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“As flores de plastico ndo morrem”
(Miklos, P.; Britto, S.; Gavin, C.; Belloto, 1.)



RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados relacionados a sintese e caracterizagdo de
onze ligantes fenoxi-iminicos com diferentes substituintes nos anéis aromaticos, a
sintese de sete complexos inéditos de zinco(ll) contendo esses ligantes e a
aplicacdo dos complexos fenoxi-iminicos de zinco(ll) como iniciadores da
polimerizacdo de L-lactideo por abertura de anel (Ring Opening Polymerization,
ROP). Onze ligantes fendxi-imina (L1 a L11) foram obtidos por meio da reagdo entre
derivados de salicilaldeido e anilinas. As reacdes de L3, L4, L5, L6, L8, L10 e L11
com ZnEt, na presenca de n-butanol (n-BuOH), resultaram em cinco complexos
monometalicos, [Zn(L3)(OBu)] (C3), [Zn(L4)(OBu)] (C4), [Zn(L5)(OBu)] (C5) ,
[Zn(L6)(OBuU)] (C6) e [Zny(L8)(OBu)] (C8) e dois complexos bimetalicos
[Zn2(L10)(OBu),] (C10) e [Zny(L11) (OBu)2] (C11), que foram caracterizados por
andlise elementar, espectroscopia de FTIR e *H NMR. As geometrias propostas para
os complexos foram otimizadas por calculos DFT (B3LYP/LACV3P**). Todos 0s
complexos citados foram testados como iniciadores de ROP de L-lactideo (LLA) a
180 °C utilizando razées molares LLA/Zn de 500, 1000 e 2500. De forma geral,
todos os complexos apresentaram boa atividade, resultando em conversdes
maximas entre 93-96% para os compostos bimetéalicos e 78-94% para 0s compostos
monometalicos em 2 h. Os iniciadores monometéalicos produziram polimeros de
massas molares mais elevadas que os bimetéalicos. Os polilactideos obtidos com os
complexos fenoxi-iminicos de Zn(ll) apresentaram M, de até 109.100 g/mol,
polidispersao relativamente baixa (M./M, = 1,2-2.0) e alta estereorregularidade de
até T, = 164 °C.

Palavras-chave: L-lactideo, zinco, complexos, fendxi-imina, polimerizacéo.



ABSTRACT

This work deals with the synthesis and characterization of eleven phenoxy-imine
ligands with different substituents in the aromatic rings, seven new zinc(ll) complexes
with the previous by synthesized phenoxy-imine ligands, and the application of these
zinc(Il) complexes as initiators of ring-opening polymerization (ROP) of L-Lactides.
Eleven phenoxy-imine ligands (L1 to L11) were obtained from salicylaldehyde
derivatives and anilines. The reactions of L3, L4, L5, L6, L8, L10 and L11 with ZnEt,
were carried out using n-butanol (n-BuOH), resulting in monometallic zinc(ll)
complexes, [Zn(L3)(OBu)] (C3), [Zn(L4)(OBu)] (C4), [Zn(L5)(OBu)] (C5),
[Zn(L6)(OBuU)] (C6) and [Zn(L8)(OBu)] (C8), and two bimetallic complexes,
[Zn2(L10)(OBu),] (C10) and [Zny(L11)(OBu),] (C11). These complexes were
characterized by elemental analysis, FTIR spectroscopy and *H NMR spectroscopy.
Proposed geometries of the complexes were optimized of by DFT
(B3LYP/LACV3P**) level of theory. All the cited complexes were tested as initiators
of ROP of L-lactide at 180°C using 500, 1000 and 2500 LLA/Zn molar ratios. In
general, all the complexes showed good activity, with a maximum conversion
between 93-96% for bimetallic compounds and 78-94% for monometallic compounds
in 2 h. The monometallic initiators produced polymers with molar weights higher than
the bimetallic species. The polylactide obtained with Zn(ll) phenoxy-imine complexes
shows molar weight (M,) up to 109,100 g/mol, and relative low polydispersity
(Mw/Mp=1.2-2.0) and high stereoregularity with T, up to 164°C.

Keywords: L-lactide, zinc(ll) complexes, phenoxy-imine and ring open

polymerization.
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1 INTRODUCAO

Poliésteres alifaticos biodegradaveis e biocompativeis, preparados por meio
da polimerizacdo por abertura de anel, tém sido amplamente empregados em
diferentes areas, como medicina, meio ambiente e engenharias, em uma variedade
de aplicagbes como liberacdo controlada de farmacos, fabricacdo de proteses para
implantes, embalagens para alimentos e outras (CHEN et al., 2012; IULIO et al.,
2013; KANNO et al., 2014; PEGO, et al., 2003).

Os polilactideos e seus copolimeros encontram diferentes aplicacbes por
possuirem boas propriedades mecéanicas e excelente biocompatibilidade (KANNO et
al., 2014, CHEN et al., 2012).

Sinteses de polimeros e copolimeros de lactideos através da polimerizagao
catalitica por abertura de anel (do inglés: catalytic ring-opening polymerization ou
cROP) tém sido relatadas. Essa abordagem contribui para o controle da estrutura do
polimero final obtido (massa molar e sua distribuicdo e microestrutura), e da
composicao do copolimero (IULIO et al., 2013). Também é mencionado o uso de
catalisadores enzimaticos para reacfes de abertura de anel, neste caso denominada
enzymatic ring-opening polymerization (eROP) (WHEATON et al., 2008; GARCIA-
ARRAZOLA et al., 2009, CHEN et al., 2012).

A fim de obter polimeros com microestrutura e massa molar média adequadas
a diversas aplicacOes, diferentes tipos de catalisadores, de natureza organica e
metalica, vém sendo testados. Entretanto, os catalisadores metalicos sédo preferidos
guando se deseja algumas caracteristicas, como maior massa molar, além de
proporcionar maior eficiéncia quando comparados com ndo metalicos (CHUANG et
al., 2013; IULIO et al., 2013).

Apesar de varios exemplos de espécies cataliticamente ativas para a
polimerizacdo de lactideos (LAs) serem conhecidos, hd uma falta geral de
compreensao fundamental de influéncias estruturais dos catalisadores sobre a
reatividade e mecanismo de polimerizacdo que sado tdo importantes para decisdes
racionais na busca de finalidades especificas de projeto (DEIVASAGAYAM et al.,
2011; CHUANG et al., 2013).

Para contornar essa deficiéncia, ao longo da ultima década tem se dado
énfase particular a sintese de compostos de coordenacgéo, bem caracterizados, que

funcionam como ativadores de polimerizagdo. Esses estimulos estdo voltados para
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aumentar o conjunto de catalisadores que sao ativos e seletivos para a
polimerizagdo de LA e ésteres ciclicos por abertura de anel (IWASA et al., 2008;
WHEATON et al., 2008).

Através de pesquisas interdisciplinares que combinam Quimica Inorganica,
Organica e Bioguimica, caracterizacéo estrutural detalhada e estudos de catélise em
reagOes de polimerizagdo, uma maior compreensdo das relagdes entre estrutura e
atividade do catalisador para polimerizacdo de ésteres ciclicos e sua seletividade
tém sido conseguidas (CHUANG et al.,2013). O desempenho de sistemas cataliticos
em reacdes de polimerizacdo esta relacionado a estrutura do catalisador, e isso tem
inspirado novos esfor¢cos em estudos visando compreender os fatores que afetam
seu desempenho (CHEN et al., 2012). Assim, o objetivo principal desse trabalho € o
de contribuir para o entendimento da variacdo das caracteristicas estruturais e/ou
eletronicas de iniciadores do tipo fenoxi-iminas de zinco(ll) para polimerizagéo de L-
lactideo (LLA); desse modo foram preparados complexos inorganicos de zinco(ll)
com ligantes do tipo fendxi-iminicos inéditos e outros ja descritos na literatura e

avaliados para preparacao de poli(acido latico).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS E BIOMATERIAIS

Biomateriais podem ser definidos como substancias produzidas a partir de
fontes naturais ou sintéticas que capazes de interagir com o sistema bioldgico do
individuo, proporcionando um tratamento médico. Esses materiais devem apresentar
compatibilidade com tecidos ou 6rgaos vivos, por ndo haver toxicidade, nocividade
nem provocar rejeicdo imunoldgica, mantendo suas caracteristicas ao entrar em
contato com 0 organismo para que possam exercer as suas funcdes, ou seja,
também serem biodegradaveis. Os biomateriais podem ser produzidos com base em
metais, ceramicas, vidros e polimeros, sendo o0s materiais poliméricos
biodegradaveis e biocampativeis os mais utilizados devido as suas propriedades
mecanicas e por serem materiais que sdo decompostos e bioabsorvidos pelo
organismo, com tempo suficiente para que o sistema organico seja restabelecido
(ULERY et al., 2011; CUIl et al., 2016; FREDERICO, 2016).
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Um material biodegradavel € considerado biocompativel quando atende as
caracteristicas: apdés o implante n&o provoca inflama¢des no corpo do individuo; o
material apresenta uma vida Util suficiente para que o processo de tratamento
desejado seja completo, ou seja, o material deve apresentar um tempo de
degradacdo em conformidade com o processo de cicatrizagdo e regeneracao; as
propriedades mecéanicas dos materiais sdo compativeis com o0 processo de
cicatrizacao e regeneracéao; os produtos gerados pela degradacdo desses materiais
ndo sao toxicos e podem ser processados e excretados pelo corpo do individuo
(LLOYDE, 2002, FREDERICO, 2016).

Segundo Nair (2007) os biomateriais poliméricos podem sofrer processo de
biodegradacao pela forma hidrolitica ou enzimatica quem envolvem a clivagem de
ligagdes quimicas, causando a sua decomposigao natural.

Os polimeros de origem natural foram os primeiros biomateriais
biodegradaveis a serem utilizados na area biomédica, porém a taxa de degradacao
dos mesmos depende da disponibilidade e da concentracdo das enzimas para
realizar a modificacdo estrutural, podendo afetar consideravelmente o tempo e a
forma de decomposicdo in vivo. Enquanto os biomateriais poliméricos de origem
sintética sdo considerados biologicamente inertes e possuem propriedades que os
permitem ser aplicados em situacfes especificas, pois sofrem uma quantidade de
variacfes estruturais menores de paciente para paciente em comparacdo com 0S
polimeros que se degradam através de processos enzimaticos (NAIR, 2007).

Devido a essas diferencas, os polimeros de origem sintética, como 0s
poliésteres alifaticos, tém sido extensivamente estudados em relacdo as suas
interacOes celulares nos substratos biodegradaveis como implantes na engenharia
de tecidos (HARRISON et al., 2004).

A classificacdo dos poliésteres alifaticos como biomateriais biodegradaveis é
dividida em dois tipos dependendo da ligacdo dos monémeros que 0s constituem,
como por exemplo, os poli-hidroxialcanoatos (PHA’s) sdo polimeros derivados de
hidroxiacidos, HO-R-COOH, enquanto os poli(alquileno dicarboxilatos) sédo obtidos
através da policondensacéo de didis acidos dicarboxilicos. Os poli-hidroxialcanoatos
sdo divididos em a-hidroxiacidos, [-hidroxiacidos e w-hidroxiacidos, e sua
classificacdo ira depender da posicdo do grupamento hidroxila na estrutura

polimérica e do grupamento terminal carboxilico (MOHANTY et al., 2000).
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Os polimeros mais utilizados como biomateriais sdo 0s polimeros
biodegradaveis sintéticos do grupo dos poli(a-hidroxiacidos) (Tabela 1), pois o
processo de biodegradacdo, assim como as suas propriedades fisico-quimicas e
mecanicas, podem ser manipuladas a partir do controle da massa molecular e da
composicdo da matriz do composto. O poli(acido latico) (PLA), poli(acido glicdlico)
(PGA), poli(acido latico-co-acido glicolico) (PLGA), poli(caprolactona) (PCL) e os
seus copolimeros sdo os polimeros biodegradaveis (polimeros que sofrem
degradacdo macromolecular in vivo, por acdo de enzimas, micro-organismos ou
células) que constituem o grupo dos poli(a-hidroxiacidos) (Figura 1) (SUKMANA et
al., 2012). Os poli(a-hidroxiacidos) podem ser obtidos através do mecanismo de
abertura de anel (ROP) ou pela policondensacao, e a escolha da rota de obtencao
do polimero ird depender do tipo do mondémero empregado (BASU et al., 2016;
FECHINE, 2013; VILLANOVA et al.,2010).

Tabela 1. Poli(a-hidroxiacidos): polimeros sintéticos biodegradaveis.

Modulo de Tempo de
Polimero Sigla T4 (°C) Tm (°C) | Elasticidade | Degradacéao
(GPa) (meses)®
Poli(acido
o PGA 35-40 225-230 8,4 6-12
glicélico)
Poli(L-acido
. PLLA 60-65 173-178 2,7 >24
latico)
Poli(D,L-acido
o PDLLA 55-60 Amorfo 1,9 12-16
latico)
Poli (D,L-acido
latico-co-acido PLGA 45-50% Amorfo 2,0 1-2
glicélico)
Poli (e-
PCL (-65) (-60) 58-63 0,4 24-36
caprolactona)

Fonte: BARBANTI, et al. (2005), FREDERICO ®valores para o copolimero 50/50;
(2016). Paté a completa bioreabsors&o
T, = temperatura de transigdo vitrea

Tm = temperatura de fuséo
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Figura 1. Férmulas estruturais dos poli(a-hidroxiacidos).
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Fonte: BARBANTI, et al. (2005), FREDERICO (2016).

Entre os polimeros biodegradaveis que constituem o grupo dos poli(a-
hidroxiacidos), os que sao sintetizados a partir do acido glicélico (R=H) e de acido
latico (R=CHs) tém sido amplamente estudados por serem biodegradaveis,
biocompativeis, bioabsorviveis e por terem um intervalo de tempo controlavel sobre

as taxas de degradacéao (YU et al., 2010).

2.2 POLILACTIDEO

Polilactideos ou poli(acido latico) (PLA) e seus copolimeros tém sido
amplamente utilizados em virtude de suas caracteristicas especificas, como
biodegradabilidade, biocompatibilidade e sua derivacdo de recursos renovaveis,
sendo considerados uma das mais importantes classes de poliésteres. Eles tém
aplicacbes em diversas areas, tais como biomédica, em processos cirlrgicos em
tecidos (Engenharia de Tecidos), reparacédo 6ssea, implantes, como dispositivos na
fixacdo Ossea, como placas, parafusos e recuperacdo de nervos periféricos; na
farmacéutica, como particulas para liberacdo controlada de farmacos; e em
embalagens, como producdo de embalagens para alimentos (WHEATON et al.,
2008; IULIO et al., 2013; SAHA, 2010, 2011, 2013).

Estes polimeros alifaticos possuem alta bioassimilacdo e se degradam em
subprodutos ndao-téxicos, sendo substitutos versateis para as poliolefinas. Sua

hidrolise produz componentes ndo téxicos que podem ser eliminados via ciclo de
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Krebs, com liberacdo de CO; e H;0. Esses poliésteres tém propriedades fisicas que
podem ser ajustadas e variadas durante o processamento polimérico, através da
orientacdo, combinacdo com outros polimeros, ramificacdo, reticulacdo, ou
plastificacdo, permitindo-se diferentes aplicacdes (NUMATA et al., 2007).

A respeito de suas propriedades mecanicas, o PLA possui elevado médulo de
elasticidade, alta rigidez, boa transparéncia, comportamento termoplastico, e boa
capacidade de moldagem, que podem ser modificadas pela combinagcdo com outros
tipos de polimeros (IWASA et al., 2008; CHEN et al., 2012; IULIO et al., 2013).

Duas rotas principais sao conhecidas para a obtencdo de PLA. A primeira,
através da policondensacao do acido latico, necessita de longos tempos de reacdo,
temperaturas elevadas e gera polimero de baixa massa molar (< 10000 g/mol),
sendo denominada de via direta. A segunda via ocorre por meio de reacbes de
abertura de anel (ring opening polimerization — ROP) do dimero ciclico do acido
latico, denominado lactideo, onde a tensdo do anel é vista como a forgca motriz para
a polimerizacéo (Figura 2) (KAMBER et al., 2007; IWASA et al., 2008). Esta ultima
tem se apresentado mais eficaz na medida em que permite um maior grau de
controle sobre a estrutura do polimero resultante, tais como maior massa molar,
polidispersées mais baixas e maior conhecimento a respeito de grupos terminais.
Ela permite ainda controle de ponto de fusdo, solubilidade e taticidade (Figura 3),
sendo viavel quando mediada por catalisadores metalicos ou complexos metalicos
de sitio Unico ou multiplo (KAMBER et al., 2007; IULIO et al., 2013).

Figura 2. Rotas sintéticas para producéo de PLA.
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Fonte: KAMBER, et al. (2007).
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Figura 3. Estruturas de diferentes taticidade obtidas para o PLA.
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Fonte: WHEATON, et al. (2008).

A preferéncia da maior parte dos pesquisadores pelo processo de polimerizacao
por ROP se da principalmente devido ao maior controle de reacéo observado. Além
disso, na policondensacdo, a reacdo quimica de condensacdo, no estado de
equilibrio, gera moléculas de agua como subproduto, de dificil remocéo e com alta
tendéncia a formarem anéis de lactideos de seis membros estaveis e, portanto
menos suscetiveis a sofrerem reacdo (IWASA et al., 2008; CHEN et al., 2012; IULIO
et al., 2013).

O acido lactico (LA) (acido (2-hidroxipropidnico)) € utilizado no processo de
producéo de polilactideos (PLA), que sdo considerados polimeros biodegradaveis,
devido as suas caracteristicas de cadeias lineares, alifaticas, termoplasticas, de
baixa toxicidade, além de facil processabilidade (HUANG et al., 2016). O LA trata-se
de uma molécula estereogénica que pode se apresentar na forma de trés isbmeros:
L-lactideo, D-lactideo e meso-lactideo (Figura 4). A mistura racémica (equimolar)

dos isbmeros D (-) e L (+) é opticamente inativa (HUANG et al., 2016).
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Figura 4. Isdmeros do lactideo.
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Fonte: LOPES, et al. (2012), adaptado, FREDERICO (2016).

A producdo do acido latico em grande escala enfrenda como dificuldade o
custo elevado e os residuos que sdo remanescentes do processo de fabricacéo.
Para que esses problemas ndo ocorram, a producdo do acido latico € realizada
através da fermentac&o microbioldgica de carboidratos (KOZLOVSKIY et al., 2016).

A vantagem na sintese do acido latico através da fermentacéo sobre a sintese
guimica esta no fato da primeira utilizar-se de recursos considerados renovaveis, em
vez de produtos derivados do petréleo, além de produzir um estereoisémero
opticamente puro e apresentar baixos custos, baixa temperatura de producédo e
baixo consumo de energia (LOPES et al., 2012).

O processo de obtencao do acido lactico pela via fermentativa possui diversos
beneficios, porém ainda ndo se consegue a producdo em grande escala por este
processo; uma alternativa para este problema é a producdo do &cido latico através
da converséo ou da decomposicado de biomassas, cujo processo realiza a conversao
guimica (hidrolise) de biomassas como a celulose e a hemicelulose em
monossacarideos, ou seja, acucares mais simples como a D-glicose, D-manose e D-
frutose que serdo despolimerizadas com o auxilio de um catalisador metalico
(SITOMPUL et al., 2014).
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De acordo Sitompul e colaboradores (2014), a escolha do catalisador €&
fundamental para selecdo do produto desejado, para que ndo ocorram reacdes
secundarias. Por fazer uso de biomassas ou de residuos de biomassas, este
processo é considerado sustentavel e pode fornecer uma quantidade maior de acido
latico se comparado com a fragcdo obtida através da fermentacao.

O PLA pode se apresentar de trés formas, jA que € sintetizado a partir do
mondémero do &cido latico que, por sua vez, apresenta trés isémeros: poli(D-acido
latico) (PDLA), poli(L-acido latico) (PLLA), poli(D,L-acido latico) (PDLLA) que é a
mistura racémica do PLLA e do PDLA. Contudo, apenas o0 PLLA e o PDLLA tém sido
utilizados na area biomédica devido as suas propriedades (ULERY et al., 2011).

O PDLLA é considerado um polimero amorfo, pois ndo apresenta ordenacgao
espacial com relacdo a rede cristalina. Por este fato, apresenta uma resisténcia
mecanica muito menor (1,9 GPa) quando comparado ao PLLA (4,8 GPa), que € um
polimero semi-cristalino (37%). Além disso, o PLLA apresenta uma temperatura de
fusdo de 175°C e uma faixa de temperatura de transicéo vitrea maior do que a do
PDLLA que varia de 60 — 65°C, enquanto a do PDLLA varia de 55 — 60°C.
Entretanto, o PDLLA exibe um tempo de degradacdo menor do que o do PLLA e por
este fato é utilizado no sistema de liberacédo controlada de farmacos no organismo,
ao passo que o PLLA por apresentar um tempo de degradacédo maior € aplicado na
engenharia de tecidos como proéteses (NAIR, 2007).

Os polimeros derivados do L-lactideo possuem aplicagcbes médicas, pois 0
grupo funcional éster se degrada a partir do processo de hidrélise dando origem a
produtos que nao sao prejudiciais ao organismo (ZAMANOVA et al., 2014).

A degradacéo hidrolitica do PLLA varia com a temperatura, e a degradacao a
37°C reproduz as condi¢des do corpo humano, enquanto estudos na faixa de 25°C a
60°C simulam o processo de hidrélise no solo. Na temperatura de 58°C observa-se
acentuada degradacdo hidrolitica, devido a difusdo das moléculas de agua na
presenca de oligdbmeros de acidos laticos dissolvidos (OLEWNIK-KRUSZKOWSKA
et al., 2016).

O processo de decomposicdo do polilactideo (Figura 5) envolve diversas
reacoes de hidrélise, degradacdo de radicais, recombinacfes, eliminacbes e
transesterificagfes, liberando como produto cetonas, acetaldeidos, monoxido de

carbono e diéxido de carbono. Esses compostos formados durante a reacao



32

facilitam ainda mais no processo de decomposicdo do polimero ao longo do tempo
(MLYNIEC et al., 2016).

Figura 5. Mecanismo de decomposic¢éo do polilactideo.
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Fonte: MLYNIEC, et al. (2016), FREDERICO, (2016).
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Com relacéo a degradacédo do PLLA no meio ambiente é possivel formar um
ciclo de vida natural, pois 0 mesmo pode ser decomposto por microorganismos em
agua e gas carboénico, solucionando uma parcela dos problemas ambientais (LEE et
al., 2014).

O poli(L-acido latico) pode ser sintetizado através da polimerizacdo por
abertura de anel do monémero L-lactideo, polimerizacdo por condensacéo direta e
por condensacao por desidratacdo azeotrépica (Figura 6). Essas vias de obtencéo
sdo as mais utilizadas, pois é possivel produzir PLLA com elevadas massas molares
gue podem atingir até 100.000 g/mol. Porém, a polimerizacdo por condensacéo
direta fornece polimeros com baixas massas molares se comparada com as
polimerizacdes por abertura de anel e pela desidratacdo azeotropica, fazendo com
gue a técnica de policondensacdo direta seja utilizada para fins especificos. As
condicBes do processo de obtencdo do PLLA sdo extremamente rigorosas uma vez
gue diversas varidveis devem ser controladas como temperatura, pressdo e o pH,
além de apresentar um tempo de polimerizacéo relativamente longo e um certo grau
de periculosidade (XAVIER et al., 2016).
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Figura 6. Rotas de sinteses para obtencao do poli(L-acido lactico).
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Fonte: XAVIER, et al. (2016), adaptado, FREDECIDO (2016).

A metodologia mais utilizada para sintese de poli(L-acido latico) € a
polimerizacdo por abertura de anel de L-lactideo que pode ser realizada através de
um iniciador/catalisador formado por moléculas organicas, denominadas de ligantes,
coordenadas a um centro metalico (ZHANG et al., 2016). Entretanto, a metodologia
escolhida deve levar em consideracdo alguns aspectos que podem alterar o
comportamento mecanico do polimero, como o tipo de monbémero,
iniciador/catalisador, a existéncia de aditivos na matriz polimérica e as condicbes de
sintese. Esses elementos podem modificar o grau de cristalinidade, hidrofilicidade,
massa molar, taticidade, polidispersdo e temperaturas de transi¢céo vitrea e de fusao
do polimero obtido (MIDDLETON, 2000).
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2.3POLIMERIZACAO POR ABERTURA DE ANEL (ROP)

A polimerizacdo por abertura de anel (ROP) vem sendo empregada como uma
das principais rotas para a producao de polilactideos e seus copolimeros, permitindo
a preparacdo de polimeros e copolimeros de massa molar muito elevada e alto
controle de taticidade a partir da escolha de diferentes sistemas catalisados
(CRABTREE et al., 2005; IULIO et al., 2013; AGATEMOR et al., 2013).

A ROP pode se dar através de trés mecanismos de ativacdo de mondmeros:
mecanismo iénico: catidnico ou anidnico; e mecanismo de coordenacao-inser¢cao
(DECHY-CABARET et al., 2004; IULIO et al., 2013).

O mecanismo via coordenacédo-insercao tem sido amplamente utilizado devido a
sua capacidade de producdo de polimeros de elevada massa molar com
distribuicbes de massas molares estreitas (IULIO et al., 2013).

2.3.1 Mecanismo anidnico

Neste mecanismo (Figura 7), a ROP se da através do uso de reagentes
nucledfilos como iniciadores/catalisadores. Na maioria das vezes, ele envolve
compostos organometéalicos (alquil-litio, brometos de alquil-magnésio, alquil-
aluminios, etc), amidas de metal, alcoxidos metdlicos, fosfinas, aminas, alcoois e
agua. Mondmeros capazes de sofrer ROP anibnica possuem capacidade de
polarizagdo como éster, carbonato, amida, uretano e de fosfato, que permitem a
geracdo do correspondente poliéster, policarbonato, poliamida, poliuretano e

polifosfato, respectivamente (DUBOIS et al.; 2009).

Figura 7. Esquema representativo para 0 mecanismo anidnico da ROP.
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Fonte: DUBOIS, et al. (2009).
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O grupo funcional polarizado nos mondémeros ciclicos é representado por X -,
em que o atomo X (geralmente, um atomo de carbono) adquire cada vez mais
polarizacdo positiva devido a natureza eletronegativa do atomo Y (Oxigénio,
nitrogénio, enxofre, etc.). Assim, a ROP do mondmero vai ser desencadeada por um
ataque nucleofilico do iniciador ao atomo de X, liberando Y'. Esta espécie
nucleofilica recém-formada ataca o atomo X em outra molécula do mon6émero, e a
sequéncia é repetida de acordo com a reacao de polimerizacdo (DECHY-CABARET
et al., 2004; KAMBER et al., 2007; DUBOIS et al.; 2009).

2.3.2 Mecanismo catidnico

Em contraste com a ROP anidnica, na ROP catibnica os reagentes eletrofilicos
agirdo como iniciadores/ catalisadores da reagdo. Um mecanismo geral para ROP
catibnica € apresentado na Figura 8. De acordo com a natureza dos iniciadores,
podem ser citados como exemplo acidos de Brgnsted, acidos de Lewis e ésteres

alquilicos oriundos de acidos organicos fortes, tais como acido sulfénico.

Figura 8. Esquema representativo para 0 mecanismo catiénico da ROP.
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Fonte: DUBOIS, et al. (2009).

Na ROP o iniciador polariza a ligacdo dos atomos Y-X, onde Y (&tomo ou grupo

funcional) possui um par de elétrons isolados de modo que possa atuar como bases
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de Lewis para reagir com eletréfilos. X se tornard um centro catibnico como
resultado da abertura do anel. Deste modo, a ROP vai ser desencadeada por um
ataque nucleofilico de Y para o iniciador eletrofilico (representado por E*) (DUBOIS
et al.; 2009).

