores foram significativamente ativos, o [Zn(tmen)(OAc).] e [Zn(bpy)(OAc),],

somente os dados que lhes correspondem estdo incluidos na Tabela 23.

Tabela 23. Comparacéo da atividade dos catalisadores [Zn(tmen)(OAc),] e [Zn(bpy)(OAc),]

para 0 mondmero £-caprolactona

Entrada Catalisador mmol catalisador  Conv. (%) mmol convertidos NR
40 [Zn(tmen)(OACc),] 3,34 107 21 0,68 20,4
43 [Zn(bpy)(OAC),] 2,94 10 47 1,52 51,8

NR = ntmero de rotagdo; solvente: tolueno; temperatura: 110 °C; tempo: 24
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Nesse caso, verifica-se, novamente, que a maior atividade catalitica foi obtida com o
complexo [Zn(bpy)(OACc),], quando comparado com o [Zn(tmen)(OAc),]. Este resultado é
similar aquele encontrado para o LLA, ou seja, o carater mais retirador de elétrons do ligante
bpy frente ao ligante tmen permite a descoordenacdo deste ligante para a coordenacgdo do
monodmero €-CL. A comparacdo das atividades registradas na Tabela 21, que se referem a
polimerizacdo do LLA com aquelas da Tabela 23, mostra que o LLA é convertido mais
facilmente que a €-caprolactona.

O conjunto de resultados descritos permite verificar que nas condi¢Ges experimentais,
a reatividade dos mondémeros € TMC > LLA > &-CL. Conclui-se que, em relagdo aos
monodmeros LLA e €-CL, consegue-se verificar a influéncia da natureza dos ligantes sobre a
acidez do centro metalico. Em relacéo aos catalisadores, os complexos contendo um ligante
bipiridina sdo os mais ativos (resultados LLA e €-CL), o que estd de acordo com um
mecanismo de polimerizagdo que envolve, primeiramente, a dissociagdo de um dos ligantes
do catalisador e depois a insercdo do mondémero. O ligante bipiridina, sendo menos doador,
facilita a sua dissociacdo do metal. Resultado em um estudo cinético que evidenciou um
tempo de indugdo menor, no caso desse sistema catalitico.

Uma comparagdo do catalisador comercial Sn(Oct); e do catalisador [Zn(bpy)(OAc),].
que apresentou maior atividade catalitica, na polimerizacdo do LLA e do TMC é apresentada
na Tabela 24.

Tabela 24. Comparacdo do sistema catalitico com os catalisadores Sn(Oct), e Zn(bpy)(OAc).
para a polimerizacdo do LLA e do TMC

Monémero Catalisador T(h) Conv.(%) °Mn,gec  "Mngee  "Mngpe  "Mngee ‘Mg

LLA Sn(Oct), 2 95 3369 50852 13691
(PDI 1,40) (PDI 1,41)

LLA [Zn(bpy)(OAc);] 10 96 5877 13833
(PDI 1,24)

T™MC Sn(Oct), 2 95 16166 5028 481 302 9699
(PDI1,52) (PDI1,85) (PDI1,02) (PDI1,01)

T™C [Zn(bpy)(OAC)] 1 96 5818 9801
(PDI 1,96)

Condicbes: [mondmero]:[catalisador]:[tolueno] = 110:1:1; T=110 °C (LLA) e T=120 °C
(TMC); *Conversdo do monémero determinada por RMN *H da mistura reacional apés o
término da reacéo; ®determinado por GPC; “Mn ¢eor [MON]o X conv. do monémero X Mon., COM
Mmc = 102, 08g mol™ e M 4 = 144,13 g mol™
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Conforme a Tabela 24, as reacOes realizadas com o catalisador Sn(Oct), na
polimerizacdo do lactideo demonstraram um processo de polimerizacdo menos controlado,
pois apresentaram duas distribuicdes de peso molecular diferentes (Mn = 50852 g/mol™,
PDI = 1,41; Mn = 3369 g/mol™, PDI = 1,40), o que corresponde a uma curva de distribuicdo
bimodal. No entanto, a ROP do lactideo com o catalisador [Zn(bpy)(OAc),] ocorreu de forma
controlada (distribuicdo monomodal). As Figuras 52 e 53 ilustram os espectros de GPC