As espécies catibnicas resultantes, que tém uma estrutura ciclica, podem ser
atacadas por Y na outra molécula do monémero e se submeter a ROP (mecanismo
Sn2); alternativamente, elas podem passar por ROP de forma espontanea para
produzir uma espécie catibnica aciclica que sera atacada pelo monémero
(mecanismo Sy1). O grau de predominéancia de um destes dois mecanismos sobre o
outro depende da estabilidade do cation X*. Quando X' é suficientemente
estabilizado por alguns fatores, como a doacgao de elétrons por seus atomos vizinhos
e grupos funcionais, a sua estabilidade € aumentada de tal forma que o mecanismo
Sn1 sera predominante. (DECHY-CABARET et al., 2004; KAMBER et al., 2007)

2.3.3 Mecanismo via coordenacao-insercao

O mecanismo via coordenacgao-insercdo para a ROP de ésteres ciclicos é
descrito a partir de trés etapas principais. Na primeira etapa do mecanismo, 0
mondmero ira se coordenar ao centro metalico (acido de Lewis) do catalisador. O
mondmero realiza, entdo, uma ligacdo subsequente com o ligante do composto de
coordenacao via adicdo nucleofilica do grupo alcoxi no carbono da carbonila. Na
segunda etapa, ocorre a abertura do anel pela clivagem da ligacao acil-oxigénio. A
ultima etapa caracteriza-se pela hidrolise da ligacdo alcoxido-metal ativa e leva a
formacdo de um grupo terminal hidroxila. Porém, em muitos casos, 0 composto
metalico permanece ligado ao polimero formado na extremidade da cadeia (DECHY-
CABARET et al., 2004; CRABTREE et al., 2005; KAMBER et al., 2007). Na Figura 9
€ apresentado o mecanismo geral via coordenacao-insercao para polimerizacao de

lactideos.
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Figura 9. Mecanismo geral de coordenagédo-insercao para ROP catalisada de acido latico.
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Em todos os mecanismos apresentados para ROP h& a necessidade de

utilizacdo de catalisadores/iniciadores de reacédo, que serao discutidos a seguir.

2.4 INICIADORES DE POLIMERIZACAO PARA PRODUCAO DE POLI(ACIDO
LATICO)

Para que ocorra a abertura do anel do monémero L-lactideo através da
polimerizacdo por abertura de anel é necessario o uso de catalisadores/iniciadores,
e esses podem ser catibnicos, anidnicos ou complexos coordenativamente
insaturados. Esses iniciadores devem promover uma rapida polimerizacdo e
controlar as caracteristicas dos polimeros, como a massa molar e a estrutura dos
mesmos (SIMIC et al., 1997).

Os alcoxidos metalicos (Figura 10) sdo excelentes iniciadores para producao
de PLLA através da abertura do anel do L-lactideo, enquanto os alcoxidos de metais
alcalinos como os alcoxidos de sodio e de potassio sdo utilizados na polimerizacao
anidnica do L-lactideo, e os alcoxidos metélicos que apresentam orbitais p, d ou f
livres como, por exemplo, Zn-, Mg-, Al-, Sn-, Ti-, Zr-, Sm-, Y- , produzem PLLA

através do mecanismo de coordenacgdo-insercao, que é comumente denominado de
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polimerizagdo “pseudoanibnica”; ja que as ligacbes oxigénio-metal desses
iniciadores apresentam um alta reatividade e um controle sobre a taticidade do
polimero (ZHONG et al., 2001).

Figura 10. Exemplo de alcéxido metélico.

<

Fonte: FREDERICO (2016).

O zinco (Zn) tem sido utilizado frequentemente na sintese de iniciadores para
producdo de PLA’s através da polimerizagdo por abertura de anel, pois €
considerado um &cido de Lewis moderado, além de apresentar uma alta
biocompatibilidade, gerando uma quantidade relativamente menor de residuos se
comparado com 0s outros metais utilizados na area biomédica. Entre outros fatores,
os iniciadores a base de Zn(ll) permitem um controle maior sobre a taticidade dos
compostos, produzindo assim polimeros com uma alta estereoregularidade (DUAN
et al., 2015).

Antes das duas dUltimas décadas, o0s pesquisadores estavam usando
catalisadores comercialmente disponiveis como alcoxidos e carboxilatos metalicos,
como, por exemplo, o octanoato de estanho (Sn(Oct),). O desenvolvimento de novas
estruturas e melhorias nos resultados finais levaram ao interesse no
desenvolvimento e na pesquisa de novas estruturas para catalisadores metalicos
(WU et al., 2005; ZHANG, WANG, 2008; THOMAS et al., 2011; CHEN et al., 2012;
HAYES et al., 2013; YAGIHARA et al., 2012; XIE et al., 2014).

Dois tipos principais catalisadores usados para iniciar a ROP sdo descritos na
literatura. Um tipo envolve complexos metalicos que contém o0s grupos de
iniciadores caracteristicos (alcéxido, amida ou por¢des carboxilato), cujo mecanismo
envolve iniciacdo através do ataque de um grupo iniciador caracteristico que
interage com o grupo cetona, sendo coordenado ao lactideo (HUANG et al., 2009;
IDAGE et al., 2010; THOMAS et al., 2011; IULIO et al., 2013).

O segundo tipo de catalisador é composto de complexos metélicos que néo

possuem em sua estrutura grupos considerados mais usuais. Apesar do
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conhecimento limitado do possivel mecanismo de polimerizacdo, a geometria de
coordenacdo e a acidez de Lewis geram espécies ativas que sdo provavelmente
responsaveis pela mediacdo da ROP (CRABTREE et al., 2005; IULIO et al., 2013).

No entanto, independentemente da classificagdo, o catalisador, dentro de
determinadas condicOes experimentais ideais, deve proporcionar atividade elevada.
Deve também diminuir a energia de ativacdo da reacdo, proporcionar iniciacao
rapida em relacdo a propagacdo e produzir um minimo de transesterificacdo, um
elevado controle sobre a massa molecular, polidispersdo e estereoquimica dos
polimeros. Deve ainda ter baixo custo, ser incolor, inodoro e ndo toxico. Esses
requisitos podem ser alcancados pela combinacao sinérgica entre efeitos estéreos e
eletrénicos entre metais e ligantes (HAYES et al.,, 2013; REZAYEE et al., 2013
APPAVOO et al., 2014).

Desde a sua descoberta, compostos de coordenacédo e seus derivados, como 0s
organometalicos, tém sido explorados como reagentes e catalisadores. Esses tipos
de compostos moleculares tém formula geral Lh,MR, onde M € o metal (centro ativo),
L, € um conjunto de ligantes que permanecem ligados ao metal e, assim, pode
alterar a sua reatividade durante toda a reagcédo quimica e R é um grupo que pode ou
nao iniciar a polimerizacdo. Através do design dos ligantes, catalisadores
constituidos por esses compostos podem controlar a massa molar e a distribuicbes
de massa molar do polimero, incorporacdo de comondmero e estereoquimica
(CRABTREE et al., 2005).

A chave para o controle quimico sintético fornecido pelo método de ROP ¢é a
identificacdo de catalisadores adequados que facilitem a polimerizacdo do
mondmero ciclico. Grande parte dos pesquisadores tem relatado compostos
metdalicos que envolvem ligantes aminas (N), 6xidos (O) e sulfetos (S) ligados ao
centro metalico mono ou multimetalicos (EJFLER et al., 2006; PAPPALARDO et al.,
2009; YAO et al., 2011; HAYES et al., 2013; POSTIGO et al., 2013; GO et al., 2014;
WILLIAMS et al., 2002).

A dificuldade de utilizar compostos metélicos € que grande parte destes possuli
baixa solubilidade na maioria dos solventes, além do impedimento estéreo na
presenca de ligantes multidentados e da presenca de metais considerados toxicos
(CRABTREE et al., 2005; CHUCK et al., 2013, KWON et al., 2014).

A estrutura do ligante no composto de coordenacao € crucial para o desempenho

global destes catalisadores e a modificacdo sistematica da estrutura do ligante pode
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geralmente modular em ampla faixa o desempenho do complexo em ROP (YAO et
al., 2011; THOMAS et al., 2011; PIROMJITPONG et al., 2012; GO et al., 2014).

2.5 ESCOLHA E INFLUENCIA DO CENTRO METALICO

A escolha do centro metélico que irA compor o catalisador/iniciador parte da
aplicacéo especifica do material obtido ao final e de acordo com a necessidade opta-
se pelo uso de metais nao toxicos, biologicamente compativeis ou ndo, onde essa
necessidade pode ou nao apresentar-se tdo acentuada. O uso de elementos
biocompativeis diminui a possibilidade de rejeicdo dos possiveis materiais quando
aplicados, por exemplo, em meio biologico (CHUCK et al., 2013, GO et al., 2014).

Para aplicacdo em meio biologico, a alternativa € a utlizacdo de
catalisadores/iniciadores metélicos que estejam inseridos no grupo de metais
naturais presentes no organismo. Esses elementos inorganicos também sé&o
essenciais para processos biologicos em seres vivos, que incluem respiragao,
metabolismos, estrutura, transporte e armazenamento como: calcio, magnésio,
potassio, zinco, manganés, ferro, cobalto entre outros, mesmo que resultados
considerados satisfatorios tenham sido obtidos quanto ao emprego de catalisadores
com metais que ndo se incluem nesta lista, como é o caso do aluminio e estanho
(CHUCK et al., 2013; POSTIGO et al., 2013; GO et al., 2014).

A fim de avaliar a influéncia da mudanca de centro metalico, buscou-se analisar
resultados obtidos em que os compostos formados apresentam mesma estrutura do
ligante variando apenas o centro metalico. A dificuldade em se comparar diferentes
centros metalicos consiste no principio de que os metais entre si podem possuir
modos de coordenacdo diferentes, mesmo que a estrutura do ligante seja a mesma.

Wu e colaboradores (2005) descreveram a avaliacao entre a atividade na reacao
de polimerizacdo via ROP de rac e L-lactideos utilizando complexos de zinco e
magnésio de centro bimetalico, com ligante tipo Salen (Figura 11) e os principais

resultados quanto a polimerizacao estéo alocados nas Tabelas 2 e 3.
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Figura 11. Estrutura dos compostos de coordenagdo de zinco e magnésio sintetizados por WU e
colaboradores (2005).
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Fonte: WU, et al. (2005).

Tabela 2. Polimerizacdo por abertura de anel do L-lactideo iniciada pelos complexos
[(SalenMe)Mg(OBnN)], e [(SalenMe)Zn(OBN)], em tolueno.

. Th Mncala MnGPCb
Catalisador [M]o/[1]o Conv. (%) PDI
(°C/h) (g/mol) | (g/mol)
25:1 25/0,75 98 3600 6600 1,10
50:1 25/0,75 98 7100 11,400 | 1,07
[(SalenMe)Mg(OBnN)].
75:1 25/0,75 94 10,200 | 20,800 | 1,05
100:1 | 25/0,75 96 13,900 | 27,300 | 1,09
25:1 60/3,5 93 3400 7000 1,09
50:1 60/3,5 90 6600 10,900 | 1,05
[(SalenMe)Zn(OBN)]2
100:1 60/4,0 95 13,800 | 25,800 | 1,03
150:1 60/4,5 89 19,300 | 34,100 | 1,03

& Calculada a partir do peso molecular de L-lactido [M]o/2[l]o vezes o rendimento de conversio para o
peso molecular de BnOH.

® Obtidos a partir de uma analise de GPC e calibrado pelo padréo de poliestireno.

Fonte: WU, et al. (2005).
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Tabela 3. Polimerizacdo por abertura de anel do rac-lactideo iniciada pelos complexos
[(SalenMe)Mg(OBnN)], e [(SalenMe)Zn(OBnN)]».

_ o Tht Conv. | Mnca® | Mngpc®
Catalisador Seletividade PDI
(°C/n) % (g/mol) | (g/mol)
Pr=0,57 (a) 25/ 1 59 4400 6300 1,06
25/
Pm = 0,54 (b) 98 7200 11,900 | 1,09
[(SalenMe)Mg(OBnN)], 0,75
Pm = 0,58 (c) 0/ 12 92 6700 13,600 | 1,05
Pm=0,67 (c) | -30/ 48 50 3700 6000 1,09
[(SalenMe)Zn(OBN)], | Pr=0,75 (c) 25/ 24 95 6900 9900 1,05

*Pm= Probabilidade de encadeamento isotatico e Pr= Probabilidade de encadeamento heterotatico.
Solventes: (a) THF; (b) Tolueno; (c) CH,Cl,.

®Calculada a partir do peso molecular de L-lactido [M]/2[l]o vezes o rendimento de convers&o para o
peso molecular de BnOH.

®Obtidos a partir de uma analise de GPC e calibrado pelo padréo de poliestireno.
Fonte: WU, et al. (2005).

Ambos 0s complexos apresentaram-se eficientes quanto a atuagcdo como
iniciadores da ROP de L-lactido e de rac-lactato atuando de forma controlada,
obtendo-se polimeros com baixos indices de polidispersdo. O complexo de
magnésio inicia ROP de rac-LA gerando PLA’s principalmente isotacticos, enquanto

complexo de zinco produz principalmente PLA’s heterotaticos. (WU et al., 2005).

Zhang, Wang (2008) avaliaram comparativamente a atividade catalitica entre
compostos metdlicos de aluminio e zinco, quando coordenados a ligantes do tipo
fenolados. Ao apresentar as estruturas desses compostos (Figura 12) nota-se que o
modo de coordenacdo entre metais sdo diferentes, apesar disto leva-se em
consideracdo que ambos 0S compostos possuem em sua estrutura de coordenacao

ligantes O, N- doadores.
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Figura 12. Esquema da sintese e da estrutura dos ligantes e dos complexos de aluminio e zinco.
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Fonte: adaptado de ZHANG; WANG, (2008).

Diferente do zinco, o aluminio ndo é bem visto quanto a producéo de polimeros
com finalidades biologicas devido a toxicidade que esta relacionada a sua natureza,
no entanto muitas das literaturas relatam compostos de aluminio como bons
atuadores para reacdes de ROP (ZHANG, WANG, 2008; JOHNSON et al., 2009),
neste contexto sera relatado um exemplo de sua atuacdo quando comparado a
compostos metalicos de zinco que possuem natureza bioldgica.

A avaliacdo quanto a polimerizacdo para producdo de PLA ¢é descrita
superficialmente por Zang, Wang (2008), afirmando apenas que os complexos de
zinco neste caso se comportaram mais ativamente quando comparados com os de
aluminio para polimerizacdo de lactonas e ndo explicitamente de lactideos, além
disso, o complexo de zinco (4d) apresentou atividade como iniciador para o ROP de
rac-lactato, produzindo PLA atatico, cada polimerizacdo produziu polimeros de
massa molar elevada e o complexo (3b) de aluminio apresentou-se inativo para
polimerizacdo de lactideos. A possivel explicacdo néo é relatada e poucos indicios a

respeito desta problematica sdo introduzidos.



44

Bouyhayi e colaboradores (2012) descrevem a comparagdo entre compostos
de aluminio, céalcio e zinco com ligantes tridentados baseados em iminofenolatos
(ONO) para ROP de rac e L-lactideos, obtendo catalisadores estaveis com metais de
calcio e aluminio apenas. Relatam também que o0s compostos de célcio
apresentaram melhor desempenho quanto aos de aluminio quando inseridos no
mesmo ambiente de ligantes, obtendo bom nivel de controle de polimerizacéo,
Mngpc = 3600-49500 g mol™ e PDI= 1,4-1,8.

Otero e colaboradores (2012) avaliaram compostos metalicos de zinco
monucleares e dinucleares, com ligantes baseados no bis-(pirazol-1-il)-metano
(NNO), para polimerizagdo de rac-L lactideos. Ambos os tipos de compostos
apresentaram capacidade de aturem como iniciadores da ROP. Os compostos
dinucleares se comportaram como iniciadores de sitio unico. Dos resultados obtidos
tem-se para compostos de sitio tinico: Mngpc = 2100-3400 g mol™ e PDI = 1,07-1,09
para L-lactideos, ndo foram relatados resultados quanto a rac-lactideo. Para os
compostos dinucleares: Mngpc = 2400-32000 g mol™* e PDI = 1,03-1,21 para L-
lactideos e Mngpc = 9100-12000 g mol™ e PDI = 1,08-1,21 para rac-lactideos.

Appavoo e colaboradores (2014) avaliaram comparativamente o uso de
compostos de cobre e zinco com ligantes baseados no bis(3,5-dimetilpirazol) com
ambiente de coordenacdo N,N,0,0 quanto a polimerizacdo de rac-lactideos,
afirmando que as atividades dos complexos variaram com relacdo ao metal,
geralmente, os complexos de zinco apresentaram atividades melhores do que os
seus analogos de cobre. Os polimeros obtidos apresentaram baixa massa molar,
com estreita polidispersédo, obtendo polimeros em sua maioria heterotaticos.

De acordo com os resultados encontrados na literatura a mudanca de sitio
ativo entre outros fatores influenciam na capacidade destes compostos em
manterem sitios livres para coordenacao e apresentarem estruturas estaveis durante
a reacéao.

Compostos de zinco aparentemente diminuem efeitos de transesterificacéo e
epimerizacdo quando comparados a compostos de estruturas similares quando

substituido por metais como aluminio, manganés, ferro e outros.
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2.6 COMPOSTOS DE ZINCO PARA PRODUGAO DE POLI(ACIDO LATICO)

Compostos de zinco homonucleares e polinucleares com ligantes diversos
tém sido testados como catalisadores/iniciadores para producdo de poliésteres. E
relatada a aplicacdo de uma série de compostos de coordenacgdo de zinco(ll) com
atividade catalitica para producéo de PLA, formados por ligantes do tipo fenolatos,
di-iminatos e em menor relacdo fendxi-iminas. A presenca do céation metalico de
zinco(ll) parece ter proporcionado diminuigdo de processos de transesterificacdo e
epimerizacdo na producdo de PLA e além disso os polimeros obtidos tém
apresentado alta massa molar e reacdo controlada. Porém, pouco € compreendido
em relacdo a funcionalidades do ligante que esta coordenado ao centro metalico.
Ligantes do tipo multidentados com grupos ligantes do tipo N, N-; N, O-; N, N, N- e
N, N, O- tém apresentado boa atividade catalitica para a polimerizacdo de abertura
de anel (HUANG et al., 2009; KWON et al., 2014).

O elemento zinco esta inserido no bloco d, no Grupo 12 (lIB) da tabela
periddica, apresentando uma configuracdo eletrénica 3d*® 4s?. Entretanto, o zinco
nao € considerado um metal de transicdo, pois de acordo com a definicdo da
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) os elementos de
transicdo devem apresentar uma subcamada d incompleta no &tomo neutro ou em
seus estados oxidados. O zinco possui trés estados de oxidacéao (0, +1, +2), sendo o
estado de oxidacdo +2 o mais encontrado devido a perda dos elétrons da
subcamada 4s. Os compostos formados pelo zinco geralmente sdo diamagnéticos,
pois os elétrons que estdo emparelhados nos orbitais d sofrem repulsdes eletronicas
ao entrarem em contato com um campo magnético e sdo, em sua maioria, incolores
em funcdo dos subniveis d que se encontram totalmente preenchidos,
impossibilitando a transicdo dd dos elétrons nos orbitais (SHRIVER et al., 2008). No
entanto, compostos de coordenacédo de zinco(ll) podem apresentar cores em fungéo
de fendmenos como transferéncias de carga do metal ao ligante (SHRIVER et al.,
2008).

Os ions metalicos de Zn(ll) formam diversos tipos de complexos com ligantes
gue contenham oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores de densidade
eletrdnica. A energia de estabilizacdo do campo cristalino (EECC), segundo a Teoria
do Campo Cristalino (TCC), para os metais que possuem configuragéo eletrénica t296
ey (d'%) é igual a zero (SHIT et al., 2016).
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Os complexos que contém o zinco como centro metélico costumam
apresentar um sistema cristalino do tipo monoclinico (IULIO et al., 2013), e uma
esfera de coordenacdo com quatro ligacdes (tetradentados) com uma geometria
tetraédrica (OLIVEIRA, 2010).

Complexos que contém dois centros metalicos de zinco (bimetélicos)
possuem um potencial maior como iniciadores para ROP, do que os complexos que
contém um Unico centro metalico de zinco (monometélico). Isto se deve a um maior
controle sobre o grau de polimerizagdo e sobre a microestrutura do polimero,
obtendo-se polimeros com menores polidispersées, maiores massas molares, e com
uma alta estereoregularidade. A ineficiéncia dos complexos monometalicos quando
comparados aos bimetalicos pode estar diretamente correlacionada com as reacdes
secundarias de transesterificacdo (Figura 13), que provocam um aumento nos
valores de polidisperséo, devido a formacdo de macrociclos (intramolecular), e uma
diminuicdo nos valores de massa molar em razdo do rearranjo das cadeias
macromoleculares (intermolecular) (DECHY-CABARET et al., 2004; LIAN et al.,
2007).

Figura 13. Reacdes de transesterificacdo intramoleculares e intermoleculares.
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Fonte: DECHY-CABARET et al. (2004), FREDERICO (2016).
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Outro fator que influencia a atividade do composto de coordenagdo em
reacbes de polimerizagdo € a estrutura do ligante que o compde. Estes séo
responsaveis por modificar a reatividade do composto metalico em funcdo de

processos eletrbnicos, de sinergismo entre metal e ligante e até mesmo efeitos
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estéreos. Exemplos desses efeitos podem ser visualizados através dos resultados
obtidos por Chisholm (2001, 2002) com complexos de zinco(ll) tricoordenados
aplicados a polimerizacdo em solugdo, (benzeno-de) na razdo [LLA/Zn] = 20:1, a 25
°C e 3 horas de reagdo com conversdo de reacdo de 90%; e por Bouyahyi e
Duchateau (2014), aplicados a polimerizacdo em massa de lactideo, a 100 °C, de
1,0-1,5 horas de reagéo [MonGmero/Zn/BnOH] = 100:1:1 (Figura 14).

Os rendimentos médios de reacao obtidos por Chisholm e colaboradores
(2001, 2002) e Bouyahyi e Duchateau (2014) variam entre 94%, para reagbes em
solucéo, e 70%, para reacdes em massa. Uma caracteristica a ser comentada, trata-
se de que, durante o estudo da literatura, aparentemente iniciadores com ligacdes
M-HOR produzem polimeros de maior massa molar, maior rendimento e menor

polidisperséo que iniciadores com ligacdes M-OR.

Figura 14. Estruturas de complexos tricoordenados de zinco(ll) reportados na literatura.
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Fonte: adaptado de CHISHOLM et al. (2001, 2002); BOUYAHYI, DUCHATEAU (2014).

Huang e colaboradores (2009) descreveram a atividade catalitica para

polimerizacdo de L e rac-lactideos de dois compostos metalicos de zinco e dois de
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magnésio com ligantes cetoiminas, N, N, O tridentados (Figura 15). Estes alcoxidos
de metais assimétricos tém mostrado grandes atividades e estereoseletividades na
ROP de lactideos com o valor de probabilidade de encadeamento heterotético (Pr)
de até 87%. A atividade e estereosseletividade sdo dramaticamente afetadas pelos
substituintes presentes no grupo terminal da cetoimina dos ligantes.

Figura 15. Esquema de preparacédo de ligantes NNO-cetoimina e seus complexos de magnésio e

zinco.
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Fonte: HUANG et al. (2009).

A polimerizacdo de L-lactido foi iniciada pelos quatro complexos relatados e
procede-se rapidamente com um bom controle de peso molecular e rendimentos, o
polimero obtido Figura 15. Esquema de preparacdo de ligantes NNO-cetoimina e
seus complexos de magnésio e zinco (HUANG et al., 2009).apresentou distribuicdo
de massa molar muito estreita. Os resultados experimentais demonstram que a
reatividade para polimerizacdo do L-LA: 1b>2b e 1l1a>2a indicando que o
comportamento catalitico € fundamentalmente influenciado pela estrutura do ligante,
onde os compostos la e 1b sdo menos impedidos estericamente (HUANG et al.,
2009).

Em geral, ligantes do tipo bases de Schiff e fendxi-iminicos tém apresentando
bons resultados quando aplicados a polimerizacao de L-lactideo (SILVA et al., 2011;
OLIVEIRA, 2014).

2.7 LIGANTES DO TIPO FENOXI-IMINICOS

As bases de Schiff (Figura 16), também conhecidas como iminas ou

azometinas, foram descobertas em 1864 pelo quimico alemdo Hugo Schiff. A
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obtencdo de iminas descrita por Hugo Schiff baseia-se na condensacdo de um
composto que contenha uma carbonila (C=0) com uma amina primaria através de
uma destilacdo azeotropica. Por este fato, a base de Schiff é considerada um
analogo de azoto, pois substitui a ligacdo (C=0) do grupo funcional aldeido ou
cetona por um grupamento imina ou azometina (SILVA et al., 2011).

Figura 16. Estrutura geral de uma base de Schiff.
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Fonte: SILVA et al. (2011), adaptado, FREDERICO (20186).

Devido a sua grande versatilidade e por ter um processo de obtencéo
relativamente simples, as bases de Schiff tém sido utilizadas frequentemente como
ligantes na sintese de complexos que sdo utilizados como agentes antivirais,
fungicidas, antibactericidas. As bases de Schiff sdo escolhidas como ligantes dos
metais de transicdo, pois oferecem uma maior seletividade e flexibilidade para os
atomos metélicos (HASAN et al., 2016).

Os complexos de metais de transicdo sintetizados a partir de uma base de
Schiff podem conter O, N (fendxi-iminicos ou ceto-aminas) e S, N como atomos
doadores de densidade eletrbnica. Se a base de Schiff apresentar os atomos de
oxigénio e nitrogénio em sua composicao, as propriedades do complexo podem ser
alteradas de acordo com a geometria de coordenacdo com o centro metalico,
namero de ligantes e quanto a posicdo dos atomos doadores (orto, para, meta) na
estrutura da molécula organica (GOLCU et al., 2005). Os ligantes podem ser
bidentados (N, O-), tridentados (N, O, O-), (N, O, N-), (N, O, S-), tetradentados (N, N,
0O, O-) e hexadentados (N, N, O, O, S, S-) e podem ser utilizados para produzir
complexos monometalicos ou bimetalicos (BLAGUS et. al, 2010).

Os compostos derivados de bases de Schiff do tipo-hidréxi ou orto-hidroxi se
classificam como fendxi-iminicos ou ceto-aminicos e tém sido os ligantes mais
utilizados na sintese de complexos utilizados na area médica devido as suas

funcbes biolégicas e caracteristicas cristalograficas. As caracteristicas
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cristalogréficas da base de Schiff orto-hidroxi sdo importantes por causa das
ligacbes intramoleculares de hidrogénio que estdo dispostas sobre duas formas
tautoméricas (Figura 17): Fenol-imina (O——H----N) e Ceto-amina (N—H----O);
o tautbmero estabelecido ira depender da configuracdo estrutural do aldeido
utilizado na sintese, que vai estabelecer o tipo de ligacdo de hidrogénio que ir4
prevalecer (NAZIR et al., 2000).

Figura 17. Formas tautoméricas da base de Schiff orto-hidroxi.
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Fonte: ARAUJO (2015), FREDERICO (2016).

Em geral, os ligantes do tipo polidentados com grupos de ligantes do tipo N,
N, N, N, N e N, O- apresentaram boa atividade para a polimerizacdo de lactideo por
abertura do anel. Os efeitos dos grupos substituintes podem influenciar diretamente
na velocidade da reacdo. Grupos retiradores de densidade eletrénica diminuem a
velocidade, e os grupos doadores de densidade eletrbnica aumentam a velocidade

da reacdo, pois aumentam a reatividade do anel aromatico (BRUICE, 2006).
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3 OBJETIVOS

Ao final da execucdo deste trabalho espera-se sintetizar e caracterizar
complexos tricoordenados de zinco(ll) com ligantes do tipo fendxi-iminicos inéditos e

aplica-los na producao de poli(acido latico), visando a producao de biomateriais.