obtidos com o uso do catalisador comercial.
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Figura 52. GPC do TMC sintetizado com Sn(Oct),. Condi¢des: 100 equiv. de
TMC, 120°C, tolueno, 95 % de conversdo, 2h).
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Figura 53. GPC do LLA sintetizado com Sn(Oct),. Condigdes: 100 equiv. de
TMC, 110°C, tolueno, 95 % de conversdo, 2h)
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Nessa mesma Tabela 24 quando o catalisador Sn(Oct), foi usado na polimerizacéo do
carbonato de trimetileno, o processo ROP também néao foi controlado e apresentou quatro
diferentes distribuicbes de peso molecular para os polimeros obtidos, correspondente a uma
curva de distribuicdo polimodal (Mn = 16166 g/mol™, PDI = 1,52; Mn = 5028 g/mol™,
PDI = 1,85; Mn = 481 g/mol™ = PDI =1,02; Mn = 302 g/mol™ = PDI = 1,01). O catalisador
[Zn(bpy)(OACc);] promove a ROP do carbonato de trimetileno de forma muito mais

controlada (distribuicdo monomodal).
5.6.2 Proposta de Mecanismo para a ROP

O mecanismo de ROP estimado envolve duas etapas: a primeira é a abertura do anel; e
a segunda, a polimerizacdo. Essa pode corresponder a dissociacdo de um dos ligantes do
centro metalico. Assim é importante analisar se o ligante dissociado pode ser responsavel pela
polimerizacdo. Nesse contexto, efetuaram-se experimentos com o mondmero na presenca
somente dos ligantes. Encontram-se na Tabela 25 os resultados que correspondem aos testes
cataliticos conduzidos com o monémero TMC na presenga do ligante tmen ou de complexos

de zinco contendo o ligante tmen.

Tabela 25. Resultados dos testes cataliticos conduzidos com 0 mondmero TMC na presenca

do ligante tmen ou de complexos de zinco contendo o ligante tmen

Monémero: TMC  Sistema catalitico 3Conv. (%) °"Mn,gpc “MN, tesr PDI
Ligante tmen 98 59.186 11.185 1,63
Catalisador [Zn(tmen)(OAC),] 98 10.106 11.185 1,55
Catalisador [Zn(tmen)(OCOPh),] 89 7.945 8.882 2,00

Tempo: 24h; solvente: tolueno; temperatura; 120 °C; *Conversdo do mondmero determinada
por RMN *H da mistura reacional apés o término da reagio; Pdeterminado por GPC, valores
ndo corrigidos; ‘Mn, o = [TMC]o X % Conv. do mondmero X Mmyc, com
Mmc = 102,1 g.mol .

Os resultados apresentados na Tabela 25 indicam que o ligante tmen esta associado ao
centro metéalico do complexo de zinco [Zn(tmen)(OAc),] e exerce maior controle do
crescimento da cadeia polimérica se comparado a reagdo efetuada na presenca do ligante tmen

sozinho.
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Na Tabela 26 sdo mostrados os resultados dos testes cataliticos conduzidos com o
mondmero LLA na presenca do ligante tmen ou de complexos de zinco contendo o ligante

tmen.

Tabela 26. Resultados dos testes cataliticos conduzidos com o0 monémero LLA na presenca

do ligante tmen ou de complexos de zinco ligante tmen.

Monémero: LLA Sistema catalitico 4Conv. (%) °Mn gpc ‘MN, tesr PDI
Ligante tmen 10 2.791 1.441 1,11
Catalisador [Zn(tmen)(OAc),] 90 28.550 13.693 1,28
Catalisador [Zn(tmen)(OCOPh),] 0 - - -

Tempo: 24h; solvente: tolueno; temperatura; 110 ° C; ®Conversdo do mondmero determinada
por RMN *H da mistura reacional apés o término da reacdo; "determinado por GPC, valores

nado corrigidos; “Mn 5= [LA]o X % Conv. do mondmero X Mna, com Mn;a= 144,13 g mol™.

No caso da conversdo do mondmero LLA, constata-se que a participacdo do ligante
em solucdo € pequena em comparacdo a atividade do catalisador contendo esse mesmo
ligante. S8o reportados na Tabela 27 os resultados dos testes cataliticos conduzidos com o
mondmero LLA na presenca do ligante 2,2 bipiridina, ou de complexos de zinco contendo
este ligante. Os resultados da Tabela 27 indicam que a 2,2-bipiridina ndo permite converter o

LLA, quando este se encontra em solugéo.