Sao objetivos especificos desta Tese:

e Sintetizar e caracterizar ligantes do tipo fenodxi-iminicos inéditos com

variagOes especificas em suas estruturas;

e Sintetizar e caracterizar compostos tricoordenados de zinco(ll) inéditos

obtidos a partir da complexacéo dos ligantes fenoxi-iminicos preparados;

e Comparar as propriedades fisico-quimicas e estruturais dos compostos de
coordenacao sintetizados de acordo com variagdes na estrutura dos ligantes

empregados.

e Avaliar o desempenho dos compostos de coordenacdo obtidos como

iniciadores de reacédo para obtencao de poli(acido latico).

e Estudar a influéncia da estrutura do catalisador/iniciador empregado sobre

propriedades térmicas e estruturais dos polimeros obtidos.

e Analisar o efeito da estrutura do catalisador/iniciador empregado sobre a

massa molar, rendimento da polimerizacao e taticidade do polimero obtido.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste topico estdo descritos os produtos quimicos, as técnicas, 0S

equipamentos e as metodologias empregadas para desenvolvimento deste trabalho.

4.1 LISTA DE PRODUTOS QUIMICOS

Para a preparacdo dos ligantes foram utilizados os seguintes produtos

quimicos sem tratamento prévio:

4

Etanol P.A. — Procedéncia: Sigma Aldrich; Apresenta-se como um liquido
incolor, usado como recebido.

Hexano P.A. — Procedéncia: Sigma Aldrich; Apresenta-se como um liquido
incolor, usado como recebido.

2,6-dimetilanilina (99%) — Procedéncia: Sigma Aldrich; Apresenta-se como
liquido de coloracdo amarelo pélida, usado como recebido.

Anilina (99,5%) — Procedéncia: Sigma Aldrich; Apresenta-se como liquido de
coloracdo amarelada, usado como recebido.

2,6-di-isopropilanilina (99%) — Procedéncia: Sigma Aldrich; Apresenta-se
como liquido de coloracédo amarelada, usado como recebido.
2-hidroxi-5-metilbenzaldeido (98%) — Procedéncia: Sigma Aldrich; Apresenta-
se como sélido cristalino de coloracdo amarelo palida, usado como recebido.
3-terc-butil-2-hidroxi-benzalaldeido (99%) — Procedéncia: Sigma Aldrich;
Apresenta-se como liquido de coloracdo ambar, usado como recebido.
2-hidroxibenzaldeido (salicilaldeido) (99%) — Procedéncia: Sigma Aldrich;
Apresenta-se como liquido de coloracdo amarelada, usado como recebido.
3,5-di-iodo-2-hidroxibenzaldeido (98%) - Procedéncia: Sigma Aldrich;
Apresenta-se como sélido cristalino de coloracdo amarelada, usado como
recebido, e

2,3,5,6-tetrametilfenil-diamina  (98%) — Procedéncia: Sigma Aldrich.

Apresenta-se como liquido de coloracdo amarelada, usado como recebido.

Para a sintese dos complexos foram utilizados os ligantes previamente

preparados, e 0s produtos quimicos:
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Dietilzinco(ll) (ZnEty) 15% em solucéo de hexano — Procedéncia: Akzo Nobel.
Apresenta-se como solugéao incolor, usado como recebido.

n-butanol P.A. — Procedéncia: Sigma Aldrich. Apresenta-se como liquido
incolor, usado ap6s secagem em peneira molecular, e

Tolueno - Procedéncia: Sigma Aldrich. Grau de pureza comercial. Apresenta-
se como um liquido incolor com ponto de fusédo e ebulicdo de 95°C e 110,6°C
respectivamente. Foi refluxado com sbédio metdlico na presenca de
benzofenona e destilado sob nitrogénio.

Benzofenona — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA. Grau de pureza:
para sintese. Apresenta-se como um sélido branco cristalino na forma de
escamas, usado como recebido.

Sodio Metalico — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA. Apresenta-se como
um solido macio de aparéncia prateada, usado como recebido.

Para as polimerizacbes foram empregados o0s complexos previamente

preparados e 0s seguintes produtos quimicos:

»

Mondmero: L-lactideo (Purac), grau de pureza comercial. Apresenta-se como
um solido branco cristalino, recristalizado em tolueno seco antes do uso;
Cloroformio P.A — Procedéncia: Sigma Aldrich. Apresenta-se como liquido
incolor, usado como recebido para solubilizagdo do polimero obtido, e

Etanol (98%) — Procedéncia: Etil Rio. Apresenta-se como liquido incolor,

usando como recebido para precipitacdo do polimero.

Para as anélises por espectroscopia de *H NMR e **C NMR foi usado:
Cloroféormio deuterado (CDCI3) — Procedéncia: Sigma Aldrich, pureza: grau

espectroscopico. Apresenta-se como liquido incolor, usando como recebido.

Para as andlises de GPC:
Cloroférmio (CDCl3) destilado — Procedéncia: Sigma Aldrich, pureza =99%.

Apresenta-se como liquido incolor.
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4.2 LISTA DE EQUIPAMENTOS
Os principais equipamentos utilizados na elaboracéao desta Tese foram:

»  Analisador Termogravimétrico (TGA) — TA Instruments - TGA Q500 V6. 7
Build 203.

»  Aparelho de Determinagdo de Ponto de Fus&o: Quimis, (modelo 0340513).
Termometro (0 — 300 °C).

» Balanca analitica;

»  Placa de agitacdo e aguecimento: IKA — C-MA HS7

» Coluna de secagem de gas nitrogénio contendo peneira molecular e
pentoxido de fosforo;

»  Cromatografo de permeacdo em gel: Cromatografo Shimadzu (CBM20A,
RID20A, DGU20A3r, CTO20A), calibrado com padrdes de poliestireno.

»  Espectrometro de ressonancia magnética nuclear, modelo Mercury VX-300,
Varian (*H, frequéncia: 300 MHz; **C, frequéncia: 75 MHz);

» Espectrometro de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) -
Espectofotémetro Frontier Perkin EImer, em reflectancia total atenuada (ATR).

»  Equipamento de DSC: DSC HITACHI/DSC 7020.

»  Difratbmetro de raios X Miniflex Rigaku.

»  Andlise elementar: HANAU Elementar Vario Micro cube. Serial n®. 15082023.

»  Raios X de monocristal: Equipamento Bruker APEX2 com difratbmetro de
detector de &rea e grafite e radiagiio Mo-Ka (A = 0.71073 A).

»  Evaporador rotatorio — IKA-WERK modelo RV0593;

»  Célculos computacionais: software JAGUAR 7.9.
4.3 SINTESE DOS LIGANTES

Os ligantes foram preparados pela combinacdo de uma amina primaria
(substituida ou ndo) com um aldeido (derivados do salicilaldeido). As estruturas dos
reagentes utilizados para a preparacdo dos ligantes podem ser visualizadas nas
Figuras 18 e 19.



55

Figura 18. Férmulas estruturais dos reagentes utilizados para a preparagédo dos ligantes bidentados.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 19. Formulas estruturais dos reagentes utilizados para a preparagdo dos ligantes
tetradentados.
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4.3.1 Ligante 2-((2,6-dimetilfenilimina)metil)-4-metilfenol (L1)

O ligante 2-((2,6-dimetilfenilimina)metil)-4-metilfenol, j& descrito na literatura,
foi sintetizado através da reacdo entre o aldeido Al2 e a amina Am2 na proporcao
1:1, segundo procedimento descrito na literatura com algumas modificacdes
(GHOSH et al.,, 2015; BHUNORA, et al., 2011; JONES, et al.; 2009; OLIVEIRA,
2013). Em 15 mL de etanol, foram adicionados 0,5 g (3,67 mmol) de 2-hidr6xi-5-
metilbenzaldeido. A esta solug&o adicionou-se gota a gota uma solucéo etandlica de
2-6-dimetilfenilanilina (3,67 mmol (0,70 mL) em 15 mL de etanol). A mistura
permaneceu sob refluxo durante 3 horas e apo6s este periodo o aquecimento foi
desligado e deixou-se a reacdo sob agitacdo overnight. Apés o periodo indicado,
obteve-se uma solugdo amarela que foi resfriada, obtendo-se assim um sdlido

amarelo que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 65%.

4.3.2 Ligante 4-metil-2-((fenilimina)metil)fenol (L2)

O ligante 4-metil-2-((fenilimina)metil)fenol, ja descrito na literatura, foi
sintetizado através da reagéo entre o aldeido Al2 e a amina Am1 na propor¢ao 1:1,
segundo procedimento descrito para o ligante L1. Em 15 mL de etanol, foram
adicionados 0,5 g (3,67 mmol) de 2-hidroxi-5-metilbenzaldeido. A esta solucgéo,
adicionou-se gota a gota uma solucao etandlica de fenilamina (anilina) (3,67 mmol
(0,34 mL) em 15 mL de etanol). A mistura permaneceu sob refluxo durante 3 horas e
apos esse periodo o aquecimento foi desligado e deixou-se a reacdo sob agitacédo
overnight. ApGs o periodo indicado, obteve-se uma solu¢do amarelo-alaranjada que
foi resfriada, obtendo-se assim um solido de coloracdo laranja que foi filtrado e

lavado com hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 86%.

4.3.3 Ligante 2-((2,6-di-isopropilfenilimina)metil)-4-metilfenol (L3)

O ligante  2-((2,6-di-isopropilfenilimina)metil)-4-metilfenol, inédito, foi
sintetizado através da reacdo entre o aldeido Al2 e a amina Am3 na proporcado 1:1,
segundo procedimento analogo aquele descrito para o ligante L1. Em 15 mL de
etanol, foram adicionados 0,5 g (3,67 mmol) de 2-hidréxi-5-metilbenzaldeido. A esta

solucdo adicionou-se gota a gota uma solucdo etandlica de 2,6-di-isopropilanilina
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(3,67 mmol (0,70 mL) em 15 mL de etanol), deixando a mistura sob refluxo durante 3
horas. Apés esse periodo, o aquecimento foi desligado, mantendo a reagcédo sob
agitacdo overnight. ApGs o periodo indicado, obteve-se uma solu¢do amarela que foi
resfriada, obtendo-se assim um sdlido amarelo que foi filtrado e lavado com hexano
(3 x 10 mL). Rendimento: 65%.

4.3.4 Ligante 2-terc-butil-6-((2,6-di-isopropilfenilimina)metil)fenol (L4)

O ligante 2-terc-butil-6-((2,6-di-isopropilfenilimina)metil)fenol, jA descrito na
literatura, foi sintetizado através da reacdo entre o aldeido AI3 e a amina Am3 na
proporcao 1:1, segundo procedimento descrito para o ligante L1. Em 15 mL de
etanol, foram adicionados 0,48 mL (0,5 g) (2,81 mmol) de 3-terc-butil-2-hidroxi-
benzaldeido. A esta solucdo adicionou-se gota a gota uma solucédo etandlica de 2,6-
di-isopropilanilina (2,81 mmol (0,53 mL) em 15 mL de etanol). A mistura permaneceu
sob refluxo durante 3 horas e apo0s esse periodo o aquecimento foi desligado,
mantendo-se a reacdo sob agitacdo overnight. Apés o periodo indicado, obteve-se
uma solucdo amarela que foi resfriada, obtendo-se desta forma um sélido amarelo

gue foi filtrado e lavado com hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 58%.

4.3.5 Ligante 2-((2,6-di-isopropilfenilimina)metil)fenol (L5)

O ligante 2-((2,6-di-isopropilfenilimina)metil)fenol, ja descrito na literatura, foi
sintetizado através da reacdo entre o aldeido All e a amina Am3 na propor¢éao 1:1
segundo procedimento descrito para o ligante L1. Neste caso, em 15 mL de etanol,
foram adicionados 0,43 mL (0,5 g) (4,09 mmol) de 2-hidroxibenzaldeido. A esta
solucdo adicionou-se gota a gota uma solucdo etandlica de 2,6-di-isopropilanilina
(4,09 mmol (0,77 mL) em 15 mL de etanol). A mistura permaneceu sob refluxo
durante 3 horas e apés esse periodo o aguecimento foi desligado, deixando-se a
reacao sob agitacdo overnight. Apos o periodo indicado, obteve-se uma solucao
amarela que foi resfriada, obtendo-se desta forma um sélido amarelo que foi filtrado

e lavado com hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 63 %.
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4.3.6 Ligante 2-((fenilimina)metil)fenol (L6)

O ligante 2-((fenilimina)metil)fenol, j& descrito na literatura, foi sintetizado
através da reacgéo entre o aldeido All e a amina Aml na proporcdo 1:1, segundo
procedimento descrito para o ligante L1. Em 15 mL de etanol, foram adicionados
0,43 mL (0,5 g) (4,09 mmol) de 2-hidroxibenzaldeido. A esta solu¢édo adicionou-se
gota a gota uma solucéo etandlica de fenilamina (anilina) (4,09 mmol (0,37 mL) em
15 mL de etanol). A mistura permaneceu sob refluxo durante 3 horas. Apds esse
periodo o aquecimento foi desligado, mantendo-se a reacdo sob agitacdo overnight.
ApOs o periodo indicado, obteve-se uma solugdo amarela que foi resfriada, obtendo-
se assim um so6lido amarelo que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 10 mL).
Rendimento: 92 %.

4.3.7 Ligante 2-((2,6-dimetilfenilimina)metil)fenol (L7)

O ligante 2-((2,6-dimetilfenilimina)metil)fenol, ja descrito na literatura, foi
sintetizado através da reacéo entre o aldeido All e a amina Am2 na proporcéao 1:1,
segundo procedimento descrito para o ligante L1. Em 15 mL de etanol, foram
adicionados 0,43 mL (0,5 g) (4,09 mmol) de 2-hidréxibenzaldeido. A esta solucéo,
adicionou-se gota a gota uma solucao etandlica de 2-6-dimetilfenilanilina (4,09 mmol
(0,51 mL) em 15 mL de etanol). A mistura permaneceu sob refluxo durante 3 horas e
apos esse periodo o aguecimento foi desligado, deixando-se a reacdo sob agitacéo
overnight. Apés o periodo indicado obteve-se uma solucdo amarela que, mesmo
resfriada, ndo foi verificada a formacdo de solido; a solucdo foi rotoevaporada

obtendo-se dessa forma um 6leo amarelo. Rendimento: 75 %.

4.3.8 Ligante 2-terc-butil-6-((fenilimina)metil)fenol (L8)

O ligante 2-terc-butil-6-((fenilimina)metil)fenol, ja descrito na literatura, foi
sintetizado através da reacdo entre o aldeido Al3 e a amina Am1 na proporc¢ao 1:1,
segundo procedimento descrito para o ligante L1. Em 15 mL de etanol, foram
adicionados 0,48 mL (0,5 g) (2,81 mmol) de 3-terc-butil-2-hidréxi-benzaldeido. A esta
solucéo adicionou-se gota a gota uma solugéo etandlica de fenilamina (anilina) (2,81

mmol (0,26 mL) em 15 mL de etanol). A mistura permaneceu sob refluxo durante 3
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horas e apds esse periodo o aquecimento foi desligado, mantendo-se a reacao sob
agitacdo overnight. Apdés esse periodo, obteve-se uma solucdo amarela que foi
resfriada, resultando em um sélido amarelo-alaranjado que foi filtrado e lavado com
hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 75 %.

4.3.9 Ligante 2-terc-butil-6-((2,6-dimetilfenilimina)metil)fenol (L9)

O ligante 2-terc-butil-6-((2,6-dimetilfenilimina)metil)fenol, j& descrito na
literatura, foi sintetizado através da reacdo entre o aldeido AI3 e a amina Am2 na
proporcao 1:1, segundo procedimento descrito para o ligante L1. Em 15 mL de
etanol, foram adicionados 0,48 mL (0,5 g) (2,81 mmol) de 3-terc-butil-2-hidroxi-
benzaldeido. A esta solucdo adicionou-se gota a gota uma solugéo etandlica de 2-6-
dimetilfenilanilina (2,81 mmol (0,35 mL) em 15 mL de etanol). A mistura permaneceu
sob refluxo durante 3 horas e apo0s esse periodo o aquecimento foi desligado,
deixando-se a reacdo sob agitacdo overnight. Apés o periodo indicado, obteve-se
uma solucao amarela que foi resfriada, obtendo-se dessa forma um sélido amarelo

gue foi filtrado e lavado com hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 70 %.

4.3.10 Ligante (L10)

O ligante L10, inédito, foi sintetizado através da reacéo entre o aldeido Al4 e a
amina Am4 na proporcao 2:1, segundo procedimento descrito para o ligante L1. Em
15 mL de etanol, foram adicionados 1,24 g (2,0 mmol) de 3,5-di-iodo-2-
hidroxibenzaldeido. A esta solucdo, adicionou-se, gota a gota, uma Solucéo
etandlica de 2,3,5,6-tetrametilfenil-diamina (1,0 mmol (0.164 g) em 15 mL de etanol).
A mistura permaneceu sob refluxo durante 3 horas e apos esse periodo o
aquecimento foi desligado. A reacdo foi mantida sob agitacdo overnight e apds e
esse periodo, obteve-se uma solu¢do amarela que foi resfriada, resultando em um

sélido amarelo que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 62 %.

4.3.11 Ligante (L11)

O ligante L11, inédito, foi sintetizado através da reacao entre o aldeido Al2 e a

amina Am4 na proporcao 2:1, segundo procedimento descrito para o ligante L1. Em
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15 mL de etanol, foram adicionados 0,8 g (2,0 mmol) de 2-hidroxi-5-
metilbenzaldeido. A esta solucéo adicionou-se, gota a gota, uma solucgéo etanolica
de 2,3,5,6-tetrametilfenil-diamina (1,0 mmol (0,164 g) em 15 mL de etanol). A mistura
permaneceu sob refluxo durante 3 horas e apds esse periodo o aquecimento foi
desligado, mantendo-se a reacdo sob agitacdo overnight. Apés o periodo indicado,
obteve-se uma solucdo amarela que foi resfriada, resultando assim em um sélido

amarelo que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 10 mL). Rendimento: 60 %.
4.4 SINTESE DOS COMPLEXOS

Os complexos foram sintetizados a partir dos ligantes L3, L4, L5, L6, L8, L10
e L11, a partir de uma reacdo de complexacéo (Figura 20) utilizando dietil-zinco(ll)
(ZnEt;) e n-butanol na proporcdo 1:1:1 (ligante:ZnEt,:n-butanol) para producdo de
complexos monometalicos e na proporgcdo 1:2:2 (ligante:ZnEt,:n-butanol) para
complexos bimetalicos. As reacfes foram conduzidas em ambiente inerte e de
acordo com metodologias descritas na literatura com modificacdes, quando
necessario (REZAYEE et al., 2013; FLIEDEL et al., 2014; YAO et al., 2014; KONG et
al., 2014; MILLER, 2014).

A preparacédo envolveu a sintese através da técnica de sintese em atmosfera
inerte (nitrogénio) em Schlenk, usando tolueno previamente seco com soédio e
benzofenona, o ligante, dietil zinco(ll) (ZnEt,) 15% em hexano (Akzo Nobel) e alcool

butilicol (Aldrich) seco em peneira molecular.

Figura 20. Representacéo da reacao para formacgéo do complexo pretendido.
Compostos monometalicos:
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Embora tenha sido preparado um total de onze ligantes, foram obtidos sete
complexos utilizando os ligantes L3, L4, L5, L6, L8, L10 e L11; os demais ligantes

foram reservados devido a baixa pureza.

4.4.1 Sintese e caracterizacao do complexo [Zn(L3)(OBu)] - (C3)

O complexo [Zn(L3)(OBu)], C3, foi sintetizado através do procedimento
descrito na literatura (OLIVEIRA et al., 2017; HONRADO et al.; 2012, 2015; GHOSH
et al., 2015; KONG et al., 2014). Usando a técnica Schlenk e atmosfera inerte (N,),
0,3 g (1,02 mmol) do ligante L3 foram solubilizados em 5 mL de tolueno seco. A
solucéo foi resfriada entre 0 e -4°C e adicionou-se gota a gota 0,84 mL da solucéo
15% em hexano de dietil zinco(ll) (1,02 mmol). Deixou-se a mistura atingir a
temperatura ambiente, sob agitacdo. A reacdo assim permaneceu overnight. Apos
esse periodo, foi adicionado 0,1 mL de n-butanol (1,02 mmol) e a mistura
permaneceu sob agitacdo durante 3 horas. ApOs esse tempo, a agitacdo foi
interrompida e foi observada a formacdo de um soélido amarelo-esverdeado que foi
lavado por varias vezes em tolueno seco sob atmosfera inerte e depois seco a

Vacuo.

4.4.2 Sintese e caracterizacdao do complexo [Zn(L4)(OBu)] - (C4)

O complexo [Zn(L4)(OBu)], C4, foi sintetizado através do procedimento
descrito para o complexo C3. Usando a técnica Schlenk e atmosfera inerte (N,), 0,5
g (1,48 mmol) do ligante L4 foram solubilizados em 5 mL de tolueno seco. A solucéo
foi resfriada entre O e -4°C e adicionou-se gota a gota 1,22 mL da solucdo 15% em
hexano de dietil zinco(ll) (1,48 mmol). Deixou-se a mistura atingir a temperatura
ambiente, sob agitacdo. A reacdo assim permaneceu overnight. Apds esse periodo,
foi adicionado 0,14 mL de n-butanol (1,48 mmol) e a mistura permaneceu sob
agitacdo durante 3 horas e apds esse tempo, a agitacdo foi interrompida e foi
observada a formacao de um sélido amarelo-esverdeado que foi lavado por varias

vezes em tolueno seco sob atmosfera inerte e depois seco a vacuo.



62

4.4.3 Sintese e caracterizacao do complexo [Zn(L5)(OBu)] - (C5)

O complexo [Zn(L5)(OBu)], C5, também foi sintetizado através do
procedimento descrito para o complexo C3. Usando a técnica Schlenk e atmosfera
inerte, 0,5 g (1,78 mmol) do ligante L5 foram solubilizados em 5 mL de tolueno seco.
A solucéo foi resfriada entre 0 e -4°C e adicionou-se gota a gota 1,46 mL da solucéo
15% em hexano de dietil zinco(ll) (1,78 mmol). Deixou-se a mistura atingir a
temperatura ambiente, sob agitacdo. A reacdo assim permaceu overnight. Apés
esse periodo, foi adicionado 1,16 mL de n-butanol (1,78 mmol) a mistura
permaneceu sob agitacdo durante 3 horas. A agitacéo foi entdo interrompida, sendo
observada a formacdo de um sélido amarelo-esverdeado que foi lavado por varias

vezes em tolueno seco sob atmosfera inerte e depois seco a vacuo.

4.3.4 Sintese e caracterizacdo do complexo [Zn(L6)(OBu)] - (C6)

O complexo [Zn(L6)(OBu)], C6, foi sintetizado através do procedimento
descrito para o complexo C3. Em um frasco Schlenk sob atmosfera inerte, 0,5 g
(2,54 mmol) do ligante L6 foram solubilizados em 5 mL de tolueno seco. A solucéo
foi resfriada entre 0 e -4°C e adicionou-se gota a gota 2,1 mL da solucédo 15% em
hexano de dietil zinco(ll) (2,54 mmol). Deixou-se a mistura, sob agitacéo, atingir a
temperatura ambiente. A reacdo assim permaceu overnight. Apds esse periodo, foi
adicionado 0,23 mL de n-butanol (2,54 mmol), mantendo a mistura sob agitacao
durante 3 horas. Apds esse tempo, a agitacao foi interrompida e foi observada a
formacdo de um sélido amarelo-esverdeado que foi lavado por varias vezes em

tolueno seco sob atmosfera inerte e depois seco a vacuo.

4.4.5 Sintese e caracterizacdo do complexo [Zn(L8)(OBu)] - (C8)

O complexo [Zn(L8)(OBu)], C8, foi sintetizado através do procedimento
descrito para o complexo C3. Usando a técnica Schlenk e atmosfera inerte, 0,27 g
(1,07 mmol) do ligante L8 foram solubilizados em 5 mL de tolueno seco. A solugéo
foi resfriada entre O e -4°C e adicionou-se gota a gota 0,88 mL da solu¢ao 15% em
hexano de dietil zinco(ll) (1,07 mmol). Deixou-se a mistura adquirir a temperatura

ambiente, sob agitacdo. A reacdo assim permaceu overnight. Apds esse periodo, foi
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adicionado 0,1 mL de n-butanol (1,07 mmol) a mistura permaneceu sob agitacao
durante 3 horas e apods esse periodo, a agitacdo foi interrompida. Foi observada a
formacdo de um solido amarelo-esverdeado que foi lavado por varias vezes em

tolueno seco sob atmosfera inerte e depois seco a vacuo.

4.4.6 Sintese e caracterizacao do complexo [Zn,(L10)(OBu),] - (C10)

O complexo [Zny(L10)(OBu);], C10, foi sintetizado através do procedimento
descrito para o complexo C3. Usando a técnica Schelenk e atmosfera inerte, 0,1 g
(0,11 mmol) do ligante L10 foram solubilizados em 5 mL de tolueno seco. A solugao
foi resfriada entre O e -4°C e adicionou-se gota a gota 0,20 mL da solucdo 15% em
hexano de dietil zinco(ll) (0,22 mmol). Deixou-se a mistura, sob agitacdo, atingir a
temperatura ambiente e assim a reacdo permaneceu overnight. Apos esse periodo,
foi adicionado 0,02 mL de n-butanol (0,22 mmol) a mistura foi deixada sob agitacéo
durante 3 horas e ap0s esse tempo, a agitacao foi interrompida e foi observado a
formacdo de um sélido amarelo-esverdeado que foi lavado por varias vezes em

tolueno seco sob atmosfera inerte e depois seco a vacuo.

4.4.7 Sintese e caracterizacdo do complexo [Znz(L11)(OBu),] - (C11)

O complexo [Zn(L11)(OBu);], C11, foi sintetizado através do procedimento
descrito para o complexo C3. Usando a técnica Schlenk e atmosfera inerte, 0,1 g
(0,25 mmol) do ligante L11 foram solubilizados em 5 mL de tolueno seco. A solugéo
foi resfriada entre 0 e -4°C e adicionou-se gota a gota 0,41 mL da solucao de dietil
zinco(ll) 15% em hexano (0,50 mmol). Deixou-se a mistura atingir a temperatura
ambiente, sob agitacdo. A reacao assim permaceu overnight. Apos esse periodo, foi
adicionado 0,046 mL de n-butanol (0,50 mmol) e a mistura permaneceu sob agitacao
durante 3 horas. Apds esse tempo, a agitacao foi interrompida e foi observada a
formacdo de um sélido amarelo-esverdeado que foi lavado por varias vezes em

tolueno seco sob atmosfera inerte e depois seco a vacuo.
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4.5 POLIMERIZACOES

As polimerizacBes foram realizadas em massa utilizando a técnica Schlenk
nas razbes molares: mondémero/iniciador (LA/Zn) = 500, 1000 e 2500, calculadas
para 2g de mondmero. A mistura do iniciador de zinco(ll) desejado e L-lactideo
(Purac), recristalizado em tolueno seco, foi preparada em um Schlenk sob atmosfera
de nitrogénio (N2) e a polimerizagdo foi realizada por aquecimento (em banho
termostatizado) da mistura a 180 °C, sob agitacéo, durante 2 horas. Apés o periodo
de reacdo, o polimero foi solubilizado em cloroférmio P.A. (Aldrich) e precipitado

usando etanol (98%).

4.6 CARACTERIZACAO DE LIGANTES, COMPLEXOS E POLIMEROS

A seguir, descreve-se as técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos

ligantes, complexos e polimeros produzidos bem como as suas condicoes.

4.6.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectroscopia no infravermelho (IV) foram realizadas no
Laboratério de Apoio Instrumental do Instituto de Macromoléculas (IMA/UFRJ), em
um espectofotdbmetro Frontier Perkin Elmer FTIR/FIR (Estados Unidos da América),
em reflectancia total atenuada (ATR) e/ou em pastilhas de brometo de potassio
(KBr), na faixa de 400-4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™. O gréfico foi gerado
através do software Origin 8.0. As analises foram realizadas nas amostras na forma

de po.