Tabela 27. Resultados dos testes cataliticos conduzidos com o0 monémero LLA na presenca

do ligante 2,2-bipiridina ou de complexos de zinco

Mondémero: LLA  Sistema catalitico Tempo (h) °Conv. (%) °Mngec  ‘Mnyes  PDI

Ligante 2,2-bipiridina 24 0 - - -
Catalisador [Zn(bpy)(OAC),] 10 94 6.000 13548 1,24
Catalisador [Zn(bpy)(OCOPh),] 24 3 - - -

Temperatura: 110 © C; *Conversdo do monémero determinado por RMN 'H da mistura
reacional apos o término da reacdo; bdeterminado por GPC, valores ndo corrigidos; “Mn 6=
[LA]o x conversdo do mondmero X Mna, com Mna= 144,13 g mol™; - analises ndo

realizadas por falta de material produzido.

Conforme os resultados de DFT e de MALDI-TOF, que evidenciam a participacdo da
adgua como iniciadora da reacdo ROP, encontra-se, na Figura 53, uma proposi¢do de
mecanismo, seguido para a polimerizagdo do L-lactideo, catalisada pelos complexos
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[Zn(tmen)(OACc),] e [Zn(bpy)(OAc),]. Essa polimerizacdo deve ocorrer via mecanismo de
coordenacao-insercao. Nessa Figura 54, L representa o ligante tmen ou bpy e para simplificar,
somente um ligante acetato foi representado.

Os resultados cinéticos discutidos anteriormente para a polimerizagdo do LLA
mostraram um periodo de indugdo para que ocorra a polimerizacgéo, e estdo de acordo com o
que foi evidenciado por DFT e MALDI-TOF. Essa afirmacdo condiz com a evidéncia da
participacdo de uma molécula de agua para que a polimerizacdo se inicie, pois o tempo de
inducdo é o tempo necessario para que ocorra a quebra da molécula de 4gua que vai permitir a

abertura do anel.
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Figura 54. Mecanismo via coordenacdo insercao proposto para a polimerizacao do L-lactideo

com o catalizador [Zn(tmen)(OAc).] ou [Zn(bpy)(OAc),]. L representa o ligante
tmen ou pby; para simplificar, somente um ligante acetato foi representado no

mecanismo.

O mecanismo descrito a Figura 54 mostra a participacdo de uma molécula de agua a
qual se quebra e reage como acido (H"), protonando um ligante acetato e atacando como
nucledfilo (OH") o lactideo. Assim, simultaneamente, ocorre a descoordenacdo parcial de um
ligante acetato possibilitando a coordenacdo de uma molécula de lactideo pelo seu grupo
carbonila que sofre entdo o ataque nucledfilo (OH) da 4gua provocando a abertura do anel.
Assim, o centro metalico Zn (Il) atua como um &acido de Lewis que permite a ativagdo do
lactideo pela sua coordenacgdo, ap6s o lactideo ter sofrido inicialmente um ataque nucleofilico

da &gua, enquanto o ligante acetato atua como um agente que transporta um préton (entre a
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agua e o anel lactideo), resultando a abertura do anel. A propagacdo da polimerizagdo
continua conforme a insercéo de novas moléculas de lactideo, as quais s@o abertas e inseridas

no catalisador entre o &tomo de metal e 0 oxigénio adjacente.
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6. CONCLUSOES

O estudo conduzido tratou de testar complexos neutros de zinco, o
bis(acetato)trimetilenodiamina de zinco [Zn(tmen)(OACc):], o bis(benzoato)trimetilenodiamina
de zinco [Zn(tmen)(OCOPh),], o bis(acetato)bipiridina de zinco [Zn(bpy)(OAc).] e o
bis(benzoato)bipiridina zinco [Zn(bpy)(OCOPh),] na reagédo de polimerizagdo por abertura de
anel (ROP) de trés monbmeros, o L-lactideo, o carbonato de trimetileno e a
e-caprolactona. Os testes formam conduzidos em solucdo de tolueno ou sem solvente, sem
adicdo de um co-catalisador.

Realizou-se a sintese dos catalisadores e 0s experimentos de polimerizacdo sob
atmosfera inerte (N, ou Ar), usando técnicas de Schlenk para minimizar os efeitos do contato
com o ar, mas a pesagem de todos os reagentes foi feita ao ar. Verificou-se a eficiéncia dos
sistemas cataliticos na presenca de oxigénio e umidade, pois todos os complexos se
mantiveram estaveis nessas condi¢cdes, 0 que representa uma das principais vantagens desses
catalisadores. A adequacdo desses catalisadores inovadores, nunca antes usados em reacdes de
polimerizacdo por abertura do anel, é interessante devido sua facilidade de sintese, sua
estabilidade ao ar e de sua biocompatibilidade.

Todas as sinteses dos catalisadores apresentaram rendimento satisfatorio. As anélises
de caracterizacdo por analise elementar, espectroscopia de RMN, espectroscopia de
infravermelho e RMN permitiram confirmar a sintese dos complexos projetados.

Dependendo do monémero submetido a polimerizagdo, nem todos os complexos se
mostraram ativos na ROP. Foram verificados que os complexos ativos sdo os catalisadores e
ndo os iniciadores da polimerizacdo por reacdo de abertura de anel, tendo em visto que foi
observado um periodo de inducdo durante os estudos cinéticos desenvolvidos para as
polimerizagcbes do LLA e do TMC. Os estudos de DFT, conduzidos com o LLA,
evidenciaram a necessidade de tracos de &gua para obter a abertura do anel do monémero.

Nas proximas secOes, expdem-se algumas consideragdes relativas a polimerizacdo de
cada mondmero testado com os quatro complexos de zinco citados.

Além disso, estudos cinéticos fornecem informacdes mecanisticas detalhadas
pertencentes a esta via, incluindo uma viséo sobre os efeitos da estrutura do catalisador na

atividade de polimerizagéo.
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6.1 Conversao do LLA

Em relagdo a conversdo do LLA, verificou-se que somente os complexos possuindo
um ligante acetato converteram esse monémero. O polimero com a maior massa molar,
28.500 g. mol™ foi obtido com o [Zn(tmen)(OAc),] (em solucdo, 24h de reacdo), com uma
distribuicdo de massa molar estreita (PDI igual a 1,28). O estudo cinético mostrou que ha um
tempo de indugdo para que a polimerizacdo inicie, duas horas quando [Zn(tmen)(OAc),] é
empregado e quatro horas quando é o [Zn(bpy)(OAc),]. Esses estudos cinéticos permitem
afirmar que a reacdo ¢é de primeira ordem em relacdo a concentracdo de monémero, 0 que esta
de acordo com os dados de Mn, ou seja, ha formacdo de cadeias poliméricas por meio de um
processo controlado (PDI estreito). Esse comportamento foi observado para ambos os
complexos ativos investigados.

Os estudos de caracterizacdo dos polimeros por MALDI-TOF apontam a formacéao de
cadeias poliméricas por meio de um processo de crescimento controlado e que as cadeias
poliméricas possuem grupos OH terminais.

O estudo DFT evidenciou a participacdo da dgua no mecanismo, mostrando coeréncia
com os resultados das anélises de MALDI-TOF, que evidenciaram a presenca de grupos OH
terminais. De acordo com o estudo DFT, o papel essencial do ligante acetato € essencial, este
se descoordena do metal apo6s a participacdo de agua. A descoordenacdo parcial do acetato
permite a coordenacdo concomitante do LLA, devido a um ataque de OH que leva a abertura
do anel. O crescimento da cadeia polimérica segue com um mecanismo coordenacao-insercao.

A polimerizacdo ocorre com os ligantes coordenados ao complexo sendo que ha
influéncia dos ligantes sobre a acidez do centro metélico. O complexo com ligante bipiridina
[Zn(bpy)(OAC),] demonstrou maior atividade catalitica em relacdo ao complexo contendo
ligante diamina [Zn(tmen)(OAc)], pois a bipiridina € menos doadora que o ligante diamina
favorecendo o aumento da acidez sobre o centro metalico do complexo.

A discrepancia encontrada entre os valores de Mn tedrico e experimental pode estar
relacionada a presenca de agua, a qual ndo foi quantificada, indicando que a variacdo dos
valores de Mn poderia estar relacionada a quantidade de dgua no sistema. Esta indicacédo esta
de acordo com o estudo DFT que mostrou que a agua atua como iniciadora permitindo a

abertura do anel.
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6.2 Conversao do TMC

Em relacdo ao TMC, ele foi convertido com os quatro complexos de zinco atingindo
altas taxas de conversdo (superior a 60% ap6s uma hora de polimerizacdo em solucéo).
A conversao deste mondmero é ainda mais rapida quando as polimerizagdes sdo conduzidas
na auséncia de solvente (praticamente total apdés uma hora de reacdo na presenca de
[Zn(tmen)(OAc),], [Zn(tmen)(OCOPh),] ou [Zn(bpy)(OAc),] e de 75% com
[Zn(tmen)(OCOPh),].