4.6.2 Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG)

As analises de termogravimetria (TG) foram realizadas no Laboratério de Apoio
Instrumental do Instituto de Macromoléculas (IMA/UFRJ), sob atmosfera inerte de N,
com vazédo de 25 mL.min™, de 30°C a 700°C e a uma velocidade de aquecimento de
10°C/min, utilizando TGA Q500 V6. 7 Build 203. Da derivagao da curva obtida da
analise termogravimétrica obteve-se o gréafico da termogravimetria derivativa (DTG).

As analises foram realizadas nas amostras na forma de pé.
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4.6.3 Difracao de raios X (XDR)

As andlises de difracdo de raios X (XDR) foram realizadas no Laboratério de
Apoio Instrumental do Instituto de Macromoléculas (IMA/UFRJ), a temperatura
ambiente e as amostras na forma de p6. O difratdmetro de raios X Miniflex Rigaku foi
empregado, trabalhou-se com uma diferenca de potencial no tubo de 30 kV e
corrente elétrica de 15 mA. A varredura foi realizada na faixa de 26 de 2 a 80°, com
velocidade do gonibémetro de 0,05°/min. A radiacdo utilizada foi a de CuK; (A=
1,5418 A). Os dados de XDR foram tratados matematicamente utilizando o

programa Origin 8.0.
4.6.4 Ressonancia magnética nuclear de *H (*H NMR) e *C (*3C NMR)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *C e 'H das amostras
analisadas foram obtidos em espectrometro Varian, modelo Mercury VX-300,
utilizando CDCls; como solvente. As andlises de 'H foram feitas utilizando-se a
frequéncia de 300 MHz para os ligantes e complexos e as anélises de *C foram
feitas utilizando a frequéncia de 75 MHz para os polimeros, todas utilizando sonda
de 5 mm. Solucbes a 5% (m/v) em cloroférmio deuterado (CDClI3) foram preparadas
e os deslocamentos quimicos foram avaliados quantitativamente. As atribuicdes
foram feitas em relagcdo ao sinal do CDCl; em 7,27 ppm para ‘H e 77,0 ppm para

13C. Os dados foram tratados utilizando o programa MestReNova.
4.6.5 Ponto de fusédo (M.P.)

O ponto de fusdo dos complexos sintetizados foi avaliado usando um
determinador de ponto de fusdo a seco Quimis (modelo 0340513) com aquecimento
controlado.

4.6.6 Cromatografia de permeacéao em gel (GPC)
A analise de GPC foi realizada em um cromatégrafo Shimadzu (CBM20A,

RID20A, DGU20A3r, CTO20A) utilizando um conjunto de colunas de fenogel a 25°C,

cloroférmio como eluente e vazdo de 1 mL/min. A determinagdo das massas molares
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foram feitas utlizando-se uma curva de calibracdo usando dez padrdes
monodispersos de poliestireno com massa molar na faixa de 418 a 900.000 g/mol.
Foi utilizada solu¢cdes com concentracdo de polimero de 0,2 % (m/v).

4.6.7 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento HITACHI/DSC
7020 utilizando uma rampa de aquecimento de 25 a 200°C, com uma taxa de
10°C/min em atmosfera de nitrogénio. A temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), a
temperatura de fusdo (T) e a temperatura de cristalizacdo (T.) foram determinadas
a partir do ponto médio da faixa da transicao e dos apices dos picos endotérmico, e
exotérmico, respectivamente. O grau de cristalinidade (X;) foi calculado com base na
entalpia de fusdo experimental obtida através da area de cada pico (AHn), da
segunda corrida de aquecimento, e na entalpia de fusado do polimero 100% cristalino
(AH100% = 106 J/g) (DIAS et al., 2011; SILVINO et al., 2011; CANEVAROLO, 2007)
através da equacao:

[AH,]
X- %= ———x100
e %= [AHo0n]

4.6.8 Analise elementar (CHN)

As analises elementares foram realizadas em colaboracdo com a University of
Helsinki. As analises foram realizadas em um cubo HANAU Elementar Vario Micro

cube. Serial n°. 15082023, calibrado com sulfanilamida, fabricada na Alemanha.

4.6.9 Célculos computacionais

Os calculos computacionais foram realizados em colaboracdo com o Instituto
de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, a fim de contribuir para
melhor elucidacdo das estruturas dos complexos preparados. Todos os calculos
foram realizados usando o software JAGUAR 7.9 (SCHRODINGER, 2011) com
convergéncia de energia de 1.00 x 107® hartree. As otimizacbes das geometrias dos
complexos foram realizadas em fase gasosa sem restricbes geomeétricas usando o

nivel DFT (Teoria do Funcional da Densidade), os quais sdo métodos que incluem
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correlacdo eletronica. A Teoria do Funcional da densidade (DFT) com o funcional
hibrido B3LYP (BECKE, 1993; MORGON, COUTINHO, 2007) junto com o conjunto
de base LACV3P** (6-311G** para elementos ndo metélicos e ab initio ECP
(Potenciais Nucleares Efetivos) (HAY, WADT, 1985), incorporados efeitos
relativisticos de velocidade de massa e Darwin, mais o conjunto de base tripla zeta

de valéncia definida para Zn) e para os ligantes as otimizacdes foram realizadas em

nivel B3LYP/6-311G**. As frequéncias vibracionais de cada geometria otimizada

foram avaliadas no mesmo nivel de calculo e comparadas aos resultados

experimentais.

4.6.10 Difracéo de raios X em monocristal

O experimento de difracdo de raios X em monocristal foi conduzido com um
Equipamento Bruker APEX2 com difratbmetro de detector de area e grafite e
radiacdo Mo-Ka (A = 0.71073 A). O refinamento de cela e reducéo de dados foram
obtidos com os programas SAINT e SADABS, respectivamente. A estrutura cristalina
foi resolvida usando o programa SHELXS-97. Todos os atomos de hidrogénio foram
anisotropicamente refinados usando o programa SHELXL-97 (BRUKER, 2012;
WOLFF, et al., 2012).

4.6.11 Estudo da converséo de reacdo de polimerizacao

O converséao do LLA em PLLA foi estudada através do acompanhamento da
reacdo em massa, sob agitacdo, usando a técnica Schlenk, a 180 °C (banho
termostatizado), na razdo [LLA/Zn]=1000. A reacdo se manteve sob fluxo continuo
de nitrogénio e foram recolhidas aliquotas da reacdo nos tempos de 10, 15, 30, 45,
50, 60 e 75 minutos. As aliquotas foram analisadas por *C-NMR, e os graus de
conversdo foram determinados pela relacdo direta da integracdo do pico referente
ao grupo metileno ou ao grupo metino do LA e do PLA (SILVINO, et al., 2013),
através da relacdo matematica exemplificada:

[CHPLLA]
C% = x 100
[CHiLa+pLiay]
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 LIGANTES

Os ligantes foram sintetizados a partir da reagcdo de condensacado entre
derivados do salicilaldeido e da anilina, especificos para cada ligante. A sintese
desses ligantes a partir dos compostos mencionados pode ser representada pelo

mecanismo proposto na Figura 21.

Figura 21. Modelo de mecanismo de reacdo para formacao dos ligantes iminicos.

R R
6+| HZN —_— |/NH2 |/NH _—
P N g P ) P
R’ 0" R :O. R OH
Carbinolamina
R
0 H
N .
lﬁ\v H,0 i\T + H0
Yo
R \OH2 SN

Fonte: BRUICE (2014); KLEIN (2016), adaptado.

O mecanismo de reacédo envolve o ataque nucleofilico do par de elétrons livre
presente no atomo de nitrogénio da amina ao carbono da carbonila, que se encontra
parcialmente positivo em fungéo da ligacdo com o atomo de oxigénio. Em seguida, o
ion alcéxido formado abstrai do grupo amina um proton por ataque nucleofilico, que
da origem a carbinolamina (etapa lenta da reacdo). Na etapa seguinte, um dos pares
de elétrons livres do oxigénio abstrai mais um proton do nitrogénio, levando a
consequente formacéo da dupla ligacdo do nitrogénio com o carbono (formacédo da
ligacdo iminica) e a liberacdo de agua como sub produto da reacdo. Embora a
literatura ensine que esta reacdo requeira uma pequena quantidade de solucédo
acida como catalisador, nas reacdes desenvolvidas neste trabalho ndo se utilizou a
adicdo de acido, pois os reagentes utilizados apresentam alta reatividade devido as
suas estruturas, o que evita que a imina produzida tenha a possibilidade de ser
hidrolisada, por exemplo, por residuo de agua do solvente e acido se este tivesse
sido adicionado na reacdo quimica (BRUICE, 2014; BROWN, 2011; KLEIN, 2016).
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Assim, foram preparados nove ligantes bidentados (Figura 22) e dois ligantes

tetradentados (Figura 23), cujas estruturas podem ser visualizadas a seguir.

Figura 22. Estruturas propostas para os ligantes bidentados sintetizados.

Pk
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N
N
OH
OH
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N N
N
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 23. Estruturas propostas para os ligantes tetradentados sintetizados.

Riaes
Hig

Fonte: Elaborado pela autora.

Os ligantes sintetizados fazem parte do grupo dos compostos denominados
fendxi-iminas; esses compostos sdo assim classificados devido as suas estruturas
suportarem o grupo C=N (ligacdo dupla carbono-nitrogénio), bem como o grupo Ar-
OH (anel aromatico ligado a hidroxila), ou seja, o grupo fenol (BRUICE, 2014;
BROWN, 2011; SOLOMONS, 2004; KLEIN, 2016).

O grupamento imina apresenta hibridacéo sp?, onde um dos orbitais sp? forma
uma ligagdo 0 com o carbono da imina, outro com um substituinte R; no caso dos
ligantes aqui preparados, R (como mostrado no mecanismo) representa o carbono
do anel aromatico substituido e o ultimo contém o par de elétrons isolados. A ligacéo
T entre o carbono e o nitrogénio da imina se da pela combinagdo do orbital p do
nitrogénio e o orbital p do carbono. No grupamento OH-Ar, o oxigénio € hidridizado
em sp® e o carbono aromatico em sp®. Logo, ambos podem participar do sistema de
deslocamento eletrénico para os anéis aromaticos diretamente ligados a eles
(BRUICE, 2014).

Sabe-se que a variacdo dos substituintes na estrutura do anel aromatico
modifica 0 modo de deslocalizacdo dos elétrons; a presenca de substituintes que
doam elétrons para o anel benzénico estabiliza-o e por isso sdo conhecidos como
ativantes, e os substituintes que retiram elétrons do anel benzénico sdo conhecidos

como desativantes. Esses efeitos de ativacao e desativagdo podem ser explicados
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considerando-se os efeitos indutivos e de ressonanica dos substituintes no anel
aromatico (ALLINGER, 1976; BRUICE, 2014).

Como todos os aldeidos aroméaticos aqui utilizados possuem os grupos OH
(posicdo 2 no anel aromatico) e CHO (aldeido, posicdo 1 no anel aromatico), a
diferenca entre os varios ligantes apresentados nesta Tese se encontra nos
substituintes, como grupos alquilas, e para o aldeido Al4 o grupo iodeto. Os grupos
alquilas s@o grupos ativantes por inducdo do anel aromético; desse modo os
aldeidos Al1, Al2 e AI3 possuem grupos ativantes indutivos, e o aldeido Al4 por
possuir os substituintes iodetos atuam como desativantes por indugéo e ativantes
por ressonancia do anel aromatico (ALLINGER, 1976; BRUICE, 2014). Estes
fendmenos de ativacdo e desativacdo dos anéis aromaticos sdo importantes para
aumentar ou diminuir, respectivamente, a basicidade do grupo fendlico (quando este
for formado) e contribuem para estabilizagcdo do cation metalico quando houver a
coordenacao do grupo fendlico ao metal.

O aldeido n&o substituido na posicdo para em relacdo ao grupo iminico tem
como referencial o anel benzénico que apresenta alta estabilidade devido ao grande
efeito de ressonancia produzido pela interagao entre orbitais atdmicos do sistema T,
onde todos os hibridos de ressonancia contribuem para uma so estrutura. Porém, o0s
efeitos entre a variacdo dos grupos alquilas nos aldeidos All, Al2 e Al3 nédo é tédo
significativo entre si em relacdo ao efeito de contribuicdo para um hibrido de
ressonancia; o efeito mais significativo em relacdo a substituicdo do anel aromatico,
nesses casos, esta no estéreoimpedimento em que AI3>AI2>All (ALLINGER, 1976;
SOLOMONS, 2004).

Para os aldeidos All, Al2 e AI3 a influéncia de maior importancia sera a de
ativacdo por ressonancia do anel aromatico com o grupo OH, que se deve
principalmente a capacidade da participacéo de elétrons livres do atomo de O (OH)
com o sistema de orbitais do tipo p do anel aromatico (ALLINGER, 1976).

O substituinte iodo, do aldeido Al4, apresenta efeito indutivo e de ressonancia
bastante grandes, mas em dire¢cdes opostas, quase se cancelando mutuamente. O
jodo por ser um atomo altamente eletronegativo tem efeito retirador sobre o anel
aromatico, porém seus elétrons desemparelhados estédo localizados em orbitais do
tipo p paralelos aos orbitais p do anel benzénico que entram em ressonancia. A alta
eletronegatividade do iodo diminui o entrosamento dos orbitais 2p(C)-3p(l), fazendo

com que seu efeito desativante seja mais efetivo (ALLINGER, 1976).
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Para todas as aminas, o grupamento amina atua como desativante pelo efeito
indutivo, pois o nitrogénio que é o atomo ligado ao anel benzénico é mais
eletronegativo do que o hidrogénio, e ativante pelo efeito de ressonancia; o0s
grupamentos alquilas s&o ativantes por indugéo. Nesse caso, o efeito eletronico
principal serd o de ativacdo por ressonancia do anel aromético pelo grupo amina e
0s grupamentos alquilas terdo como efeito principal o estéreoimpedimento:
Am3>Am2=Am4>Am1(ALLINGER, 1976; BRUICE, 2014).

Do ligante L1 ao L9 espera-se que os efeitos de ativacdo e desativacdo nao
sejam tdo pronunciados de acordo com as estruturas, visto que apesar dos
substituintes dos anéis aromaticos serem distintos, o efeito principal da modificacdo
estrutural esta relacionado ao estéreoimpedimento, sendo o L4 o ligante que
proporcionara maior estéreoimpedimento e o0 L6 o menor em relacdo a futura
formacdo dos compostos de coordenacdo. Este efeito estéreoquimico tera papel
significativo durante os processos de polimerizacdo dos lactideos.

Comparando os ligantes L10 e L11, tem-se que L10 possui em sua posicao
R; e R, (para ao oxigénio do fenol) grupos retiradores de densidade eletrénica por
efeito indutivo e doadores de densidade eletrbnica por efeito de ressonancia, assim
como nas posicoes R3 e R4 (orto ao oxigénio do fenol), a estabilizagdo por doacédo de
elétrons por ressonancia supera a desestabilizacao pelo efeito indutivo por retirada
de elétrons. Ja o ligante L11 possui em sua posicdo R; e R, (para ao oxigénio do
fenol) grupos doadores de densidade eletrdnica, assim como nas posicdes Rz e Ry
(orto ao oxigénio do fenol), sendo as posicbes R; e R, as mais estaveis devido a
disponibilidade de elétrons (BRUICE, 2006).

A seguir estdo descritas as caracterizacdes realizadas por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H NMR) para

os ligantes sintetizados e calculos quanticos (DFT/B3LYP) para os ligantes L1 e L2.

5.1.1 Ponto de fusédo (M.P.)

Os valores dos pontos de fusdo, para os ligantes soélidos, estdo alocados na
Tabela 4. Através dos resultados é observado que os ligantes de massas molares
menores possuem pontos de fusdo mais baixos quando comparados aos seus
analogos. Em geral, os ligantes apresentaram faixas de ponto de fusdo estreitas o

gue representam a alta pureza dos compostos sintetizados.
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Tabela 4. Pontos de fusdo dos ligantes preparados.

Ligante Ponto de Fuséo / °C Ligante Ponto de Fuséo / °C
L1 66-67 L7 -
L2 71-72 L8 77-80
L3 85-86 L9 83-84
L4 95-97 L10 > 300
LS 61-62 L11 271-272
L6 43-44

Fonte: Elaborado pela autora.

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 24-34 apresentam os espectros no infravermelho para os ligantes

preparados, e as Tabelas 5-15 mostram as atribuicdes para as principais bandas.

Da andlise de FTIR por reflectancia total atenuada (ATR) para o ligante L1
(Figura 24) é evidenciada a formacado do composto iminico pela presenca da banda
em 1620 cm™, caracteristica do estiramento da ligacdo C=N, e também pela
presenca da banda em 1155 cm™, caracteristica do estiramento da ligacdo C-N. As
absorcdes localizadas em 1584 cm™ e 1488 cm™ sédo tipicas de vibracbes de
ligacbes C=C em aromaticos. O grupo fenol (vAr-OH) é determinado pela banda
larga de baixa intensidade entre 3324-2244 cm®, a presenca de bandas finas
presentes nessa regido (aproximadamente 2922 cm™) é oriunda das vibracées de
grupos CH em aromaticos e nos grupos alquilas substituido no anel aromatico,
caracteristica de analises por ATR e em 1279 cm’ estiramento C-O fendlico,
caracteristico de bases de Schiff (KOVACIC, 1967). E importante observar que n&o
foi possivel observar sinais tipicos de estiramentos C=0 presentes entre 1720 e
1750 cm™, evidenciando que todo aldeido foi reagido durante a sintese. Estas e
outras bandas de relevancia para a estrutura do ligante L1 estdo atribuidas na
Tabela 5 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 3324-2244 cm™ (vO-H, fenol); 2922 cm™ (vAr-H, aromaticos);
1620 cm™ (vC=N, iminas); 1584 e 1488 cm™ (vC=C, aromaéticos); 1279 cm™ (vC-O,
fenol); 1155 cm™ (vC-N); 773 cm™ (5=C-H, aromaticos 1,2 e 3 trissubstituido) e 867 e

789 cm (8=C-H, aromaticos 1, 2 e 4 trissubstituido).



Figura 24. Espectro no infravermelho para o ligante L1, em ATR (¥4 cm™).
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Tabela 5. Atribuicdes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para o ligante L1, em

ATR.

L1

Absorcéo /cm™

Atribuicbes

3324-2244
2922
1620

1584 e 1488
1279
1155

773

887 e 789

Estiramento (v) O-H (fenol)

Estiramento (v) Ar-H (aromatico) e CH alquila
Estiramento (v) de C=N da imina

Estiramento (v) C=C (aromaticos)

Estiramento (v) de C-O

Estiramento (v) C-N (C aromatico)

() =C-H do anel
(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

Deformagcdo angular

Deformacéao angular (6) =C-H do anel aromatico
(1, 2 e 4 trissubstituido)

aromatico

Fonte: Elaborado pela autora.
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Da andlise de FTIR por ATR para o ligante L2 (Figura 25), é evidenciada a
formacdo do composto iminico caracteristico da presenca da banda em 1620 cm™
(vC=N) e também a banda em 1157 cm™ caracteristica do estiramento C-N. O grupo
fenol (vAr-OH) é determinado pela banda larga de baixa intensidade entre 3154-
2152 cm™, a presenca de bandas finas presentes nessa regido (aproximadamente
2918 cm™) é oriunda das vibracdes de grupos CH em aromaéticos e de grupos
alquilas substituido no anel aromatico, caracteristica de analises por ATR e em 1281
cm™ estiramento C-O fendlico, caracteristico de bases de Schiff (KOVACIC, 1967).
Ainda nas regides 1573 e 1488 cm™, ha evidéncia de bandas caracteristicas de
vC=C. Estas e outras bandas de relevancia para a estrutura do L2 estdo atribuidas
na Tabela 6 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 3154-2152 cm™ (vO-H, fenol); 2918 cm™ (vC-H, aromaticos);
1620 cm™ (vC=N, iminas); 1573 e 1488 cm™ (vC=C, aromaticos); 1281 cm™ (vC-O,
fenol); 1157 cm™ (vC-N); 871 e 811 cm™ (8=C-H, aromaticos 1, 2 e 4 trissubstituido).

Figura 25. Espectro no infravermelho para o ligante L2, em ATR (+4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 6. Atribuicbes das principais absor¢cfes (em cm'l) do espectro de FTIR para o ligante L2, em
ATR.

AbsorgLézo Jem Atribuicbes

3154-2152 Estiramento (v) O-H (fenol)
2918 Estiramento (v) C-H (aromatico) e CH alquila
1620 Estiramento (v) de C=N da imina

1573 e 1488 Estiramento (v) C=C (aroméaticos)
1281 Estiramento (v) de C-O
1157 Estiramento (v) C-N (C aromético)

871 e 811 Deformagéo angular (6) =C-H do anel aromatico

(1, 2 e 4 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.

Em analise ao espectro de FTIR por ATR para o ligante L3 (Figura 26) é
evidenciada a formacdo do composto iminico caracteristico da presenca da banda
em 1625 cm™® (vC=N) e também da banda em 1154 cm™ caracteristica do
estiramento C-N. O grupo fenol (vAr-OH) é determinado pela banda larga de baixa
intensidade entre 3169-2192 cm™, a presenca de bandas finas presentes nessa
regido (aproximadamente 2865 cm™) é oriunda das vibragées de grupos CH em
aromaticos e de grupos alquilas substituido no anel aroméatico, caracteristica de
andlises por ATR e em 1276 cm™ estiramento C-O fendlico, caracteristico de bases
de Schiff (KOVACIC, 1967). Ainda nas regides 1580 e 1491 cm™, ha evidencia de
bandas caracteristicas de vC=C de aromaticos. Estas e outras bandas de relevancia
para a estrutura do L3 estdo atribuidas na Tabela 7 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).
FTIR (ATR, +4 cm™): 3169-2192 cm™ (vO-H, fenol); 2865 cm™ (vAr-H, aromaticos);
1625 cm™ (vC=N, iminas); 1580 e 1491 cm™ (vC=C, aromaticos); 1276 cm™ (vC-O,
fenol); 1154 cm™ (vC-N); 781 e 745 cm™ (5=C-H, arométicos 1,2 e 3 trissubstituido)
e 867 e 822 cm™ (5=C-H, aromaticos 1, 2 e 4 trissubstituido).

Comparando-se as estruturas dos ligantes L1, L2 e L3, tem-se a variacdo de
substituicdo de hidrogénios na posigdo orto do anel aromatico diretamente ligado ao
hidrogénio iminico, observa-se que a intensidade da banda do grupo iminico diminui

de acordo com o volume do substituinte. Ndo é observada regularidade nos valores
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de deslocamento das bandas de vC=N pela substituicdo das posi¢cdes citadas,
porém nas bandas de vC-N o deslocamento hipsocrémico aumenta de acordo com o
aumento do volume do substituinte. Os efeitos de deslocamento da frequéncia ou do
comprimento de onda das absorcfes estdo associados as massas relativas dos
atomos, das constantes de forca das ligagcbes e da geometria que envolve os
atomos (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

Figura 26. Espectro no infravermelho para o ligante L3, em ATR (¥4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 7. Atribuicbes das principais absor¢cfes (em cm'l) do espectro de FTIR para o ligante L3, em
ATR.

L3 L
. 1 Atribuicdes
Absorcdo /cm
3169-2192 Estiramento (v) O-H (fenol)
2865 Estiramento (v) Ar-H (aromético) e CH alquila
1625 Estiramento (v) de C=N da imina
1580 e 1491 Estiramento (v) C=C (aroméaticos)
1276 Estiramento (v) de C-O
1154 Estiramento (v) C-N (C aromético)
Deformagdo angular (8) =C-H do anel aromético
781 e 745 . _ o
(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)
Deformacgéo angular (8) =C-H do anel aromatico
867 e 822

(1, 2 e 4 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.

Da analise do espectro de FTIR por ATR para o ligante L4 (Figura 27) é
evidenciada a formacdo do composto iminico caracteristico da presenca da banda
em 1621 cm™ (vC=N) e também a banda em 1166 cm™ caracteristica do estiramento
C-N. O grupo fenol (vAr-OH) é determinado pela banda larga de baixa intensidade
entre 3182-2313 cm™, a presenca de bandas finas presentes nessa regido (2959-
2868 cm™) é oriunda das vibracdes de grupos CH em aromaticos e de grupos
alquilas substituido no anel aromatico, caracteristica de analises por ATR e em 1250
cm™ estiramento C-O fendlico, caracteristico de bases de Schiff (KOVACIC, 1967).
Ainda nas regides 1585 e 1465 cm™, ha evidéncia de bandas caracteristicas de
vC=C. Estas e outras bandas de relevancia para a estrutura do L4 estdo atribuidas
na Tabela 8 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, #4 cm™): 3182-2313 cm™ (vO-H, aromaticos); 2959-2868 cm™ (vAr-H,
aromaticos) e CH alquilas; 1621 cm™ (vC=N, iminas); 1585 e 1465 cm™ (vC=C,
aromaticos); 1250 cm™ (vC-O, fenol); 1166 cm™ (vC-N) e 796 e 759 cm™ (5=C-H,

aromaticos 1,2 e 3 trissubstituido).
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Figura 27. Espectro no infravermelho para o ligante L4, em ATR (¥4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 8. Atribui¢cdes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para o ligante L4, em
ATR.

L4 -
Absorcao / cm’ Atribuicbes
3182-2313 Estiramento (v) O-H (fenol)
2959-2868 Estiramento (v) Ar-H (aromatico) e CH alquila
1621 Estiramento (v) de C=N da imina
1585 e 1465 Estiramento (v) C=C (aromaticos)
1250 Estiramento (v) de C-O
1166 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

Deformagdo angular (8) =C-H do anel aromético

(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

796 e 759

Fonte: Elaborado pela autora.
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Analisando o espectro de FTIR por ATR para o ligante L5 (Figura 28) é
evidenciada a formacdo do composto iminico caracteristico da presenca da banda
em 1622 cm™ (vC=N) e também a banda em 1173 cm™ caracteristica do estiramento
C-N. O grupo fenol (vAr-OH) é determinado pela banda larga de baixa intensidade
entre 3143-2291 cm™, a presenca de bandas finas presentes nessa regido (2868 cm’
) é oriunda das vibragées de grupos CH em aromaticos e de grupos alquilas
substituido no anel aromatico, caracteristica de andlises por ATR e em 1277 cm™
estiramento C-O fendlico, caracteristico de bases de Schiff (KOVACIC, 1967). Ainda
nas regides 1572 e 1462 cm™, ha evidéncia de bandas caracteristicas de vC=C de
anéis aromaticos. As bandas de relevancia para a estrutura do L5 estdo atribuidas
na Tabela 9 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, 4 cm™): 3143-2291 cm™ (vO-H, aromaticos); 2868 cm™ (vAr-H,
aromaticos); 1622 cm™ (vC=N, iminas); 1572 e 1462 cm™ (vC=C, aromaticos); 1277
cm™ (vC-0, fenol); 1173 cm™ (vC-N) e 782 e 751 cm™ (5=C-H, arométicos 1,2 e 3

trissubstituido).

Uma comparacdo entre as estruturas dos ligantes L3, L4 e L5, observa-se
gue eles possuem 0s mesmos substituintes nas posi¢cdes orto do anel aromatico
ligado ao &tomo de nitrogénio do grupo iminico. Porém, no anel aromatico
diretamente ligado ao atomo de carbono do grupo iminico ha variacdo de
substituintes para o hidrogénio do L5, na posicdo meta do grupo terc-butil, vizinho ao
grupo fenol, para o L4 e metil, ndo vizinho ao grupo fenol, para o L3. A banda
caracteristica de vC=N apresenta maior deslocamento hipsocrémico na sequéncia
L4, L3 e L5. Aparentemente a substituicdo do anel aromatico em questdo afeta a
intensidade das bandas relacionadas ao grupo fenol, mas ndo seu deslocamento. O

comportamento inverso € observado para a banda referente ao C=N.
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Figura 28. Espectro no infravermelho para o ligante L5, em ATR (¥4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 9. Atribuicdes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para o ligante L5, em
ATR.