A polimerizacdo do TMC ocorre com os ligantes coordenados ao complexo, levando a
um maior controle de crescimento de cadeia polimérica. Devido a alta reatividade do
monémero TMC a influéncia da natureza dos ligantes ndo é observada ao comparar a
atividade catalitica deos catalisadores.

As analises MALDI-TOF evidenciam o crescimento regular da cadeia polimérica que
tem um grupamento OH terminal. Se baseando nos resultados de MALDI-TOF do PTMC e
do DFT e do DFT com LLA o mecanismo deve ocorrer via coordenacéo-insercao.

Tanto em solucdo quanto em massa, a polimerizacdo ocorreu de forma
moderadamente controlada, sendo que a polidispersidade variou de estreita a ampla a medida
que atingiu maiores conversdes, tendo sido sintetizados os polimeros que atingiram 13.000
Daltons com esse sistema catalitico. O estudo cinético sugere uma reacdo de primeira ordem

em relagdo ao mondmero.

6.3 Converséao da €-CL

Na polimerizagédo da €-CL, os complexos [Zn(tmen)(OAc), e [Zn(bpy)(OACc),] foram
mais ativos do que os [Zn(tmen)(OCOPh),] e [Zn(bpy)(OCOPh),], sendo que para esses a
conversdo foi possivel tanto em solugdo quanto em massa (processo livre de solvente).
A polimerizagdo conduzida com [Zn(bpy)(OACc),] correspondeu a maior conversdo (47%),
levando a um polimero com 9.000 g.mol™ e um PDI de 1,5. Esse resultado corresponde a
uma polimerizacéo relativamente controlada e uma polidispersidade que pode ser considerada
estreita.

Foi evidenciado que existe uma influéncia da natureza dos ligantes no processo de
polimerizagdo, sendo que os catalisadores mais ativos possuem o ligante bipiridina na sua
estrutura, conforme também observado para conversdo do LLA. Como a reatividade da

caprolactona € menor do que a dos demais monémeros, TMC e LLA, os resultados de
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conversdo foram menores em um periodo de 24 h, no entanto, estima-se que para um maior
tempo de reacdo a conversdo atinja valores maiores, da mesma ordem de grandeza que 0s
obtido com 0s demais mondmeros.

O estudo MALDI-TOF dos polimeros indicou o crescimento regular da cadeia
polimérica com grupamentos OH terminais. A partir dos resultados de MALDI-TOF obtidos
para a policaprolactona e os resultados obtidos para o LLA com DFT, estima-se que o
mecanismo também ocorre via coordenagdo-insercao.

Testou-se de forma inédita, quatro complexos de zinco que sdo de sintese simples e
resistente ao ar na reacdo de polimerizacdo por abertura de anel do LLA, TMC e
€-caprolactona. Todos os complexos se mostraram ativos na polimerizacdo desses trés
mondmeros na auséncia de solvente, 0 que representa uma vantagem consideravel, quando se

pensa em aplicagéo industrial.
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7. PERSPECTIVAS

O mecanismo de polimerizacdo evidenciado nesse estudo demonstrou que a presenca de
uma molécula de agua é necessaria para que a polimerizacéo se inicie, permitindo a abertura
do anel.

As discrepancias no controle do crescimento da estrutura polimérica, com 0s
catalisadores empregados nesse estudo, podem estar relacionadas a indeterminacao do teor de
agua nas reacdes de polimerizacdo. Como o teor de agua ndo foi quantificado é possivel que
pequenas variacdes de umidade presentes no sistema catalitico possam influénciar a variacéo
dos valores de Mn.

E possivel, que os todos os catalisadores empregados nesse estudo permitam a obtencéo
de polimeros com crescimento de cadeia controlado em um sistema com a devida
quantificacdo do teor de agua.

Uma das perspectivas desse estudo é realizar as reacdes de polimerizacdo dos monémeros
L-lactideo, carbonato de trimetileno e €-caprolactona com os catalisadores empregados nesse
estudo em sistemas com diferentes teores de agua para verificar a sua influéncia no sistema

catalitico.
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Figura Al3: FTIR do PLLA obtido e do monémero de LLA. O espectro do PLLA mostra
dois picos em 870 cm™ e 756 cm™, que sdo atribuidos as vibracdes da regido amorfa e da
regido cristalina do PLLA, respectivamente, e a vibragdo esquelética do anel do LLA em
930 cm™ e 643 cm™ (aparece no espectro do LLA) e desaparece no PLLA, indicando a

formagéo de PLLA linear.
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