L5 o
Absorcéo / cm'™ Atribuicdes

3143-2291 Estiramento (v) O-H (fenol)

2868 Estiramento (v) Ar-H e CH alquila

1622 Estiramento (v) de C=N da imina
1572 e 1462 Estiramento (v) C=C (aromaticos)

1277 Estiramento (v) de C-O

1173 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

Deformagdo angular (6) =C-H do anel aromético
782 e 751

(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Da andlise de FTIR por ATR para o ligante L6 (Figura 29) é evidenciada a
formacdo do composto iminico caracteristico da presenca da banda em 1614 cm™
(vC=N) e também a banda em 1186 cm™ caracteristica do estiramento C-N. O grupo
fenol (vAr-OH) determinado pela banda em aproximadamente 3217-2228 cm™ de
baixa intensidade, caracteristica de analises por ATR, a presenca de bandas finas
presentes nessa regido € oriunda das vibracdes de grupos CH em aroméaticos e em
1274 cm™ estiramento C-O fendlico, caracteristico de bases de Schiff (KOVACIC,
1967). Ainda nas regides 1589 e 1483 cm™, ha evidéncia de bandas caracteristicas
de vC=C em anéis aromaticos. As atribuicbes para as bandas de relevancia da
estrutura do L6 séo apresentadas na Tabela 10 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 3217-2228 cm™ (vO-H, aromaticos); 1614 cm™ (vC=N, iminas);
1589 e 1483 cm™ (vC=C, aromaéticos); 1274 cm™(vC-O, fenol); 1186 cm™ (vC-N)e
780 e 691 cm™ (5=C-H, aromaticos monosubstituido).

Figura 29. Espectro no infravermelho para o ligante L6, em ATR (+4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 10. Atribuicbes das principais absor¢bes (em cm'l) do espectro de FTIR para o ligante L6, em
ATR.

AbsorgLéE:) Jemt Atribuicbes
3217-2228 Estiramento (v) O-H (fenol)
1614 Estiramento (v) de C=N da imina
1589 e 1483 Estiramento (v) C=C (arométicos)
1274 Estiramento (v) de C-O
1186 Estiramento (v) C-N (C aromético)
280 e 691 Deformagdo angular (8) =C-H do anel aromético

(monosubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.

Pela andlise de FTIR por ATR para o ligante L7 (Figura 30) foi confirmada a
formacdo do composto iminico caracteristico pela presenca das bandas em 1621
cm™ (vC=N) e em 1177 cm caracteristica do estiramento C-N. O grupo fenol (vAr-
OH) determinado pela banda em aproximadamente 3267-2377 cm™ de baixa
intensidade, caracteristica de analises por ATR, a presenca de bandas finas
presentes nessa regido (2928 cm?) é oriunda de vibracdes de grupos CH em
aromaticos e alquilas e em 1277 cm™ estiramento C-O fenélico, caracteristico de
bases de Schiff (KOVACIC, 1967). Ainda nas regides 1575 e 1471 cm™ a evidéncia
de bandas caracteristicas de vC=C e vC=N acopladas. Estas e outras bandas de
relevancia para a estrutura do L7 estdo atribuidas na Tabela 11 (SILVERSTEIN,
1994, 2012).

FTIR (ATR, 4 cm™): 3267-2377 cm™ (vO-H, aromaticos); 2928 cm™ (vAr-H,
aromaticos); 1621 cm™ (vC=N, iminas); 1575 e 1471 cm™ (vC=C, aromaticos); 1277
cm™ (vC-O, fenol); 1177 cm™ (vC-N) e 753 e 707 cm™ (5=C-H, aromaticos 1,2 e 3

trissubstituido).

Em comparacao entre os resultados obtidos para os ligantes L5, L6 e L7,
verifica-se que estes ndo possuem substituintes no anel aromatico diretamente
ligado ao &tomo de carbono do grupo iminico, variando a presenca de substituintes
para os atomos de hidrogénio nas posi¢cdes orto do anel aromético diretamente

ligado ao atomo de nitrogénio do grupo iminico do L6 para os grupos iso-propil no L5
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e metil no L7. Aparentemente, a geometria proporcionada por substituintes mais
volumosos tende a aumentar o deslocamento hipsocromico da banda relativa vC=N,

pela auséncia ou diminuicdo no volume dos grupos substituintes.

Figura 30. Espectro no infravermelho para o ligante L7, em ATR (¥4 cm™).

100 Ar-OH

3267 2377

90 2928
] Ar-H

80 -
70 4

60 -

] 1277
i C-0 1177
50 4 N

] C-N

Transmitancia / %

40 -

30 4 OH
] L7 1575 e 1471

20 4————— LI L LI AL LI LI L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda/cm™

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 11. Atribuicbes das principais absor¢cfes (em cm'l) do espectro de FTIR para o ligante L7, em
ATR.

AbsorgL;o Jem Atribuicbes
3267-2377 Estiramento (v) O-H (aromatico)
2928 Estiramento (v) O-H (aromatico)
1621 Estiramento (v) de C=N da imina
1575 e 1471 Estiramento (v) C=C (aroméaticos)
1277 Estiramento (v) de C-O
1177 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

Deformagdo angular (8) =C-H do anel aromético
753 e 707 » _ o
(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.

Pela analise do espectro de FTIR por ATR para o ligante L8 (Figura 31) é
evidenciada a formacdo do composto iminico caracteristico da presenca da banda
em 1613 cm™ (vC=N) e também a banda em 1171 cm™ caracteristica do estiramento
C-N. O grupo fenol (vAr-OH) determinado pela banda de baixa intensidade em 3157-
2240 cm™ (caracteristica de andlises por ATR), a presenca de bandas finas
presentes nessa regido (2866 cm’) é oriunda de vibracdes de grupos CH em
aromaticos e alquilas e em 1248 cm™ estiramento C-O fendlico, caracteristico de
bases de Schiff (KOVACIC, 1967). Ainda nas regifes 1578 e 1469 cm™, ha
evidéncia de bandas caracteristicas de vC=C e vC=N com acoplamento. Estas e
outras bandas de relevancia para a estrutura do L8 estdo atribuidas na Tabela 12
(SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, #4 cm™): 3157-2240 cm™ (vO-H, aromaticos); 2866 cm™ (vAr-H); 1613
cm™ (vC=N, iminas); 1578 e 1469 cm™ (vC=C, aromaticos); 1248 cm™(vC-O, fenol);
1171 cm™ (vC-N) e 759 e 691 cm™ (5=C-H, aromaticos 1,2 e 3 trissubstituido).



Figura 31. Espectro no infravermelho para o ligante L8, em ATR (¥4 cm™).
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Tabela 12. Atribui¢cdes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para o ligante L8, em

ATR.
L8
Absorcao / cm' Atribuicbes
3157-2240 Estiramento (v) O-H (fenol)

2866 Estiramento (v) Ar-H e CH alquila
1613 Estiramento (v) de C=N da imina

1578 e 1469 Estiramento (v) C=C (aromaticos)
1248 Estiramento (v) de C-O
1171 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

759 e 691 L. , )
(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstitu

ido)

Deformagédo angular (8) =C-H do anel

aromatico

Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando o espectro de FTIR por reflectancia total atenuada (ATR) para o

ligante L9 (Figura 32) é evidenciada a formacdo do composto iminico caracteristico
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da presenca da banda em 1619 cm® (vC=N) e também a banda em 1168 cm™
caracteristica do estiramento C-N. Ainda nas regides 1581 e 1454 cm™, ha evidéncia
de bandas caracteristicas de vC=C de arométicos. O grupo fenol (vAr-OH) é
determinado pela banda de baixa intensidade em 3237-2254 cm™ (caracteristica de
anélises por ATR), a presenca de bandas finas presentes nessa regido (2870 cm™) é
oriunda de vibragdes de grupos CH em aromaticos e alquilas e em 1247 cm™
estiramento C-O fendlico, caracteristico de bases de Schiff (KOVACIC, 1967).
Tabela 13 resume as atribuicbes das principais bandas para a estrutura do L9
(SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, #4 cm™): 3237-2254 cm™ (vO-H, fenol); 2870 cm™ (vAr-H); 1619 cm™
(vC=N, iminas); 1581 e 1454 cm™ (vC=C, aromaticos); 1247 cm™ (vC-O, fenol); 1168
cm™ (vC-N) e 779 (5=C-H, arométicos 1,2 e 3 trissubstituido).

Comparando os ligantes L4, L8 e L9, todos apresentando o substituinte terc-
butil na posicdo meta do anel aromatico ligando ao carbono da imina, diferindo entre
si quando aos substituintes do anel aromatico diretamente ligado ao nitrogénio
iminico, posic¢des orto iso-propil para L4 e metil para L9, foi observado deslocamento
inverso em relacdo a banda referente ao grupo imina (C=N) na comparacéo entre 0s
ligantes L5, L6 e L7, diminuicdo do deslocamento hipsocrémico da banda relativa

vC=N, pela auséncia ou diminui¢do no volume dos grupos substituintes.



Figura 32. Espectro no infravermelho para o ligante L9, em ATR (¥4 cm™).
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Tabela 13. Atribui¢cdes das principais absorc¢des (em cm™) do espectro de FTIR para o ligante L9, em

ATR.
L9 o
Absorcéo / cm™ Atribuicdes

3237-2254 Estiramento (v) O-H (fenol)
2870 Estiramento (v) Ar-H e CH alquila
1619 Estiramento (v) de C=N da imina

1581 e 1454 Estiramento (v) C=C (aromaticos)
1247 Estiramento (v) de C-O
1168 Estiramento (v) C-N (C aromatico)
279 Deformagdo angular (6) =C-H do anel aromético

(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Analisando o espectro de FTIR em KBr, para o ligante L10 (Figura 33) é
evidenciada a formac&o do composto iminico pela presenca da banda em 1617 cm™
(vC=N) e também a banda em 1155 cm™ caracteristica do estiramento C-N. O grupo
fenol (vAr-OH) determinado pela banda em aproximadamente 3433 cm™ de média
intensidade, com formacé&o de ligacao de hidrogénio intermolecular, a respeito dessa
regido sua caracteristica pode também ser atribuida a presenca de agua no KBr
para preparacdo da amostra. Nas regifes 1545 e 1432 cm™ h4 evidéncia de bandas
caracteristicas de vC=C. E importante ressaltar a possibilidade de acoplamento das
bancas C=N e C=C nestas Ultimas regides. Ainda na regido de 1277 cm™ é
determinado o estiramento C-O de fenol. Estas e outras bandas de relevancia para a
estrutura do L10 estéo atribuidas na Tabela 14 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (KBr, #4 cm™): 3433 cm™ (vO-H, aromaticos); 2916 cm™ (vAr-H); 1617 cm™
(vC=N, iminas); 1545 e 1432 cm™ (vC=C, aromaticos); 1277 cm™ (vC-O, fenol); 1155
cm™t (vC-N) e 654 cm™ (v C-I).

Figura 33. Espectro no infravermelho para o ligante L10, em KBr (4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 14. Atribuicbes das principais absor¢ces (em cm'l) do espectro de FTIR para o ligante L10,

em KBr.
L10
Absorcdo /cm™ Atribuigoes

3433 Estiramento (v) O-H (fenol)
2916 Estiramento (v) Ar-H
1617 Estiramento (v) de C=N da imina

1545-1432 Estiramento (v) C=C
1277 Estiramento (v) de C-O (fenol)
1155 Estiramento (v) C-N (C aromético)
654 Estiramento (v) de C-I

Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando o espectro de FTIR por ATR para o ligante L11 (Figura 34) é
evidenciada a formacdo do composto iminico pela presenca da banda em 1625 cm™
(vC=N) e também a banda em 1157 cm™ caracteristica do estiramento C-N. O grupo
fenol (vAr-OH) é determinado pela banda em aproximadamente 3254-2161 cm™ de
média intensidade (caracteristica de analises por ATR), a presenca de bandas finas
presentes nessa regido (2917 cm?) é oriunda de vibracdes de grupos CH em
aromaticos e alquilas e em 1280 cm™ estiramento C-O fendlico, caracteristico de
bases de Schiff (KOVACIC, 1967). Ainda nas regifes 1593 e 1491 cm™, ha
evidéncia de bandas caracteristicas de vC=C em aromaticos. As bandas de
relevancia para a estrutura do L11 estdo atribuidas na Tabela 15 (SILVERSTEIN,
1994, 2012).

FTIR (ATR, #4 cm™): 3254-2161 cm™ (vO-H, aromaticos); 2917 cm™ (vAr-H); 1625
cm™ (vC=N, iminas); 1593 e 1491 cm™ (vC=C, aromaticos); 1280 cm™ (vC-O, fenol)
e 1157 cm™ (vC-N).
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Figura 34. Espectro no infravermelho para o ligante L11, em ATR (¥4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 15. Atribui¢cBes das principais absorgdes (em cm™) do espectro de FTIR para o ligante L11,
em ATR.

L11 o
Absorcao / cm’ Atribuicbes
3254-2161 Estiramento (v) O-H (fenol)
2917 Estiramento (v) Ar-H (aromatico)
1625 Estiramento (v) de C=N da imina
1593 e1491 Estiramento (v) C=C (aromaticos)
1280 Estiramento (v) de C-O (fenol)
1157 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

Fonte: Elaborado pela autora.



5.1.3 Ressonancia magnética nuclear de *H (*H NMR)
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Por meio da andlise de ressonancia magnética nuclear qualitativa de H é

possivel verificar a formacdo do composto iminico caracteristico do deslocamento

quimico do hidrogénio ligado diretamente ao carbono da imina entre 8,0-8,5 ppm.

Outra regido de interesse é a referente ao grupo fenol (Ar-OH), entre 5,5-6,0 ppm

porém por possuir facil protonacdo em solventes como cloroférmio muitas vezes é

observado em regides proximas a 10 ppm ou até mesmo nao sao visiveis, podendo

estar acoplada ao pico do solvente. Além de observar aspectos estruturais da

molécula formada pelo substituinte, € possivel aferir concepcbes a respeito da

pureza do material sintetizado.

Nas Figuras 35-45 estdo apresentados 0s espectros de

ressonancia

magnética nuclear de 'H com as referentes atribuicées, para os ligantes preparados.

Figura 35. Espectro de *H NMR do ligante L1 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 36. Espectro de *H NMR do ligante L2 (300 MHz, CDCl3, 25°C).
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Fonte: Elaborado pela autora.
Figura 37. Espectro de *H NMR do ligante L3 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Figura 38. Espectro de *H NMR do ligante L4 (300 MHz, CDCl3, 25°C).
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Figura 39. Espectro de *H NMR do ligante L5 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Figura 40. Espectro de *H NMR do ligante L6 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 41. Espectro de *H NMR do ligante L7 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Figura 42. Espectro de *H NMR do ligante L8 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Figura 43. Espectro de *H NMR do ligante L9 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Figura 44. Espectro de *H NMR do ligante L10 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Figura 45. Espectro de *H NMR do ligante L11 (300 MHz, CDCls, 25°C).
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Os espectros de ressonancia magnética nuclear *H foram utilizados como
método qualitativo, porém € possivel observar a formagdo do grupamento iminico de
interesse em todos o0s espectros e pelo que foi comentado anteriormente nao foi
possivel verificar o deslocamento quimico referente ao grupo Ar-OH. Também é
evidenciado que os ligantes aqui preparados apresentaram consideravel pureza,
evidenciada pela auséncia de picos relativos as estruturas dos reagentes. Assim,
temos:

L1: *"H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 54 8,28 (s, 1H, CH=N); 8, 7,5-6,8 (m, ArH) e &y
2,33 (s, 3xCHj3).

L2: 'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): & 9,88 (s, Ar-OH); &y 8,61 (s, 1H, CH=N); &y
7,5-6,9 (m, ArH) e 842,36 (s, CH3).

L3: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 84 8,22 (s, 1H, CH=N); & 7,5-7,0 (m, ArH); d4
5,85 (s, OH-Ar); &4 3,3-2,7 (m, CH-is0); 84 2,34 (s, CHz-Ar); e 841,21 (s, 4XCH3).

L4: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 84 8,30 (s, 1H, CH=N); & 7,5-7,0 (m, ArH); d4
3,05 (m, CH-iso) e 641,52-1,0 (s, CHj3).

L5: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 84 8,29 (s, 1H, CH=N); & 7,8-7,0 (m, ArH); &y
3,01 (m, CH-iso) e 841,24 (s, CH3).

L6: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 84 8,63 (s, 1H, CH=N) e 8 7,7-6,8 (m, ArH).
L7: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 4 8,33 (s, 1H, CH=N); & 7,6-7,0 (m, ArH); dy
5,93 (s, OH-Ar) e 842,65 (s, CHs-Ar).

L8: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 84 8,65 (s, 1H, CH=N); & 7,7-7,0 (m, ArH); e
51 1,33 (s, 3XCH3).

L9: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): &4 8,33 (s, 1H, CH=N); & 7,7-7,0 (m, ArH); &y
2,67 (s, CHs-Ar); e 64 1,34 (s, 3XCHy).

L10: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 84 8,8 (s, 2H, CH=N); &y 7,24-7,05 (m, 4H,
ArH); 642,11 (s, 4XCHy3).

L11: *H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 548,22 (s, 1H, CH=N); 8,1 7,3-7,0 (m, ArH); &y
2,34 e 2,14 (s, CHs).

A Tabela 16 apresenta os valores de deslocamento especifico para 0s grupos

iminicos dos ligantes de modo a serem comparados mais facilmente.
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Tabela 16. Deslocamentos quimicos referentes ao hidrogénio do grupo iminico para os ligantes

sintetizados.

Ligante Deslocamento do hidrogénio referente ao grupo
iminico / ppm
H 8.28
L2 8,61
L3 8,22
-4 8,30
Lo 8,29
Lo 8,63
o 8,33
L8 8,64
L9 8,33
L10 8.08
L11 8.22

Da comparacdo dos deslocamentos referentes ao atomo de hidrogénio do
grupo imina, € possivel aferir relagcbes sobre o deslocamento de densidade
eletrbnica para este grupamento, visto que quanto mais desprotegido ou disponivel o
hidrogénio estiver maior sera o deslocamento para maiores valores de ppm no
espectro (regido de baixo campo). Assim, observa-se que o ligante L10 é o que
provavelmente apresenta menor densidade eletrénica no grupo iminico, sendo o seu
deslocamento quimico para menores valores de ppm do espectro quando
comparado aos demais. Por possuir grupos desativadores em sua estrutura, a
necessidade de doacédo eletronica em direcdo aos anéis aromaticos € maior, o que
diminui a densidade eletrénica no grupo iminico.

Os ligantes que apresentaram maiores valores de deslocamento quimico séo,
portanto, os que contribuem para o aumento de densidade eletrbnica no grupo
iminico, os ligantes L8, L6 e L2, que possuem em comum a caracteristica de néo
apresentarem substituicGes no anel aromatico diretamente ligado ao nitrogénio do
grupo imina, variando as substituicbes no anel aromatico diretamente pela ligacéo
ao carbono da imina. O ligante L8 é o que apresenta o substituinte terc-butil orto ao
ultimo grupo citado, evidenciando a alta influéncia de grupos volumosos nessa

regiao.
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5.1.4 Célculos computacionais (DFT) e cristalografia por difracdo de Raios X

Nas Figuras 46 e 47 podem ser visualizadas as representacées geométricas
otimizadas, empregando o método DFT/B3LYP, para os ligantes L1 e L2,
respectivamente, e nas Tabelas 17 e 18 estdo alocados os principais angulos e
disténcias de ligagdes quimicas encontradas para as moléculas citadas.

O objetivo do estudo tedrico dos compostos sintetizados neste trabalho ajuda
a prever o comportamento dos ligantes para o propdsito desejado, bem como a
corroboracéo de obtencdo de compostos em sinteses dos complexos.

Figura 46. Estrutura molecular otimizada para o ligante L1 em nivel B3LYP/6-311G**,
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 47. Estrutura molecular otimizada para o ligante L2 em nivel B3LYP/6-311G**,
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Fonte: Elaborado pela autora.
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E importante ressaltar que as estruturas otimizadas ndo apresentaram
frequéncia vibracional imaginaria validando as estruturas como poc¢os de energia
potencial e, portanto, como estruturas estaveis (MORGON, COUTINHO, 2007).

Na literatura de quimica béasica (KOTZ, 2016) € possivel encontrar o0s
comprimentos médios de ligacdes quimicas simples e multiplas, por exemplo: C-N:
1,47 A; C=N: 1,27 A; C-0: 1,43 A; e C-C: 1,54 A. Em geral, ligacbes mdltiplas sdo
mais curtas que suas respectivas simples. Comparando os resultados obtidos pela
otimizacdo das estruturas de L1 e L2 com os dados aqui citados como exemplos, é
evidente a corroboracdo dos resultados computacionais. E interessante notar pelos
dados da Tabela 17, que a ligacdo iminica do ligante L2 é ligeiramente mais curta
gue a do ligante L1, o que esta de acordo com o esperado, visto as substituicdes

gue este ultimo ligante possui.

Tabela 17. Principais comprimentos de ligacdo obtidos das estruturas otimizadas de L1 e L2 por
DFT/B3LYP.

Comprimento de ligacéo / A

Fragmento
L1 (DFT) L2 (DFT)
C17-N11 (ligacao iminica) 1,284 1,288
C21-N11 1,419 1,408
C12-011 1,341 1,339
Cl11-C17 1,452 1,448

Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando a geometria dos ligantes L1 e L2 em relacdo ao grupo imina, tem-
se que o atomo de nitrogénio em grupos iminicos possui hibridizacdo do tipo sp?,
como ja comentado anteriormente. Este tipo de hibridizacdo é caracterizado por um
arranjo triangular, quando considerando os pares de elétrons livres. Assim, espera-
se nesse caso um angulo entre os atomos C=N-C que compde 0 grupo imina em
torno de 120°, de acordo com a literatura (KLEIN, 2016). Este valor é coerente com
os resultados obtidos através dos calculos computacionais (Tabela 18). Por possuir
substituintes mais volumosos proximos a regido da imina, espera-se que o ligante L1
sofra maior tensdo no angulo, quando comparado ao L2, o que também foi

corroborado pelos célculos computacionais.
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Tabela 18. Principais angulos de ligacao obtidos das estruturas otimizadas de L1 e L2 por
DFT/B3LYP.

Angulos de ligacéo /°

Fragmento
L1 (DFT) L2 (DFT)
C21-N11-C17 120, 85 121,23
N11-C17-C11 122,60 122,47
Ol1-C12-C11 122,32 122,34
C17-C11-C16 119,80 119,74

Fonte: Elaborado pela autora.

Do ligante L2, também foi obtida a estrutura cristalina via andlise de difragédo
de raios X do monocristal (Figura 48).

Figura 48. Estrutura cristalina do ligante L2. Elipso6ides térmicos com 50% de probabilidade.

Fonte: Elaborado por Leonardo da C. Ferreira em colaboracéo.

A molécula de L2 cristaliza em um grupo de espaco P2;\n e exibe uma
estrutura praticamente plana. Esta alta planaridade da molécula torna o ligante apto
a se coordenar ao cation metalico de Zn(ll) (d&tomos de nitrogénio e oxigénio no
mesmo plano) e provavelmente ndo se observard mudancas da planaridade do
ligante quando este estiver coordenado ao cation metalico. Os anéis aromaticos
apresentam pequenos desvios de planaridade (valores de r.m.s abaixo de 0,004 A e
o angulo diedro entre eles é de 6,327 (0,117)°. Todos os comprimentos de ligacao
encontram-se dentro das faixas esperadas e 0s principais parametros geométricos
encontram-se nas Tabelas 19 e 20 (BRUKER, 2012; WOLFF, et al., 2012).



103

Tabela 19. Principais comprimentos de ligag&o exibidos pela estrutura de L2.

Fragmento Comprimento de ligacdo / A
C17-N11 (ligacao iminica) 1,280 (1)
C21-N11 1,417 (2)
C12-011 1,354 (1)
C11-C17 1,447(1)

Fonte: Elaborado por Leonardo da C. Ferreira em colaboragéo.

Tabela 20. Principais angulos de ligacdo exibidos pela estrutura de L2.

Fragmento Angulos de ligagéo / °
C21-N11-C17 121,86 (1)
N11-C17-C11 121,92 (2)
011-C12-C11 121,45 (3)
C17-C11-C16 119,89 (1)

Fonte: Elaborado por Leonardo da C. Ferreira em colaboracéo.

A estrutura supramolecular apresenta interagdes inter(C17-H17....011' e
C18-H18....011") e intramoleculares (O11-H11...N11), cujos parametros
geometricos podem ser encontrados na Tabela 21. A Figura 49 traz a cela unitaria e
as interacdes intermoleculares presentes na estrutura. Sem davida alguma, a
interacdo intramolecular O11-H11...N11 desempenha um papel importante na

planaridade da molécula.
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Figura 49. Representacao da cela unitaria e das interagdes intermoleculares. Cadigos de simetria: (i)
-x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (ii) x-1/2, -y-1/2, z-1/2.

Fonte: Elaborado por Leonardo da C. Ferreira em colaboracéo.

Tabela 21. LigacBes de hidrogénio inter e intramoleculares presentes no arranjo supramolecular

D—H---A/A D—H /A H---AlA D---A/A D—H.---A/°
011-11---N11 0,82 1,88 2,607 (2) 147
C17-H17.-.-011' 0,97 (2) 2,63 (2) 3,581 (3) 165 (2)
C18-H18C:--011" 0,96 2,77 3,636 (3) 151

Cédigos de simetria: (i) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (i) x=1/2, —y=1/2, z-1/2.

Fonte: Elaborado por Leonardo da C. Ferreira em colaboracéo.

Comparando os resultados via DFT e XDR de monocristal obtidos para o

ligante L2, foram montadas as Tabelas 22 e 23.

Tabela 22. Comparacao dos principais comprimentos de ligacéo exibidos pela estrutura de L2 obtidos
por DFT/B3LYP e por difragédo de raios X de monocristal (XDR).

Comprimento de ligacéo / A

Fragmento
L2 (XDR) L2 (DFT) %Er*
C17-N11 (ligacao iminica) 1,280 (1) 1,288 +0,63
C21-N11 1,417 (2) 1,408 -0,64
C12-011 1,354 (1) 1,339 -1,11
Cl11-C17 1,447(1) 1,448 +0,07

*Er = erro relativo percentual

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 23. Comparacgéo dos principais angulos de ligacao exibidos pela estrutura de L2 obtidos por
DFT/B3LYP e por difracéo de raios X de monocristal (XDR).

Angulos de ligacéo /°

Fragmento
L2 (XDR) L2 (DFT) %Er*
C21-N11-C17 121,86 (1) 121,23 -0,52
N11-C17-C11 121,92 (2) 122,47 +0,45
0O11-C12-C11 121,45 (3) 122,34 +0,73
C17-C11-C16 119,89 (1) 119,74 -0,12

*Er = erro relativo percentual

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados apresentados nas Tabelas 22 e 23 da comparacgao entre dados
de DFT e XRD para o ligante L2 constata a natureza confidvel do estudo

computacional realizado.
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5.2 COMPLEXOS

Os ligantes fenoxi-iminas apresentam grupamentos especificos de modo que
podem atuar como bases de Lewis na formacdo de compostos de coordenagéo. Os
grupos coordenantes a metais sao representados pelo nitrogénio da imina, doando o
par de elétrons que esta disponivel (orbital hibrido sp? e oxigénio do grupo fenal,
este Ultimo pela perda do &4tomo de hidrogénio, formando um fen6xido e depois
completando a estabilidade do atomo de oxigénio através de uma ligacdo ao metal
(SHRIVER et al., 2008; MIESSLER et al., 2014).

De acordo com as substituicbes dos anéis aromaticos que compdem a
estrutura dos ligantes, é possivel verificar diferentes atuacdes em relacdo ao
estéreoimpedimento e também ao modo de deslocamento de densidade eletronica,
fatores que influenciam a estabilidade do complexo e também a sua atuacdo como
iniciador de polimerizagdo (RUDIN, CHOI, 2015).

Assim, foram preparados cinco complexos monucleares (Figura 50) e dois
complexos binucleares de zinco(ll) (Figura 51), cujas estruturas podem ser

visualizadas a segquir.

Figura 50. Estruturas propostas para os complexos monometélicos de zinco(ll) sintetizados.
Ry

R; =R, ='Pr; Ry = H; Ry = CH; (C3)
Rl = R2 = IPr, R3 = tBU; R4: H (C4)
R;=R,=Pr;R;=R,=H (C5)

R, R1=R;= R3=R;=H (C6)

— — — . —t
ochpch,  R1=Re=Ra=HiRy="'Bu(C8)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 51. Estruturas propostas para os complexos bimetalicos de zinco(ll) sintetizados.
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Fonte: Elaborado pela autora.

" 0CHs CH0T TN

R,

A seguir estdo descritas as caracterizacOes realizadas por espectroscopia no

infravermelho (FTIR) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H NMR) para

0os complexos sintetizados e calculos quanticos computacionais (DFT/B3LYP) para

os complexos C1 e C2, mesmo que estes ndo tenham sido preparados e para 0s

complexos C3, C4, C5, C10 e C11.

5.2.1 Ponto de fuséo (M.P.)

Os valores dos pontos de fusdo, para os ligantes solidos, estdo alocados na

Tabela 24. Através dos resultados é observado que apds a complexacéao o ponto de

fusdo aumenta como esperado.

Tabela 24. Pontos de fusdo dos complexos preparados.

Complexo Ponto de Fuséo / °C Complexo Ponto de Fuséo / °C
C3 > 300 c8 > 300
C4 > 300 C10 > 300
C5 > 300 Cl1 > 300
C6 183-184

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.2.2 Andlise elementar (CHN)

A composicao percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio que compdem a
estrutura da molécula foi obtida por analise elementar (CHN) e comparada aos
valores calculados esperados, como representado na Tabela 25.

Em geral os resultados apresentados para a analise elementar (CHN)

encontram-se de acordo com as estruturas propostas para 0s complexos.

Tabela 25. Dados da analise elementar (CHN) obtidos para os complexos C3, C4, C5, C6, C10 e
C11.

Estrutura Elemento | %Tedrico | %Experimental | %Er*
C 66,60 65,0 -2,43
C3
H 7,63 7,80 1,50
ZnC24H33N02
N 3,24 3,30 1,96
C 68,32 69,18 1,32
C4
H 8,22 8,30 0,30
ZNnCy7H39NO>
N 2,95 3,11 5,18
C 65,99 66,20 0,38
C5
H 7,40 7,20 -3,59
ZNnCy3H31NO>
N 3,36 3,45 3,08
C 61,00 63,1 3,33
C6
H 5,73 5,66 -1,07
ZnC17H19NO>
N 4,18 417 -0,34
C 33,38 33,75 1,10
C10
H 3,13 3,27 0,04
ZNn3C32H36N204l4
N 2,43 2,60 0,06
C 60,46 60,80 0,57
Cl1
H 6,52 6,90 2,01
ZNnyC34H44N204
N 4,15 4,21 1,26

*Er = erro relativo percentual
Fonte: Elaborada pela autora.



109

5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A confirmagdo da formacdo dos complexos através da coordenagdo do
zinco(ll) aos grupos nitrogénio da imina e oxigénio (fendxido) é verificada pelos
espectros no infravermelho pelo deslocamento da banda da imina e pela supressao
da banda do grupo fenol. Apés a coordenacdo do zinco(ll) com o nitrogénio, €

possivel observar o deslocamento dos estiramentos v(C=N) e v(C=C) com relac&o

aos ligantes livres e ap0s a complexacdo. Residuos de bandas de média intensidade
na faixa de 3400 cm™ apresentadas ap6s a complexacdo podem estar relacionada a
presenca de umidade referente ao tipo de analise, como é o caso para o C10
(ERBETTA et al., 2011; SILVERSTEIN, 1994, 2012).

Alcoxidos de metal em analises de infravermelho, M(OR),, exibem v(CO) em

aproximadamente 1000 cm™, caracterizados nos espectros e v(MO) de 600-300 cm’

! este Gltimo de dificil visibilidade devido & faixa das andlises aqui realizadas

(NAKAMOTO, 2009).

Nas Figuras 52-58 estdo apresentados os espectros no infravermelho para os
complexos preparados em comparacdo com 0s respectivos ligantes e da Tabela 26
a 32 as atribuicbes para as principais bandas referentes a esta analise em
comparagcao com os respectivos ligantes.

A analise do espectro de FTIR por ATR para o complexo C3 evidenciou éxito
na preparacdo do complexo. No espectro do complexo C3 (Figura 52) foi observada
a supresséo da banda de absorcdo em 3169-2192 cm™ caracteristica do estiramento
dos grupos fenois (Ar-OH) presentes no ligante e ainda foi notado deslocamento de
()3 cm™ e diminuicéo de intensidade da banda de absorcéo referente a vO-C que
pode ser associada a interacdo do oxigénio com o zinco(ll) na formacdo do
complexo. A coordenacdo do zinco(ll) ao nitrogénio da imina é destacada pelo
deslocamento da banda de absorcéo referente & vC=N de (-)3 cm™, para L3 de 1625
cm? e para C3 de 1622 cm™; embora ndo se observe uma diferenca significativa
entre as energias de vibracdo do grupo iminico no ligante livre em comparacéo ao
grupo iminico complexado ao céation metélico, observa-se uma diminuicdo da
intensidade da absorcao do grupo C=N no espectro do complexo. A vibracdo vC=C
de (-)5 cm™ que pode acomplar com a vibracdo vC=N e a vC-N de (-)3 cm™ para o

complexo C3 em comparacdo com o ligante L3 também sdo evidéncias de
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complexacao do ligante ao cation metélico de zinco(ll). O deslocamento das bandas
relativas a vC=N, vC=C e vC-N para regibes de menor frequéncia evidencia a
coordenacao do cétion de zinco(ll) aos grupos iminicos. As bandas aqui discutidas e
outras de relevancia para a estrutura do C3 estdo atribuidas na Tabela 26 em
comparacdo com os resultados obtidos através da mesma analise para o L3
(SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 2969 cm™ (vAr-H, aromaticos); 1622 cm™ (vC=N, iminas); 1573
e 1488 cm™ (vC=C, aromaticos); 1273 cm™ (vC-N) e 1151 cm™* (vC-O, fenol e n-
butanaol).

Figura 52. Espectro no infravermelho para o complexo C3 em comparacdo com o ligante L3, em
ATR (4 cm™).
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Tabela 26. Atribuicbes das principais absor¢cdes (em cm'l) do espectro de FTIR para C3 e
comparacao com as absor¢bes obtidas para o L3.

Absorcdo /cm™

Atribuicbes
L3 C3
3169-2192 - Estiramento (v) O-H (fenol)
2865 2969 Estiramento (v) Ar-H (aromético) e CH alquila
1625 1622 Estiramento (v) C=N imina

1580 e 1491 1573 e 1488  Estiramento (v) C=C (aromaticos)

1276 1273 Estiramento (v) C-O (acoplamento fenol e n-butanol)
1154 1151 Estiramento (v) C-N (C aromético)
Deformacgéo angular (6) =C-H do anel aromatico
781 e 745 780 e 745 » _ o
(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)
Deformacgéo angular (6) =C-H do anel aromatico
867 e 822 867 e 822

(1, 2 e 4 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.

No espectro de FTIR por ATR para o complexo C4 (Figura 53), foi observada
a supresséo da banda de absorgéo em 3182-2313 cm™ caracteristica do estiramento
dos grupos fenadis (Ar-OH) presentes no ligante, que pode ser associada a interacéo
do oxigénio com o zinco(ll) na formac&o do complexo. A coordenacao do zinco(ll) ao
nitrogénio da imina € destacada pelo deslocamento da banda de absorcao referente
a vC=N de (-)7 cm™, absorcdo em 1621 cm™ parao L4 e em 1614 cm™ parao C4 ; a
vC=C, que pode sofrer acoplamento & vC=N de (-)56 cm™® do complexo C4 em
comparacao com o ligante L4. Para a ultima regido citada, o efeito do acoplamento
apresentou-se mais evidente apés a complexacdo. O deslocamento das bandas
relativas a vC=N, vC=C acoplada a vC=N e vC-N para regides de menor frequéncia
evidencia a coordenacdo do cation de zinco(ll) aos grupos iminicos. Assim, 0S
resultados evidenciaram éxito na preparacdo do complexo. As bandas aqui
discutidas e outras de relevancia para a estrutura do C4 estdo atribuidas na Tabela
27 em comparacdo com os resultados obtidos através da mesma analise para o L4
(SILVERSTEIN, 1994, 2012).
FTIR (ATR, 4 cm™): 2858-2880 cm™ (vAr-H, aromaticos); 1614 cm™ (vC=N, iminas);
1529 e 1427 cm™ (vC=C, aromaéticos); 1252 cm™ (vC-N) e 1162 cm™ (vC-O e n-

butanol).
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Figura 53. Espectro no infravermelho para o complexo C4 em comparacdo com o ligante L4, em
ATR (4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 27. Atribuicbes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para C4 e

comparacdo com as absorcdes obtidas para o L4.

Absorcéo /cm™

Atribuicbes
L4 C4

3182-2313 - Estiramento (v) O-H (fenol)

2959-2868 2958-2880 Estiramento (v) Ar-H (aromatico) e CH alquila
1621 1614 Estiramento (v) C=N imina

1585 e 1465 1529 e 1427 Estiramento (v) C=C (aromaticos)
1250 1252 Estiramento (v) C-O (acoplamento fenol e n-butanol)
1166 1162 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

296 & 759 800 & 766 Deformagéao angular (6) =C-H do anel aromatico

(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.
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No espectro de FTIR por ATR para o complexo C5 (Figura 54), foi observada
a supressdo da banda de absorcdo em 3143-2291 cm™ caracteristica do estiramento
dos grupos fendis (Ar-OH) presentes no ligante, que pode ser associada a interacdo
do oxigénio com o zinco(ll) na formacdo do complexo. Ainda foi notado leve
deslocamento da banda de absorgéo referente & vO-C do complexo. Porém, para
esta Ultima regido, notou-se diminuicdo da intensidade da banda referente. Isto pode
ser associado a interagdo do oxigénio com o zinco(ll) na formagéo do complexo. Da
comparacao entre o espectro do complexo C5 em relagdo ao ligante L5, destaca-se
o deslocamento da banda de absorcéo referente & vC=N de (-)21 cm™, que para o
L5 aparece em 1622 cm™ e para o C5 em 1601 cm™; a vC=C, que pode sofrer
acoplamento @ vC=N de (-)6 cm’ que atesta a coordenacdo do zinco(ll) ao
nitrogénio da imina. Para a ultima regiéo citada, o efeito do acoplamento apresentou-
se mais evidente ap0s a complexacdo. O deslocamento das bandas relativas a
vC=N, vC=C acoplada a vC=N e vC-N para regides de menor frequéncia evidencia a
coordenacao do cation de zinco(ll) aos grupos iminicos. Dessa forma, os resultados
evidenciaram éxito na preparacdo do complexo. As regides de absorcéo aqui citadas
e outras de relevancia para a estrutura do C5 sao apresentadas na Tabela 28 em
comparacdo com o0s resultados obtidos através da mesma analise para o L5
(SILVERSTEIN, 1994, 2012).
FTIR (ATR, +4 cm™): 2952-2867 cm™ (vAr-H, aromaticos); 1601 cm™ (vC=N, iminas);
1529, 1578 e 1436 cm™ (vC=C); 1192 cm™ (vC-N) e 1174 cm™ (vC-O, fenol e n-

butanol).
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Figura 54. Espectro no infravermelho para o complexo C5 em comparagdo com o ligante L5, em
ATR (4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 28. Atribuicbes das principais absor¢cdes (em cm™) do espectro de FTIR para C5 e

comparacdo com as absorc¢des obtidas para o L5.

Absorcdo /cm™

Atribuicbes
L5 C5
3143-2291 - Estiramento (v) O-H (fenol)
2868 2952-2867 Estiramento (v) Ar-H (aromatico) e CH alquila
1622 1601 Estiramento (v) C=N imina
1572 e 1462 1578 e 1529 Estiramento (v) C=C (aromaticos)
1277 1192 Estiramento (v) C-O (acoplamento fenol e n-butanol)
1173 1174 Estiramento (v) C-N (C aromatico)
282 o 751 287 o 759 Deformacéo angular (6) =C-H do anel aromatico

(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.
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A andlise do espectro de FTIR por ATR para o complexo C6 (Figura 55)
revelou a auséncia da banda de absorcdo acima de 3000 cm™ caracteristica do
estiramento dos grupos fendis (Ar-OH) presentes no ligante. Ainda foi notado
deslocamento da banda de absorcdo referente a vO-C que pode ser associada a
interacdo do oxigénio com o zinco(ll) na formacdo do complexo. A coordenacao do
zinco(ll) ao nitrogénio da imina é destacada pelo deslocamento da banda de
absorcéo referente & vC=N de (-)10 cm™ (1614 cm™ para L6 e 1604 cm™ para C6),
pela banda vC=C que pode se acopladar & vC=N de (-)7 cm™ para o complexo C6
em comparacéo com o ligante L6 e pela banda de absorcéo de vC-N (-)9 cm™ (1186
cm™ para L6 e 1177 cm™ para C6). Assim, o deslocamento das bandas relativas a
vC=N, vC=C acoplada a vC=N e vC-N para regides de menor frequéncia evidencia a
coordenacao do cétion de zinco(ll) aos grupos iminicos. No espectro do complexo
C6, observa-se uma banda de baixa intensidade entre 1145-1125 cm™ que pode
estar relacionada a deslocamentos caracteristicos de vM-O. Os deslocamentos
citados e outros de relevancia para a estrutura do C6 estdo atribuidos na Tabela 29
em comparacdo com os resultados obtidos através da mesma analise para o L6
(SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 3025 cm™ (vAr-H, aromaticos); 1604 cm™ (vC=N, iminas); 1582
e 1486 cm™ (vC=C, aromaticos); 1313 cm™ (vC-O, feno e n-butanol) e 1177 cm™

(vC-N).
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Figura 55. Espectro no infravermelho para o complexo C6 em comparacdo com o ligante L6, em
ATR (x4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 29. AtribuicBes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para C6 e
comparacdo com as absorcdes obtidas para o L6.

Absorgdo /cm™ o
Atribuicbes
L6 C6

3217-2228 - Estiramento (v) O-H (fenol)

1614 1604 Estiramento (v) C=N imina
1589 e 1483 1582 1486 Estiramento (v) C=C (aromaticos)

1274 1313 Estiramento (v) C-O (acoplamento fenol e n-butanol)

1186 1177 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

Deformacéo angular (6) =C-H do anel aromatico

780 e 691 787 e 693

(monosubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Para o complexo C8, na andlise do espectro de FTIR por ATR (Figura 56) em
comparacdo com a mesma andlise para o ligante L8 foram observados baixos
deslocamentos das bandas de absorcéo referentes & vC=N (1613 cm™ para L8 e
1612 cm™ para C8), vC=C que pode se acoplar & vC=N e vC-N. Porém as bandas
referentes a estes deslocamentos apresentaram diminuicdo de intensidade e
acentuacdo do efeito de acoplamento de vC=C e vC=N. Este efeito pode estar
associado a coordenacédo do zinco(ll) ao nitrogénio da imina. Ainda no espectro de
C8, ndo foi observada a banda de absorcdo acima de 3000 cm™ caracteristica do
estiramento dos grupos fendis (Ar-OH) presentes no ligante, e observou-se baixo
deslocamento da banda de absor¢éo referente a vO-C. A auséncia de bandas do
estiramento Ar-OH pode ser associada a interacdo do oxigénio com o zinco(ll) na
formacdo do complexo. As principais bandas para a estrutura do C8 estdo
atribuidas na Tabela 30, em comparacdo com os resultados obtidos através da
mesma analise para o L8 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 2965 cm™ (vAr-H, aromaticos); 1612 cm™ (vC=N, iminas); 1576
e 1467 cm™ (vC=C, aromaticos); 1250 cm™ (vC-O, fenol e n-butanol) e 1172 cm™

(vC-N).
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Figura 56. Espectro no infravermelho para o complexo C8 em comparacdo com o ligante L8, em
ATR (4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 30. AtribuicBes das principais absor¢cdes (em cm™) do espectro de FTIR para C8 e

comparacdo com as absorc¢des obtidas para o L8.

Absorgdo /cm™ o
Atribuicbes
L8 Cc8

3157-2240 - Estiramento (v) O-H (fenol)

2866 2965 Estiramento (v) Ar-H (aromatico) e CH alquila

1613 1612 Estiramento (v) C=N imina
1578 e 1469 1576 e 1467 Estiramento (v) C=C (aromaticos)

1248 1250 Estiramento (v) C-O (acoplamento fenol e n-butanol)

1171 1172 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

Deformagéao angular (6) =C-H do anel aromatico
759 e 691 759 e 687

(aromaticos 1, 2 e 3 trissubstituido)

Fonte: Elaborado pela autora.



119

Pela analise das bandas observadas no espectro no infravermelho, em KBr,
para o complexo C10 (Figura 57), em relacdo ao ligante de partida, L10, nao foi
observada absorcdo préxima a 3433 cm™, referente ao estiramento O-H em
aromaticos, que pode indicar a coordenacdo do metal ao grupo fenol do ligante. A
presenca da banda de v-OH com formacéao de ligacdo de hidrogénio intermolecular
para C10, pode estar associada a umidade presente no sal utilizado na preparacéo
da amostra para andlise. Outra absorcao que pode evidenciar a ligacdo do ion
metalico ao oxigénio do ligante, é a absorcao referente ao vC-O que teve variacdo
de (-)52 cm™ para o complexo, em comparacdo com o ligante. A coordenacéo do
zinco(ll) ao nitrogénio da imina é destacada pelo deslocamento da banda de
absorcéo referente & vC=N de (-)4 cm™, para L10 em 1617 cm™ e para C10 em 1613
cm™, e pela banda vC=C que pode estar acoplada & vC=N no complexo C10 em
1593 e 1425 cm™ em comparacdo com o ligante L10 em 1545 e 1432 cm™. O
deslocamento das bandas relativas a vC=N, vC=C acoplada a vC=N e vC-N para
regides de menor frequéncia evidencia a coordenacao do cation de zinco aos grupos
iminicos. No espectro do complexo C10, observa-se uma banda de baixa
intensidade em 1020 cm™ que pode estar relacionada & absorc&o caracteristica de
vM-0. As bandas aqui citadas e outras de relevancia para a estrutura do C10 estéo
atribuidas na Tabela 31, em comparacdo com os resultados obtidos através da
mesma analise para o L10 (SILVERSTEIN, 1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 2927 cm™ (vAr-H, aromaticos); 1613 cm™ (vC=N, iminas); 1593
e 1425 cm™ (vC=C, aromaéticos); 1225 e 1140 cm™ (vC-O, fenol e n-butanol); 1065
cm™ (vC-N) e 686 cm™ (vC-I).
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Figura 57. Espectro no infravermelho para o complexo C10 em comparagdo com o ligante L10, em
KBr (+4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 31. Atribuicdes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para C10 e

comparacdo com as absorc¢des obtidas para o L10.

Absorcéo /cm™
Atribuicbes

L10 C10

3433 - Estiramento (v) O-H (fenol)

2916 2927 Estiramento (v) Ar-H (aromatico) e CH alquila

1617 1613 Estiramento (v) C=N imina
1545-1432 1593 e 1425 Estiramento (v) C=C (aromaticos)

1277 1225 e 1140 Estiramento (v) C-O (acoplamento fenol e n-butanol)
1155 e 1064 1065 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

654 686 Estiramento (v) de C-I

Fonte: Elaborado pela autora.

No espectro de FTIR por ATR para o complexo C11 (Figura 58), foi observada

a supressdo da banda de absorcdo em 3254-2161 cm™ caracteristica do estiramento
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dos grupos fendis (Ar-OH) presentes no ligante, que pode ser associada a interagcdo
do oxigénio com o zinco(ll) na formacdo do complexo. Foi notado deslocamento
consideravel da banda de absorcéo referente & vO-C do ligante de 1280 cm™ em
relacdo ao complexo para 1208 cm*, como também a diminuicdo da intensidade da
banda referente. Isto pode ser associado a interagdo do oxigénio com o zinco(ll) na
formacédo do complexo. Da comparacdo entre os espectros do complexo C11 e do
ligante L11 que o originou, destaca-se o deslocamento da banda de absorgéo
referente & vC=N de (-)7 cm™, para L11 em 1625 cm™ e para C11 em 1618 cm™, da
banda a vC=C que pode se acoplar & vC=N por volta de (-)36 cm™ e vC-N de (-)12
cm™, que atesta a coordenacéo do zinco(ll) ao nitrogénio da imina. Para a dltima
regido citada, o efeito do acoplamento apresentou-se mais evidente apds a
complexacdo. O deslocamento das bandas relativas a vC=N, vC=C acoplada a
vC=N e vC-N para regides de menor frequéncia evidencia a coordenacédo do cétion
de zinco aos grupos iminicos. Assim, 0s resultados evidenciaram éxito na
preparacdo do complexo. As regides de absorcdo aqui citadas e outras de
relevancia para a estrutura do C11 estdo atribuidas na Tabela 32, em comparacao
com os resultados obtidos através da mesma analise para o L11 (SILVERSTEIN,
1994, 2012).

FTIR (ATR, +4 cm™): 2923 cm™ (vAr-H, aromaticos); 1618 cm™ (vC=N, iminas);
1527, 1593 e 1467 cm™ (vC=C, aromaticos com acoplamento com vC=N, imina);

1208 e 1157 cm™ (vC-O, fenol e n-butanol) e 1069 cm™ (vC-N).
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Figura 58. Espectro no infravermelho para o complexo C11 em comparacdo com o ligante L11, em
ATR (4 cm™).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 32. Atribuicdes das principais absor¢des (em cm™) do espectro de FTIR para Cll e

comparacdo com as absorc¢des obtidas para o L11.

Absorcéo /cm™
Atribuicbes

L11 Cl1
3254-2161 - Estiramento (v) O-H (fenol)

2917 2923 Estiramento (v) Ar-H (aromatico) e CH alquila

1625 1618 Estiramento (v) C=N imina
1593 e 1491 1527 Estiramento (v) C=C (aromaticos)

- 1593 e 1461 Extiramento (v) acoplamento C=N e C=C
1280 1208 e 1157 Estiramento (v) C-O (acoplamento fenol e n-butanol)
1157 1069 Estiramento (v) C-N (C aromatico)

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear de *H (*H NMR)

Através da andlise de ressonancia magnética nuclear de 'H para os
complexos preparados, ndo se observou diferenga significativa a respeito do
deslocamento quimico referente ao proton iminico em comparacdo entre 0S
complexos e seus respectivos ligantes. Porém, foi possivel confirmar a formacao da
ligacdo Zn-Og, (butéxido de zinco) e aferir concepcbes a respeito da pureza do

material sintetizado.

No espectro de *H NMR para o complexo C3 (Figura 59), foram observados
os deslocamento quimicos em 8,25 ppm (singlete), referente ao hidrogénio iminico
(8HC=N); na regido de 7,5 — 6,8 ppm, e o multipleto caracteristico de hidrogénio de
anéis aromaticos (Ar-H) presente no ligante fenoxi-imina. N&o foram observados
picos referentes a hidrogénios de grupos fendis como esperado. Em 3,0 ppm,
deslocamento quimico que pode estar associado ao grupo —(iso)CH presente nos
substituintes do ligante fendxi-imina. Também observou-se o grupo O-CH,- do
ligante —OBu; um singlete em 2,33 ppm caracteristico do grupo —CH3; na posicao
para ao fenoxido (Ar-CHs-para-OZn); multipleto em 1,19 ppm que pode estar
associado aos grupos —iso-CHj presente nos substituintes do ligante fenoxi-imina e
também ao grupo -CH»- do ligante —OBu. Em comparacdo ao espectro de *H NMR
do ligante L3, foi observado o aparecimento de picos nas regides 1,5 (multiplete) e
0,07 (singlete) ppm, relativos a —CH,- e —CHgs, respectivamente, caracteristico da
estrutura do O-Bu, evidenciando sua presenca como ligante no complexo.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 8H 8,25 (s, 1H, CH=N); &H 7,5-6,8 (m, ArH); dH
3,0 (m, O-CHg-; (is0)CH-); &H 2,33 (s, Ar-CH3); 8H 1,5 (m, (-CH2-) n-butanol); &H
1,19 (s, 9H, iso-CH3 e (-CH3-) n-butanol); 8H 0,07 (-CH3, n-butanol).
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Figura 59. Espectro de *H NMR do complexo C3, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

No espectro de *"H NMR do complexo C4 (Figura 60), foram observados os
deslocamento quimicos em 8,30 ppm (singlete), referente ao hidrogénio iminico
(HC=N); na regido de 7,58 — 7,18 ppm, um multipleto caracteristico de hidrogénio de
anéis aromaticos (Ar-H) presente no ligante fendxi-imina. Nao foram observados
picos referentes a hidrogénios de grupos fendis. Foram observados um multipleto
em 3,05 ppm, cujo deslocamento quimico pode estar associado ao grupo —(iso)CH
presente nos substituintes do ligante fendxi-imina e também ao grupo O-CH,- do
ligante —OBu; um singlete em 2,33 ppm, caracteristico do grupo —CHz na posi¢ao
para ao fenoxido (Ar-CHs-para-OZn); um sinal em 1,29 ppm, que pode estar
associado aos grupos —iso-CHz e em 1,53 ppm atribuido aos grupos terc—CHj;
presentes nos substituintes do ligante fenoxi-imina. Foi ainda observado em
comparacdo ao espectro de H NMR do ligante L4, o aparecimento de picos
possivelmente relativos a presenca do ligante O-Bu na estrutura do complexo. E
importante entender que possa haver acoplamento destes com hidrogénios
aromaticos na estrutura do ligante fendxi-imina. Assim, aparecem sinais nas regides
1,34 e 1,22 ppm relativos a —CH,- e em 1,15 ppm relativos a —CHj3 caracteristicos da

estrutura do O-Bu.
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'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 8H 8,30 (s, 1H, CH=N); 8H 7,58-7,18 (m, 6H, ArH);
SH 3,05 (m, 2H, 2xCH); dH 3,30-2,86 (m, 2H, O-CH,); 8H 1,34 (m, 2H, (CH.) n-
butanol); 8H 1,52 (s, 9H, 'Bu(CHs)s); 8H 1,29 (s, 12H, 4X'Pr(CHs)); 8H 1,22 (m, 2H,
(CH2) n-butanol); 6H 1,15 (m, 3H, (CH3) n-butanol).

Figura 60. Espectro de *H NMR do complexo C4, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em relacdo a andlise de 'H NMR do complexo C5 (Figura 61), foram
observados deslocamento quimicos em 8,29 ppm (singlete), referente ao hidrogénio
iminico (HC=N) e na regido de 7,50 — 6,96 ppm, um multipleto caracteristico de
hidrogénio de anéis aromaticos (Ar-H) presente no ligante fendxi-imina. Nao foram
observados picos referentes a hidrogénios de grupos fendis como esperado. Em
3,05 ppm, cujo deslocamento quimico foi associado ao grupo —(iso)CH presente nos
substituintes do ligante fenodxi-imina; e um sinal em 1,28 ppm, que pode estar
associado aos grupos —iso-CH3; presente nos substituintes do ligante fenéxi-imina.
Ainda é importante observar o aparecimento de picos de deslocamento quimico
referente ao grupo butdxido, ndo observado na mesma analise realizada para o L5.
Esses sinais ocorremem 1,73 e 1,20 ppm &-CH»- proveniente da estrutura -OBu; em

3,31 ppm & O-CH,- do grupo —OBu e em 1,14 ppm & —CH3;- também proveniente do
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grupo —OBu, caracterizando portanto a presenca do alcooxido alifatico na estrutura
do complexo.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 8H 8,29 (s, 1H, CH=N); 3H 7,50-6,96 (m, 7H, ArH);
OH 3,31 (m, 2H, O-CHy); dH 1,73 e 1,20 ((-CH»-) n-butanol); d6H 1,28 (m, 12H,
4XPr(CHs)); 8H 1,14 (m, 3H, (CHs) n-butanol).

Figura 61. Espectro de *H NMR do complexo C5, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

No espectro de *H NMR do complexo C6 (Figura 62), foram observados os
deslocamentos quimicos em 8,63 ppm (singlete), referente ao hidrogénio iminico
(8HC=N); na regiao de 7,5 — 6,8 ppm (multipleto), caracteristico de hidrogénio de
anéis aromaticos (Ar-H) presente no ligante fendxi-imina; e em 8,34 ppm (singlete),
caracteristico do hidrogénio aromatico na posicéo para ao fenéxido (Ar-H-para-OZn).
Nao foram observados picos referentes a hidrogénios de grupos fendis. E importante
observar o aparecimento de picos de deslocamento quimico referentes ao grupo
butoxido ndo observados na mesma analise realizada para o L6. Os sinais
apareceram em 2,35 e 3,04 ppm, assinalado como -CH,- proveniente da estrutura -

OBu; em 4,14 ppm, ao O-CH,- do grupo —OBu; e em 0,89 ppm, do —CH3s- também
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proveniente do grupo —OBu, caracterizando, portanto, a presenca do alcéoxido
alifatico na estrutura do complexo.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 8H 8,63 (s, 1H, CH=N); 3H 8,34 (s, 1H, CH-para-
OZn); dH 7,43-6,60 (m, ArH); dH 4,14 (m, 2H, O-CH,); dH 2,35 (2H, (-CHx-) n-
butanol); 6H 2,04 (2H, (-CH»-) n-butanol); dH 0,89 ( (CHs) n-butanol).

Figura 62. Espectro de *H NMR do complexo C6, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para o complexo C8, a andlise de H NMR (Figura 63) revelou os
deslocamentos quimicos em 8,64 ppm (singlete), referente ao hidrogénio iminico
(8HC=N); na regiao de 7,5 — 6,8 ppm (multipleto), caracteristico de hidrogénio de
anéis aromaticos (Ar-H) presente no ligante fendxi-imina; e em 1,51 ppm (singlete),
caracteristico de hidrogénios & —CHg3 terminais, contidos no substituinte no anel
aromatico do ligante quelato. Ndo foram observados picos referentes a hidrogénios
de grupos fendis. Ainda é importante observar o aparecimento de picos de
deslocamento quimico referentes ao grupo butoxido, ndo observado na mesma
analise realizada para o ligante L8, acoplados na regido de 1,34 ppm, caracterizando

a presenca do alcéoxido alifatico na estrutura do complexo.
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'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 8H 8,64 (CH=N); dH 7,5-7,0 (m, ArH), dH 1,51 (-
CHgs), 6H 1,34 (, -O-CH3- e -CH>-, n-butanol) e dH 0,77 (CHs, n-butanol).

Figura 63. Espectro de *H NMR do complexo C8, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Pela caracterizacdo de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o
complexo C10 (Figura 64), ndo foi possivel observar o pico referente ao hidrogénio
do grupo iminico para este composto. Isso pode estar associado a baixa intensidade
do pico e a baixa solubilidade do complexo no solvente de analise. Da analise, foram
atribuidos aos hidrogénios aromaticos do ligante iminico (ArH) os deslocamentos em
7,26 ppm e ainda aos grupos Ar-CHs; do ligante, em 1,31 ppm. N&o foram
observados picos referentes a hidrogénios de grupos fendis. E possivel observar o
aparecimento de picos de deslocamento quimico referentes ao grupo butdxido, ndo
observado na mesma analise realizada para o L10. Observou-se ainda sinais em
1,26 e 0,89 ppm de -CH,-, proveniente da estrutura -OBu; em 2,34 ppm O-CH.-, do
grupo —OBu, e em 0,07 ppm —CHjs-, também proveniente do grupo —OBu, 0 que
indicou a presenca do ligante butoxido. E possivel que haja acoplamento entre os
picos relativos a grupos do ligante butoxido com hidrogénios aromaticos do ligante

fendxi-imina.
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'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 8H 7,26 (m, 4H, ArH), 8H 2,34-2,00 (s, 4H, -O-
CHa-, n-butanol), 6H 1,51 (s, 12H, Ar-CH3), dH 1,26 (s, 4H, -CH»-, n-butanol), dH
0,89 (s, 4H, -CHa-, n-butanol) e dH 0,07 (s, 6H, CHs, n-butanol).

Figura 64. Espectro de *H NMR do complexo C10, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Pela analise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o
complexo C11 (Figura 65), foram observados os deslocamentos quimicos em 8,23
ppm (singlete), referente ao hidrogénio iminico (HC=N); e na regido de 7,5 — 7,0
ppm, referentes aos hidrogénios dos anéis aromaticos (Ar-H) presentes no ligante
iminico. Nao foram observados picos referentes a hidrogénios de grupos fenais.
Ainda em relacdo a estrutura do ligante iminico, o espectro mostra sinal em 2,13
ppm, referente aos grupos Ar-CHjz; nas posices para ao grupo fendxido e no anel
aromatico central do ligante. E possivel observar também o aparecimento de sinais
referentes ao grupo butoxido, ndo observado na mesma andlise realizada para o
L11, em 1,50 e 1,30 ppm de -CH,- proveniente da estrutura -OBu; em 2,34 ppm de
O-CH,- do grupo —OBu e em 0,08 ppm —CHjs- também do grupo —OBu, indicando a

presenca do ligante butdxido. E possivel que haja ainda acoplamento entre os picos
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relativos a grupos do ligante butéxido com hidrogénios aromaticos do ligante fenoxi-
imina.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 8H 8,23 (s, 2H, CH=N), 5H 7,30 (m, 6H, ArH), 5H
2,34 (s, 4H, -O-CHa;-, n-butanol), dH 2,13 (s, 18H, Ar-CHjs), 6H 1,50 (s, 4H, -CH;-, n-
butanol), 6H 1,3 (s, 4H, -CH-, n-butanol), dH 0,08 (s, 6H, CHs, n-butanol).

Figura 65. Espectro de *H NMR do complexo C11, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Aparentemente os complexos preparados apresentaram pureza consideravel,
propriedade importante para seu uso como iniciador de polimerizacdo por abertura

de anel de lactonas.

5.2.5 Célculos computacionais (DFT)

Os calculos DFT em nivel B3LYP / LACV3P** foram realizados para elucidar
as estruturas moleculares para complexos C1 e C2, mesmo que estes ndo tenham
sido preparados e para os complexos C3, C4, C5, C10 e C11. Os parametros
geométricos obtidos para os complexos bidentados sdo muito semelhantes. Nestes

complexos, 0 centro metalico apresenta-se tricoordenado, exibindo geometria



131

trigonal plana, que € essencial para a atividade na ROP de ésteres ciclicos (CHEN
et al., 2013).

Para C1, a estrutura otimizada por DFT/B3LYP/LACV3P** é apresentada na
Figura 66, as distancias Zn-N, Zn-Opno € ZNn-Ogyo Sd0 de 2,063, 1,944 e 1,858 A,
respectivamente. A distancia Zn-Ogyo € 0,09 A mais curta do que a distancia Zn-
Opnho. O angulo entre o conjunto de coordenacdo quelante N-Zn-Opno € de 94,6°. A
formacdo do anel de seis membros através da ligacdo da imina ao metal zinco(ll)

favorece a estabilizacdo do composto de coordenacéao.

Figura 66. Estrutura molecular otimizada para o complexo C1 em nivel B3LYP/LACV3P**,

Fonte: Elaborado pela autora.

Da comparacao entre as estruturas de C1 e L1 otimizadas por DFT, observa-
se que em L1 a ligacdo O-Ar é de 1,321 A. Apbs a coordenacéo esta ligacdo fica
0,02 A mais curta, podendo estar relacionada tensdo da formacdo do anel ou a
maior densidade eletrénica adquirida pelo atomo de oxigénio, considerando que o
zinco(ll) vai deslocar mais densidade eletrdnica em sua direcdo. A ligacdo imina
(C=N) no complexo C1 apresentou aumento de 0,02 A em relacdo ao ligante
correspondente, que é esperado devido a doacdo de densidade eletrbnica do
nitrogénio iminico para o zinco(ll).

Em relacdo a C2, a estrutura otimizada por DFT/B3LYP/LACV3P** ¢

apresentada na Figura 67. As distancias Zn-N, Zn-Oppo € Zn-Ogyo sao de 2,072;
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1,935 e 1,858 A, respectivamente. A distancia Zn-Ogyo € 0,08 A mais curta do que a
distancia Zn-Oppo. O &ngulo entre o conjunto de coordenacdo quelante N-Zn-Oppo €
de 95,2°. A formacéo do anel de seis membros através da ligacado da imina ao metal

zinco(ll) também parece favorecer a estabilizacdo do composto de coordenacao.

Figura 67. Estrutura molecular otimizada para o complexo C2 em nivel B3LYP/LACV3P**,

Fonte: Elaborado pela autora.

Da comparacao entre as estruturas de C2 e L2 otimizadas por DFT, observa-
se que em L2 a ligacdo O-Ar é de 1,339 A. Apbs a coordenacéo esta ligacéo fica
0,04 A mais curta. A ligacdo imina (C=N) no complexo C2 (1,307 A) apresentou
aumento de 0,02 A em relacdo ao ligante correspondente L2 (1,288 A), o que é
esperado devido a doacdo de densidade eletrbnica do nitrogénio iminico para o
zinco(ll).

Em comparacdo com C1, C2 ndo apresentou diferencas consideraveis entre
tamanhos de ligacBes e/ou angulos, mesmo que em C1l a estrutura apresente
substituintes mais volumosos, préximos ao nitrogénio do grupo imina. O mesmo foi
observado em comparacédo ao complexo C3, que também difere de C1 e C2 apenas
pelos substituintes nas posi¢cdes orto do anel aroméatico ligado ao nitrogénio iminico.

Para a estrutura otimizada de C3 em nivel DFT/B3LYP/LACV3P**,
apresentada na Figura 68, as distancias Zn-N, Zn-Opno € Zn-Ogyo S0 de 2,069;
1,942 e 1,856 A, respectivamente. A distancia Zn-Og.o € 0,09 A mais curta do que a

distancia Zn-Oppo. O @ngulo entre o conjunto de coordenacdo quelante N-Zn-Oppo €
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de 93,8°. A formacgéo do anel de seis membros através da ligacdo da imina ao metal

zinco(ll) favorece a estabilizagdo do composto de coordenacéo.

Figura 68. Estrutura molecular otimizada para o complexo C3 em nivel B3LYP/LACV3P**,

Fonte: Elaborado pela autora.

Em relacdo a C4, a estrutura otimizada por DFT/B3LYP/LACV3P** ¢
apresentada na Figura 69, as distancias Zn-N, Zn-Opno € Zn-Ogyo sé@0 de 2,057
1,939 e 1,857 A, respectivamente. A distancia Zn-Og.o € 0,08 A mais curta do que a

distancia Zn-Opno. O angulo entre o conjunto de coordenacdo quelante N-Zn-Oppo €
de 92,9°.

Figura 69. Estrutura molecular otimizada para o complexo C4 em nivel B3LYP/LACV3P**,

Fonte: Elaborado em colaboracgédo por Rodrigo S. Bitzer.
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Para o complexo C5, a estrutura otimizada em nivel DFT/B3LYP/LACV3P** ¢
apresentada na Figura 70. As distancias Zn-N, Zn-Oppo € Zn-Ogyo sao de 2,070;
1,942 e 1,858 A, respectivamente. A distancia Zn-Og,o € 0,08 A mais curta do que a
distancia Zn-Oppo. O &ngulo entre o conjunto de coordenacdo quelante N-Zn-Oppo €
de 93,7°.

Figura 70. Estrutura molecular otimizada para o complexo C5 em nivel B3LYP/LACV3P**,

Fonte: Elaborado em colaboracdo por Rodrigo S. Bitzer.

Sendo assim, pela comparacdo entre as estruturas dos complexos
mononucleares de zinco(ll), ndo foram evidenciadas grandes diferencas em relacéo
as distancias de ligacdes ou tamanhos dos angulos associadas aos substituintes nos
anéis aromaticos das estruturas dos ligantes.

As principais distancias de ligacdo que compdem as estruturas dos
complexos monometalicos, otimizadas em DFT, estdo apresentadas na Tabela 33.

Os dados apresentados na Tabela 33 da comparacdo entre os valores de
DFT para os complexos monometalicos e os ligantes, em especial L2 e C2,
constatam a natureza confiavel do estudo computacional realizado. Mesmo que o
complexo C2 néo tenha sido preparado, seu estudo se objetivou a melhor avaliar os

resultados obtidos para os complexos C3, C4, C5, C6 e C8.
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Tabela 33. Principais distancias de ligacdo para os complexos monometalicos, em DFT, em
comparacdo com o L2.

Ligacédo / A L1 C1 L2 C2 C3 C4 C5
Zn - N (imina) - 2,063 - 2,072 2,069 2,057 2,070
Zn - Ogyo - 1,858 - 1,858 1,856 1,857 1,858
Zn - Opno - 1,944 - 1,935 1,842 1,939 1,942
Opno- C 1,341 1,301 1,339 1,302 1,300 1,299 1,299
N=C (imina) 1,284 1,306 1,288 1,307 1,304 1,304 1,303

Fonte: Elaborada pela autora.

Em relagédo ao complexo binuclear de zinco(ll) C10, foram consideradas duas
possiveis conformagdes (Figura 71). Em nivel B3LYP/LACVP**, a diferenca de
energia SCF (self-consitent field) entre as conformacdes anti-C10 e syn-C10 é muito
pequena (0,7 kcal mol™). Com base nestes resultados, é provavel que ambos os
iniciadores funcionem como uma mistura de isdmeros nas condicdes de reacdo. A
Figura 67 mostra que C10 exibe centros Zn (ll) tricoordenados que corresponde a
coordenacéao trigonal plana. Além disso, a ligacdo Zn-Oopg, € mais curta do que Zn-
Ooph independentemente do isdbmero. Os resultados de DFT sugerem que 0
complexo C10 possa operar em ROP possivelmente via mecanismo de
coordenacao-insercdo, que é auxiliado devido a sua estrutura ser composta pelo

ligante do tipo fendxi-imina.

Figura 71. Geometrias para o complexo C10 nas configuragbes anti- e syn- otimizadas em nivel
B3LYP/LACVP**, As distancias de ligac&o sdo dadas em A e os angulos em graus.

Fonte: OLIVEIRA et al. (2017).



136

Do mesmo modo que para C10, foram considerados duas possiveis
conformacdes para o C11 (Figura 72). Em nivel B3LYP/LACVP**, a diferenca de
energia SCF (self-consitent field) entre a conformacgéo anti-C11 é apenas 1.8 kcal
mol™® mais estavel do que syn- C11. Com base nestes resultados, é provavel que
ambos os iniciadores funcionem como uma mistura de isdmeros nas condi¢cOes de
reagcdo. A Figura 72 mostra que C11 exibe centros Zn(ll) tricoordenados que
corresponde a coordenacdo trigonal plana. Além disso, a ligacdo Zn-Opgy € mais
curta do que Zn-Oppp, independentemente do isdmero. Os resultados de DFT
sugerem que o complexo C11 também possa operar em ROP via mecanismo de
coordenacao-insercdo, devido sua estrutura ser formada pelo ligante do tipo fenodxi-

imina.

Figura 72. Geometrias para o complexo C11 nas configuracdes anti- e syn- otimizadas em nivel

B3LYP/LACVP**, As distancias de ligacéo séo dadas em A e os angulos em graus.

Fonte: OLIVEIRA et al. (2017).

Na literatura sdo apresentados, em geral, diferentes compostos de
coordenacao de zinco(ll), que atingem sua estabilidade pela formacdo de compostos
tetra e tricoordenados. Os complexos sintetizados neste trabalho a partir do
dietilzinco apresentaram, de forma geral, estruturas tricoordenadas de zinco(ll)
estaveis, propostas pelas anélises realizadas FTIR, 'H NMR e DFT. Anélises
elementares obtidas para os complexos C4, C5, C6 e C8 também corroboram as
estruturas propostas, bem como a formagéo do complexo e pureza (EBRAHIMI et
al., 2016; WU et al., 2005, 2006, CHAMBERLAIN et al., 2001).
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5.3 POLIMERIZACAO DE LACTIDEO COM FENOXI-IMINAS DE ZINCO(Il)

Complexos de zinco(ll) tém despertado o interesse de pesquisadores
envolvidos no desenvolvimento de catalisadores para producao de poli(acido latico)
(PLA) devido ao baixo custo e toxicidade, alta estabilidade no processo de reagéo
em relacdo a possiveis impurezas contidas no mondmero, grande controle de
estereorregularidade e de processos de transesterificacdo e racemizacao (HAYES et
al., 2013; REZAYEE et al., 2013 APPAVOO et al., 2014). De acordo com a literatura,
a ligacdo metal-oxigénio em complexos cataliticos, neste caso entre o cation
zinco(ll) e o oxigénio de um grupo RO- e/ou ROH (R = alquila ou arila), exibe uma
condicao importante para a rapida iniciagdo da reacdo de polimerizacdo e para a
insercdo do mondémero na cadeia polimérica em crescimento (HENTON et al., 2005).

Em polimerizagbes por abertura de anel pelo mecanismo de coordenagéo e
insercdo, cada mondmero é inserido entre a macromolécula em crescimento e o
iniciador, onde geralmente a etapa de coordenacdo do mondémero ao iniciador
precede o processo de insercdo. Por isso, 0 processo € conhecido como
polimerizacdo por coordenacédo ou polimerizacéo por coordenacao-inser¢cao (RUDIN,
CHOI, 2015).

Considerando a estrutura dos complexos preparados e 0S mecanismos
descritos na literatura para as reacdfes de ROP de lactideos, propbe-se que 0
mecanismo de reacdo de polimerizacdo de L-lactideo (LLA) com os complexos
fendxi-iminicos deste trabalho envolva inicialmente a coordenacdo do zinco(ll) ao
oxigénio da carbonila presente na estrutura monémero. A propagacao da reacéo de
polimerizacdo se da pela insercdo da molécula de lactideo na ligacdo M-O do
catalisador e em seguida a abertura do anel do monémero pela clivagem da ligacao
oxigénio-acila, de acordo com o esquema de reacdo apresentado na Figura 73
(BHUNORA et al., 2010).
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Figura 73. Sequéncias de etapas gerais da reacdo de coordenacao-insercdo por ROP de lactideo

para iniciadores de zinco(ll) fendxi-imina tricoordenados.
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Fonte: adaptado de KAMBER et al. (2007); BHUNORA et al. (2010).

Para que o iniciador promova a reacdo de polimerizagdo com o0 minimo de
reacoes laterais e alto controle das propriedades do polimero, além de ter uma
estrutura planejada que envolva metal e ligante, € importante que o composto
apresente elevada pureza. E necessario também que o mondmero tenha alta pureza
e que a reacdo seja realizada com o uso de atmosfera inerte. Como as reacodes
foram realizadas em massa (apenas mondmero e iniciador), a miscibilidade
iniciador-mondémero é também de relevante importancia, sendo esta caracteristica
possivel de ser implementada nos complexos aqui utilizados, pela adicdo do n-
butanol na reacédo de obtencdo dos complexos. Essa € a principal justificativa para a
escolha desse alcool como ligante na sintese dos complexos.

Os compostos sintetizados foram avaliados quanto a capacidade de atuar como
iniciadores de polimerizacdo para obtencdo de poli(L-acido latico) (Figuras 74 e 75).
As reacfes se deram em massa, em razdes molares de mondémero/iniciador
(LLA/Zn) de 500, 1000 e 2500, no periodo de 2 h, a 180 °C, sob atmosfera de

nitrogénio, usando a técnica Schlenk.
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Figura 74. Representacdo da reacdo de polimerizacdo do L-lactideo através dos iniciadores

monometélicos de zinco(ll).
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 75. Representacdo da reacdo de polimerizagdo do L-lactideo através dos iniciadores

bimetalicos de zinco(ll).
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Fonte: elaborado pela autora.

Os resultados de rendimento, massa molar numérica média (M,), massa
molar ponderal média (M,) e polidispersdo (PD) por razdo molar e iniciador sao

apresentados na Tabela 34.
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Tabela 34. Polimerizagdo do L-lactideo com C3, C4, C5, C6, C8, C10 e C11 a 180 °C por 2 h.

Iniciador LLA/Zn My* My* PD* Rend. (%)
500 14.300 18.900 1,32 78
C3 1000 - - - 51
2500 - - - 30
500 109.100 132.000 1,21 80
C4 1000 53.000 109.200 2,06 78
2500 41.300 49.100 1,19 51
500 88.400 175.900 1,99 92
C5 1000 54.500 96.500 1,77 84
2500 22.200 36.000 1,62 47
500 73.100/3.000 | 103.100/10.200 | 1,41/3,44 94
C6 1000 40.200 71.000 1,76 88
2500 9.300 17.000 1,82 68
500 27.200 72.200 2,65 91
C8 1000 30.800 61.300 1,99 87
2500 25.400 107.400 4,23 91
500 40.900 66.700 1,63 96
C10 1000 46.000 82.000 1,78 96
2500 50.100 92.300 1,84 87
500 35.000 65.200 1,86 93
Cl1 1000 24.800 50.100 2,02 79
2500 26.000 45.200 1,74 12

"Valores determinados por GPC em CHCI; vs. padrbes de PS.

Fonte: elaborado pela autora.

Pelos resultados de GPC apresentados na Tabela 34, observa-se que as

polimerizacbes com a maioria dos iniciadores apresentaram bons rendimentos e

deram origem a polimeros altas massas molares e polidispersdes estreitas.

Entretanto, quando se compara os polimeros obtidos com os iniciadores bimetélicos

Cl10 e C11, observou que o complexo C10 produziu polimeros com maiores

rendimentos, maiores massas molares numéricas médias e menores polidispersoes,

se comparado com o C11.
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Aparentemente os iniciadores monometéalicos deram origem a polimeros de
massas molares mais altas, quando comparados ao correlato bimetalico. Isso se
deve possivelmente a facilidade de difusédo/solubilizacdo do iniciador monometélico
guando comparado ao bimetalico, efeito importante quando a polimerizacao é
realizada em massa. Em geral, foi evidenciado o aumento de rendimento da reagéo
em relacdo a diminuicdo da razao molar de LLA/Zn.

A respeito da influéncia das substituicbes na estrutura dos anéis aroméaticos
gue compde os iniciadores, foi observado que quando o centro metalico do
complexo foi menos estéreoimpedido, tende a promover rendimentos de reacdo
mais elevados, efeito observado nas comparacfes dos polimeros obtidos com C8
em relacdo ao C4, com C5 em relagéo ao C6 e com C4 em relacdo a Cb.

Um efeito importante sobre a atuacao dos iniciadores, no que diz respeito a
reacdo de polimerizacdo, envolve a etapa do mecanismo de ROP relacionado a
guebra da ligacdo M-OR. Quanto menor for essa ligacdo, mais forte ela €
considerada e menos susceptivel a quebra. Dos célculos de DFT para os
complexos, € observado que o complexo C3 é o que apresenta menor ligacdo M-OR
(1,856 A), quando comparados aos demais iniciadores monometalicos. Embora a
variacdo de comprimento de ligacdo seja pequena, isto pode estar relacionado ao
baixo rendimento e massa molar numérica média obtida para o polimero preparado
com esse composto (CHISHOLM et al., 2001).

Comparando-se os resultados obtidos com os complexos de Chisholm,
Bouyahyi e Duchateau, por exemplo, com resultados obtidos com os complexos
preparados neste trabalho, foi constatado que os iniciadores com ligacdo do tipo Zn-
OR parecem ser mais efetivos que aqueles com ligac6es do tipo Zn-NR, ja que
maiores rendimentos foram alcancados para a polimerizacdo. Os rendimentos
médios de reacédo obtidos por Chisholm et al. (2001, 2002) e Bouyahyi e Duchateau
(2014) variam entre 94%, para reacdes em solucéo, e 70%, para rea¢cdes em massa.
Esta ultima, em concordancia com 0s menores rendimentos encontrados nas
reacdes aqui desenvolvidas. Uma caracteristica a ser comentada, trata-se de que,
durante o estudo da literatura, aparentemente iniciadores com ligacées M-HOR
produzem polimeros de maior massa molar, maior rendimento e menor polidispersao
gue iniciadores com ligagdes M-OR.

Através de resultados da literatura tem-se que o maior volume de grupos

préximos a regido de coordenacdo com o metal promove reacdes de polimerizagédo



142

mais lentas. Este efeito pode ser constatado pela curva de conversdo em
comparacao com os iniciadores C4 e C5 (Figura 76). Aparentemente, a reacao para
o complexo C5 se d& mais rapida em comparacao com o complexo C4, que possui

substituintes mais volumosos na estrutura do ligante.

Figura 76. Curvas de conversdo vs. tempo para polimerizagdo em massa de LLA com C4 e C5, a
180°C e raz&o LA/Zn= 1000.
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Fonte: elaborado pela autora.

5.3.1 Estrutura dos PLLAS

Das curvas de distribuicdo de massa molar obtidas por GPC para os PLLAs
obtidos com o iniciador C3 na razdo [LLA/Zn] = 500 e com os iniciadores C4, C5, C6,
C8, C10 e C11 nas razdes [LLA/Zn] = 500, 1000 e 2500, em CDCIl; (Anexo), foi
observado que geralmente em razdes LLA/Zn maiores, obtém-se polimeros com
maiores polidispersdes, quando comparado a razbes menores. Polimeros obtidos
com os complexos binucleares apresentam curvas de distribuicdo mais alargadas

(maiores polidispersfes) quando comparado aos complexos mononucleares.
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Das andlises de GPC, para C10 e C11, foram observadas apenas curvas
monomodais que indica que ndo ha diferenciacdo de reatividade entre os dois
centros metalicos, na reacdo de polimerizagéo.

A microestrutura dos PLLAs obtidos por ROP através dos iniciadores C3, C4,
C5, C6, C8, C10 e C11 foi analisada de acordo com suas estereossequéncias por
13C NMR, segundo a literatura (SILVINO, et al., 2014; SUGANUMA, et al., 2011;
SUGANUMA, et al., 2012; SUGANUMA, et al., 2014). Da Figura 77 a 83, é possivel
encontrar as regiées de carbonila (6 = 169,0 ppm) e do grupo metino (5 = 68,9 ppm)
dos espectros de *C NMR para os polimeros obtidos com LLA/Zn = 2500 e 500.
Nestes espectros, foram consideradas as estereossequéncias de tétrades para a
avaliacdo da estereorregularidade do polimero, em que i e s representam diades
isotatica e sindiotatica, respectivamente. Para o grupo metino, a tétrade iii, indica a
sequéncia isotatica pura (0 = 68,9 ppm) e pode aparecer sobreposta com tétrades

iis, sii, sis, que contém diades sindiotaticas.

Figura 77. Regi&o de carbonila (a) e de do grupo metino (b) espectro de **C NMR para os PLLAs
obtidos com o0 C3 a 180°C para LLA/Zn = 2500 (A) e LA/Zn =500 (B).
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 78. Regi&o de carbonila (a) e de do grupo metino (b) espectro de **C NMR para os PLLAs
obtidos com o C4 a 180°C para LLA/Zn = 2500 (A) e LA/Zn =500 (B).
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Fonte: elaborado pela autora.

(B)

Figura 79. Regi&o de carbonila (a) e de do grupo metino (b) espectro de **C NMR para os PLLAs
obtidos com o C5 a 180°C para LLA/Zn = 2500 (A) e LA/Zn = 500 (B).
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Figura 80. Regi&o de carbonila (a) e de do grupo metino (b) espectro de **C NMR para os PLLAs
obtidos com o C6 a 180°C para LLA/Zn = 2500 (A) e LA/Zn =500 (B).
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 81. Regido de carbonila (a) e de do grupo metino (b) espectro de **C NMR para os PLLAs ok
com o0 C8 a 180°C para LLA/Zn = 2500 (A) e LA/Zn = 500 (B).
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Figura 82. Regi&o de carbonila (a) e de do grupo metino (b) espectro de **C NMR para os PLLAs
obtidos com o C10 a 180°C para LLA/Zn = 2500 (A) e LA/Zn = 500 (B).
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Figura 83. Regi&o de carbonila (a) e de do grupo metino (b) espectro de **C NMR para os PLLAs
obtidos com o0 C11 a 180°C para LLA/Zn = 2500 (A) e LA/Zn = 500 (B).
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Na Tabela 35 sdo apresentadas as porcentagens de tétrades, calculadas pela
integracéo do pico correspondente a regido de metino (CH) dos espectros de **C-
NMR dos polimeros preparados com razées [LLA/Zn] = 500 e 2500 (SUGANUMA et
al., 2011).

Pela andlise da Tabela 35, foi observado que os complexos bimetalicos como
iniciadores aparentemente produzem polimeros mais regulares quando comparados
aos monometdlicos. Os polimeros obtidos sdo predominantemente isotaticos, que
indica que ocorreu um maior controle estereoquimico durante a reacdo de
polimerizacdo e a ndo ocorréncia de reacdes de epimerizacdo. Comparando-se 0s
polimeros obtidos com C6 e C8, que variam apenas na presenca do substituinte
terc-butil no C8, tem-se que o0 primeiro apresenta mais variacdes de tétrades na
regido de metino. Isto pode estar relacionado ao volume do ligante em C8 influenciar
no modo de inser¢gdo de monémero na reagéo de polimerizagéo.

De forma geral, a diminuicdo da razdo LLA/Zn na polimerizacdo promoveu
mais erros na cadeia polimérica. O mesmo nao foi observado para os polimeros

obtidos com os iniciadores bimetalicos.

Tabela 35. Percentual de tétrades presentes nos PLLAs produzidos com os iniciadores C3, C4, C5,
C6, C8, C10 e C11, determinado pelo pico do carbono CH no espectro de *C-NMR, em CDCl,.

Iniciador [LLA/Zn] iss (%) sss (%) iii, iis, sii, sis (%)
c3 500 4,0 - 96,0
2500 1,0 - 99,0
500 0.2 - 99.8
c4 2500 0.6 - 99.4
cs 500 0.4 - 99.6
2500 0.1 - 99.9
c6 500 5,0 - 95,0
2500 3,0 - 97,0
cs 500 3,7 15 94,8
2500 1,0 <1,0 97,0
500 - - ~ 100,0
c10 2500 - - ~100,0
500 - - ~100,0
cil 2500 - - ~100,0

Fonte: elaborado pela autora.
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Das andlises dos espectros de *C NMR, observa-se que os iniciadores
bimetalicos aparentemente produzem polimeros mais estereorregulares quando
comparados aos monometdlicos, por ndo apresentarem sinais laterais referentes
aos picos da carbonila e do grupo metino, o que indica alta regularidade na estrutura
dos polimeros obtidos e baixo efeito de transesterificagdo e racemizacéo.
Aparentemente, as caracteristicas estruturais e eletrénicas diferenciadas dos
ligantes C10 e C11 nao influenciaram a regularidade dos polimeros obtidos. O baixo
percentual de tétrades sss e iss nos espectros de *C-NMR para os iniciadores
monometalicos indica baixo indice de reacdes de transerterificacao.

Nas andlises de C-NMR, ndo foram caracterizados picos referentes a
estrutura dos complexos. Isso pode ser devido a baixa concentracdo desses
compostos na matriz polimérica. Na anélise dos espectros de *H NMR dos polimeros
produzidos com C3, C6 e C8 em razdo molar [LLA/Zn] = 500, a maior concentragcao
de iniciador estudada (Figuras 84, 85 e 86, respectivamente), foi possivel observar
0s sinais caracteristicos dos hidrogénios do PLLA em torno de 5,16 - 5,18 ppm (-
OCH(CH3)C(0)-) e 1,57 — 1,59 ppm (-OCH(CH3)C(O)-). Do mesmo modo que para
as andlises de C-NMR, ndo foi possivel observar os sinais relativos aos
hidrogénios pertencentes aos iniciadores, provavelmente devido a baixa intensidade

dos sinais dos hidrogénios presentes no complexo em relacédo aos do polimero.
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Figura 84. Espectro de *H NMR para o PLLA produzido com C3 na raz&o [LLA/Zn] = 500, em CDCls.
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Figura 85. Espectro de *H NMR para o PLLA produzido com C6 na raz&o [LLA/Zn] = 500, em CDCl5.
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Figura 86. Espectro de *H NMR para o PLLA produzido com C8 na raz&o [LLA/Zn] = 500, em CDCls.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Pela técnica de difracdo de raios X (XDR), € possivel inferir sobre a
cristalinidade dos polimeros obtidos. As Figuras 87, 88, 89 e 90 apresentam o0s
difratogramas obtidos por meio da analise de XDR para os polilactideos preparados

com os catalisadores C4, C5, C10 e C11, respectivamente.
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Figura 87. Difratogramas dos polilactideos obtidos usando o iniciador C4 com diferentes razdes

LLA\ZN.
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 88. Difratogramas dos polilactideos obtidos usando o iniciador C5 com diferentes razdes

LLA\Zn.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 89. Difratogramas dos polilactideos obtidos usando o iniciador C10 com diferentes razdes

LLA\ZN.
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 90. Difratogramas dos polilactideos obtidos usando o iniciador C11 com diferentes razdes

LLA\Zn.

—— C11 [LLA/Zn] = 500

—— C11 [LLA/Zn] = 1000
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20/ graus

Fonte: elaborado pela autora.
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Por meio das andlises de difracdo de raios X, ndo foi possivel observar
grandes modificagdes quanto aos espalhamentos cristalino e amorfo entre as
amostras analisadas. Apenas para o polimero C5 [LLA/Zn] = 500 foi evidenciada
diferenca no difratograma, mas, neste caso, é devido a dificuldade de maceragéo do
polimero para a execucdo da analise, e a curva ndo representa a estrutura cristalina
do polimero. Assim, pelas andlises de XDR apresentadas para os polimeros se
conclui que séo de natureza semicristalina e quase nao foi observada relacdo entre
a razdo molar LLA/Zn e a cristalinidade dos polimeros, devido ao efeito de

modificacdo na estrutura dos iniciadores.
5.2.2 Propriedades térmicas dos PLLAs

As propriedades térmicas dos polimeros foram avaliadas segundo as analises
de termogravimetria (TGA), termogravimetria derivativa (DTG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Segundo os resultados obtidos através das analises
de termogravimetria e termogravimetria derivativa (Tabela 36) representados nas
Figuras 91-97, foi observado que para os polimeros obtidos com os complexos
monometalicos, quanto mais regulares as estruturas das cadeias dos PLLAs,
maiores as temperaturas de degradacdo Tonset € Tmax. ESte mesmo efeito foi
observado para o polimero obtido com o iniciador bimetalico C11, que produziu
polimeros mais isotaticos em relacdo aos analogos monometalicos.

Comparando os resultados de TG e DTG dos polimeros obtidos com os
iniciadores C6 e C8 (Tabela 36), que diferem entre si pelo substituinte 'Bu na
posicdo meta ao carbono ligado ao grupo imina presente neste ultimo, verifica-se
gue C8 apresenta valores mais baixos de temperatura de degradacdo em
comparacao aos polimeros obtidos utilizando C6. A relacdo observada pode estar
associada a baixa massa molar dos polimeros obtidos por C8 em comparacao a C6.
Os valores de Tonset € Tmax para o PLLA obtido na razdo LLA/Zn = 2500, pode estar
associado a forma fisica do polimero obtido em relacdo aos dos polimeros obtidos
nas outras raz6es. De acordo com Lucas et al. (2001), dependendo do modo de
analise, as curvas de degradacéo térmica podem ser influenciadas pela forma fisica
da amostra, isto é, p6 ou granulos, sendo que a forma po pode resultar em menores

valores de Tmax.
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Outra tentativa de correlacionar a estrutura do iniciador com a estabilidade
térmica dos polimeros obtidos foi feita pela comparacdo entre os iniciadores C4 e
C8. Neste caso, ambos apresentam o substituinte ‘But na posicdo meta ao carbono
ligado ao grupo imina, diferindo em suas estruturas pela presenga dos substituintes
iso-propilas, nas posi¢cdes orto do anel aromético ligado ao nitrogénio da imina em
C4. Observou que, em geral, 0 aumento da concentracao de iniciador empregado na
polimerizagdo diminui a estabilidade térmica do polimero. Aparentemente a
substituicdo no anel ligado ao nitrogénio do grupo imina, em C4, favoreceu a
regularidade do polimero e o aumento de temperatura de degradacéo.

Como C4 possui substituintes iso-propilas, nas posicbes orto do anel
aromatico ligado ao nitrogénio da imina, € interessante correlacionar os resultados
obtidos com esse iniciador com os resultados obtidos utilizando C3 e C5, ja que
estes também possuem os mesmos tipos de substituintes, diferindo apenas nos
substituintes do anel aroméatico ligado ao carbono do grupo imina. Em C5, ndo ha
substituintes e em C3, ha um grupo metil em posicdo meta ao carbono do grupo
imina e para ao oxigénio fenéxido. Assim, comparando C3, C4 e C5, observa-se que
guando C5 é empregado como iniciador, obtem-se polimeros mais regulares e com
temperaturas de degradacdo maiores. Em comparacdo ao C3, apenas os PLLAs
obtidos com C4 e C5 mostraram um perfil de decomposicdo com apenas uma etapa
de perda de massa. Aparentemente, em C3, a existéncia de um grupo metil meta ao
carbono do grupo imina e para ao oxigénio fendxido, diminui a densidade eletrénica
do grupo imina (C=N), o que influencia na ligacdo Zn-Og,, sendo mais curta neste
iniciador do que em C4 e C5. Isso pode ter influenciado a velocidade de
polimerizacdo e, considerando que a reacdo é controlada, isto €, a massa molar
aumenta com o tempo de reacdo, tem-se menores massas molares no mesmo
tempo de reacdo (2 h). A menor massa molar pode ter resultado em valores de T onset
e Tmax Mais baixos.

Quando as curvas de termogravimetria (TG) e de sua derivada (DTG) para
C10 e C11 (Figura 98) sdo comparadas, verifica-se que polimero obtido usando o
complexo C10, que possui como substituintes Ri1=R,=R3=R;=l, apresenta
temperaturas de degradacdo menores, considerando as trés razbes molares LLA/Zn.
O complexo C11, que possui como substituintes R;=R,= CH3; e R3=R4= H, resultou
no PLA com temperatura de degradacdo notavelmente maior nas trés razdes

molares LLA/Zn. Isso demonstra que as propriedades térmicas dos polimeros sao
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diretamente influenciadas pela variacao estrutural e eletrénica dos ligantes utilizados

no complexo catalitico.

Pelos os dados da Tabela 36, foi possivel verificar que o iniciador C10 gera

uma quantidade menor de residuos do que o C11, além de apresentar temperaturas

de decomposicao térmica menores.

As temperaturas Tonset € Tmax, Obtidas para todos os polimeros foram

inferiores aos relatados na literatura para PLLA comercial obtido com o iniciador
octoato de estanho (SnOct) (350 °C e 370-390 °C, respectivamente) (SOUZA, et. al,

2012).
Tabela 36. Degradacao térmica para os PLLAs obtidos utilizando os iniciadores C3, C4, C5, C6, C8,
C10 e C11.
Iniciador LLA/Zn Tonset /°C Tmax I°C Residuo /%
500 94,0/248,1 121,0/271,1 0,33
C3 1000 104,2/263,8 167,5/301,7 0,07
2500 123,3/265,0 161,3/289,4 0,69
500 279,0 338,6 0,54
C4 1000 283,2 339,0 1,42
2500 270,8 333,0 1,85
500 284,8 333,0 0,10
C5 1000 270,7 303,9 1,72
2500 266,7 309,5/337,9 2,04
500 253,0 288,9/314,9 0,48
C6 1000 273,1 328,0 0,98
2500 89,2/253,6 110,3/303,8 0,51
500 86,0/246,4 129,2/272,8 1,56
C8 1000 91,7/244,2 131,3/269,7 1,84
2500 102,1/263,7 136,8/303,2 1,20
500 270,1 120,7/299,7 2,23
C10 1000 270,0 136,8/304,9 4,17
2500 276,9 148,5/312,5 0,5
500 330,2 358,2 5,21
Cl1 1000 342,2 354,9 5,70
2500 328,0 357,6 2,93

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 91. Curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com o C3 a 180°C, em diferentes

razdes LLA/Zn.
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Figura 92. Curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com o C4 a 180°C, em diferentes

razdes LLA/Zn.

105
90
75
f 60
5 ]
3 4
© 45
= ]
30 4
15—:
1 —— C4: [LLA/Zn] = 2500
{ — C4: [LLA/Zn] = 1000
04 —— C4: [LLA/Zn] = 500
""" [BLELL AL B AL B R BURLELELELE NLEL LR LR BLEL R B B L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450  50C
Temperatura / °C
214 —— C4: [LLA/Zn] = 2500
1 —— C4: [LLA/Zn] = 1000
18_3—C4: [LLA/Zn] = 500
e 151
g ]
) 12 4
© ]
@ ]
T 9]
= ]
2 ]
o 67
Q ]
31
O N V‘l"‘ UJ‘V"AV v
""" BRI LALALELALE BLALELALELE BLELELEL AL BLELL AL B AL AL B B BLELERL
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura / °C

Fonte: elaborado pela autora.

(A)

(B)



158

Figura 93. Curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com o C5 a 180°C, em diferentes

razdes LLA/Zn.

105
90
75
X 60
= ]
g 4
© 45
= ]
30
15
1 —— C5: [LLA/Zn] = 2500
] — C5: [LLA/Zn] = 1000
04 —— C5: [LLA/Zn] = 500 =
—r 11T —T1 T
0 100 200 300 400 50C
Temperatura/ °C
20
] — C5: [LLA/Zn] = 2500
18 4§ —— C5: [LLA/Zn] = 1000
] ——C5: [LLA/Zn] = 500
16 3
14
£ ]
E 12
X ]
~ 10
© ]
A ]
© 8 3
= ]
S 6
s
(=] 4
23 &
0_: M‘I
""" LA BLELEL LI B BLELELELELE BLELEL AL BLELELEL AL UL B BLELELEL L B
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura / °C

Fonte: elaborado pela autora.

(A)

(B)



159

Figura 94. Curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com o C6 a 180°C, em diferentes
razbes LLA/Zn.
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Figura 95. Curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com o C8 a 180°C, em diferentes

razdes LLA/Zn.
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Figura 96. Curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com o C10 a 180°C,

razdes LLA/Zn.
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Figura 97. Curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com o C11 a 180°C, em diferentes
razdes LLA/Zn.
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Figura 98. Comparacéo das curvas de TG (A) e DTG (B) para os PLLAs obtidos com os iniciadores

bimetdalicos C10 e C11 a 180°C, em diferentes razées LLA/Zn.
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Fonte: elaborado pela autora.

Os resultados obtidos por meio das analises de calorimetria diferencial de

varredura para os polimeros produzidos de acordo com o tipo de iniciador utilizado e
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sua propor¢cdo em relagdo ao monbmero estdo apresentados na Tabela 37. Os
gréficos dessas andlises estdo apresentados nas Figuras 99-105. O grau de
cristalinidade (Xc) dos polimeros foi calculado considerando AH° = 106 J/g (DIAS et
al., 2011; SILVINO et al., 2011).

Tabela 37. Transi¢bes térmicas (Tg, Tc € Ty) € grau de cristalinidade (X;) dos PLLAs obtidos
utilizando os iniciadores C3, C4, C5, C6, C8, C10 e C11.

Iniciador LLA/Zn Tg/°C Tc/°C Tm /°C Xc/%
500 58,4 90,0 | 126,3/143,0/154,8 | 17,6

Cc3 1000 i 86,5 141,0/152,6 19,3
2500 i 111,8 148,3/155,2 16,5

500 56,1 102,4 169,6 27,2

ca 1000 54,9 100,0 164,2/170,7 20,8
2500 54,6 103,2 160,4/170,0 17,5

500 58,8 102,7 176,3 30,6

C5 1000 51,2 90,4 164,4/168,9 22,0
2500 46,8 95,3 167,1 17,7

500 50,3 121,9 168,2 17,3

Cc6 1000 i 101,1 141,4/152,6 23,6
2500 i 81,0 135,6 17,4

500 45,5 101,5 151,2/159,8 27,4

cs 1000 45,0 107,0 156,4/164,8 20,4
2500 48,5 109,3 156,4/164,0 15,3

500 48,5 89,2 153,3/160,9 19,2

C10 1000 44,0 88,5 151,8/160,7 22,7
2500 42,4 89,8 146,7/155,8 22,8

500 43,0 89,4 150,3/163,8 28,7

c11 1000 41,8 95,2 148,3/156,7 18,9
2500 42,2 85,5 130,1/151,3 33,6

Fonte: elaborado pela autora.

Pelos valores da Tabela 37, foi possivel observar que os polimeros obtidos

apresentaram valores de transi¢cdes térmicas dentro das faixas esperadas, uma vez
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gue o PLLA possui temperaturas de transi¢ao vitrea que podem variar de 40 a 80°C
e temperaturas de fusao que variam de 130 a 180°C, segundo a literatura (AURAS
et al., 2003).

Em termos gerais, a T4 no intervalo esperado para PLLA de alta massa molar
(Tg = 50-60 °C) e altas temperaturas de fusdo (Tm), confirmam que os polimeros
obtidos possuem alto grau de estereorregularidade.

Sobre o grau de cristalinidade (Xc), foi observada quase nenhuma variacao
em relacdo a variacdo da razdo LLA/Zn para as polimeriza¢des realizadas com o
iniciador C10, e para o Cl11, a maior razdo, que significa menor concentracédo de
iniciador, gerou polimero com maior grau de cristalinidade. O inverso foi observado
guando se compara os polimeros obtidos pelos iniciadores monometalicos.

Em relagdo a variacdo de T4 e T, néo foi observado comportamento
sequencial de valores, quando sdo comparados os resultados obtidos com os
diferentes complexos como iniciadores. Foi observado que os polimeros sintetizados
com complexo C3 apresentaram, em geral, menores temperaturas de fusao
cristalina (Trm) que aquelas obtidas com os complexos analogos. Erros na estrutura
da cadeia tendem a diminuir a Tr,. Esse comportamento foi observado para C3, C6 e
C8, que apresentaram valores de T, e Tq4 relativamente mais baixos em comparagéo
com C4 e C5.

Comparando as curvas de DSC de todos PLLAs obtidos na razdo LLA/Zn =
500, observa-se que apenas 0s polimeros preparados com os iniciadores C4 e C8
apresentaram curva de fusdo com perfil bimodal, sendo identificaveis duas Ty’s,
possivelmente relacionada a formacéo de cristais com diferentes niveis de perfeicéo.
E interessante observar que estes dois iniciadores (C4 e C8) sdo os Unicos que
apresentam o substituinte '‘But na posicdo meta ao carbono ligado ao grupo imina.
Também é observado que o PLLA sintetizado com C4 apresenta T,,’'s mais altas, o
gue pode estar relacionado a sua mais alta regularidade estrutural em comparacao
ao C8.

Em relacdo aos resultados obtidos usando C3, C4 e C5, observa-se que C3
apresentou T, mais baixas, 0 que esta de acordo com a baixa regularidade dos
PLLAs obtidos utilizando este composto.

De uma forma geral, o aumento da razdo LLA/Zn empregada na reacgéo de
polimerizacdo (menor concentracdo de iniciador) promoveu deslocamento do pico

indicativo da T, para direita do gréafico (aumento da Tp,).
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Figura 99. Curvas de DSC (2° corrida de aguecimento) para os PLLAs obtidos com o C3 a 180°C,

em diferentes razdes LLA/Zn.
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 100 Curvas de DSC (2° corrida de aguecimento) para os PLLAs obtidos com o C4 a 180°C,

em diferentes razdes LLA/Zn.
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Figura 101. Curvas de DSC (2° corrida de aquecimento) para os PLLAs obtidos com o C5 a 180°C,

em diferentes razdes LLA/Zn.
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Figura 102. Curvas de DSC (2° corrida de aquecimento) para os PLLAs obtidos com o C6 a 180°C,

em diferentes razdes LLA/Zn.

Endo

Fluxo de Calor / u.a.

e —

—— C6: [LLA/Zn] = 500
—— C6: [LLA/Zn] = 1000
—— C6: [LLA/Zn] = 2500

30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 18(

Temperatura/ °C

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 103. Curvas de DSC (2° corrida de aquecimento) para os PLLAs obtidos com o C8 a 180°C,

em diferentes razdes LLA/Zn.
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Figura 104. Curvas de DSC (2° corrida de aguecimento) para os PLLAs obtidos com o C10 a 180°C,

em diferentes razdes LLA/Zn.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 105. Curvas de DSC (2° corrida de aguecimento) para os PLLAs obtidos com o C11 a 180°C,

em diferentes razdes LLA/Zn.
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CONCLUSOES

Esta Tese pode ser dividida em trés etapas: i- Sintese e caracterizagdo de
onze ligantes fenoxi-iminicos com diferentes substituintes nos anéis aromaticos; ii-
Sintese de sete complexos inéditos de zinco(ll) a partir dos ligantes fendxi-iminicos;
ii- Aplicacdo dos complexos fenoxi-iminicos de zinco(ll) como iniciadores de
polimerizacdo de lactideos.

Os ligantes foram sintetizados com bons rendimentos quimicos e foram
caracterizados por ponto de fusdo, andalise espectroscipica no infravermelho,
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e algumas de suas estruturas foram
otimizadas por célculos teodricos DFT na tentativa de elucidar as principais
caracteristicas estruturais destes ligantes. As estruturas propostas dos ligantes
foram corroboradas por todas as técnicas de analise aos quais foram submetidas e
foi possivel obter a estrutura cristalina de um dos ligantes por difracéo de raios X em
monocristal, dado este que ajudou a validar as estruturas dos ligantes obtidas por
célculos tedricos. Ao todo foram sintetizados 11 ligantes, sendo 7 ligantes utilizados
na sintese dos complexos de zinco(ll). Dos sete ligantes fendxi-iminicos utilizados
para a obtencdo de complexos de zinco(ll), 2 apresentam caracteristicas que
permitiram a obtencdo de complexos binucleares de zinco(ll).

Os sete complexos sintetizados a partir dos ligantes fenoxi-iminicos
sintetizados, 5 complexos monucleares de zinco(ll) e 2 complexos binucleares de
zinco(ll), foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho, ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio, ponto de fusdo e 4 dos complexos foram
submetidos a analise elementar CHN. As estruturas propostas dos complexos foram
validadas por todas estas diferentes técnicas de caracterizacdo. Em todas as
estruturas, ocorreu a coordenacdo do cation metalico de zinco(ll) aos nitrogénios
iminicos e aos oxigénios dos grupos fenolatos presentes nos ligantes. Completando
a esfera de coordenacao, constatou-se a coordenacéo do zinco(ll) ao grupamento n-
butoxido através do atomo de oxigénio. Todos o0s complexos apresentam
tricoordenacdo do céation metalico e a geometria de coordenacdo proposta para
todos é trigonal plana. Os complexos foram sintetizados com o intuito de
apresentarem estruturas passiveis de promoverem a polimerizacdo de lactideos, 0

gue foi conseguido com éxito.
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Quando se compara a atuagdo dos catalisadores monometalicos preparados
frente a producdo de PLLA, o principal efeito avaliado é o estrutural, que considerou
a natureza do ligante. Aparentemente, os complexos que apresentam menor
estéreoimpedimento proximo ao centro metalico e maior distancia de ligagdo M-OR,
promovem reagfes de polimerizacdo mais rapidas, uma vez que o primeiro efeito
esta associado a etapa de coordenacdo e o segundo a etapa de insercdo de
mondmero em reacdes do tipo ROP.

Todos os iniciadores apresentaram boa atividade para ROP, resultando na
producdo de poli(L-acido latico) (PLLA), com conversdo maxima entre 93-96% para
0S compostos bimetalicos e 78-94% para os compostos monometalicos, valores de
conversdo esperados de acordo com relatos da literatura para iniciadores que
apresentam ligacées M-OHR e M-OR.

Através dos resultados obtidos foi possivel concluir que os poli(L-lactideos)
sintetizados a partir dos iniciadores aqui preparados apresentaram alta regularidade
estrutural e baixos valores de polidispersdo, evidenciados pelas anélises em *C-
NMR, GPC e pelas andlises térmicas. Os resultados corroboram dados ja publicados
sobre a utilizacdo de complexos zinco(ll) como iniciador, ja que de acordo com a
literatura iniciadores de zinco(ll) tendem a diminuir efeitos de epimerizacdo e
transesterificacdo em reacdes de ROP.

Quando os iniciadores bimetalicos e monometélicos foram comparados,
constatou-se que os monometalicos produzem polimeros de massas molares mais
altas. Porém os iniciadores bimetalicos deram origem a polimeros de estruturas mais
regulares, estereorregularidade com T, de até 164 °C, efeito evidenciado pela
avaliacdo de tétrades nas anélises de **C-NMR.

Para os complexos bimetalicos C10 e C11, a diferenca entre as estruturas
dos ligantes nédo influencia na regularidade dos polimeros obtidos, mas influencia
diretamente na sua estabilidade térmica; substituintes (halogenados) retiradores de
densidade eletronica de C10 deram origem a PLLA com temperaturas mais baixas
de degradacao térmica.

Assim, todos os iniciadores sintetizados neste trabalho possuem potencial
para producdo de polimeros de alta massa molar considerada necessaria para

aplicacdo de polimeros como biomateriais em proéteses.
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PERSPECTIVAS

Mesmo que os iniciadores de zinco(ll) produzidos neste trabalho tenham
gerado polilactideos de alta massa molar e estereorregularidade, esses materiais
apresentam-se rigidos e quebradicos. Assim, tem-se como perspectivas para futuros
trabalhos a insercdo de segmentos de outros comondémeros, ao longo da cadeia
(copolimerizacao), a fim de torna-lo mais elastomérico e também degradavel
hidroliticamente, agregando as suas propriedades um maior alongamento.

Aparentemente fatores eletrénicos no iniciador de polimerizag&o influenciam
mais a taxa de polimerizacdo e os fatores estéreos influenciam a regularidade dos
polimeros.

Dentre os iniciadores estudados aproveitar aquele que apresentou os melhores
indices de homopolimerizacéo e avalia-lo na producdo de copolimeros com possivel
aplicacdo meédica na producdo de proteses para substituicdo de vasos, estes
produzidos através do processo de eletrofiacao.

Além disso, ainda é possivel aproveitar de modo mais completo os resultados de
DFT para os compostos de coordenacéo e ligantes pela comparacdo de resultados

espectroscopicos produzidos experimentalmente e por modelagem molecular.
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ANEXO A — CURVAS DE DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR PARA OS PLLAS
OBTIDOS POR GPC, EM CLOROFORMIO.
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C3, na razéao

[LLA/Zn] = 500, por GPC, em cloroformio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\08-02-2017\PLA C 3c.lcd

Acquired by : Admin
Sample Name :PLAC3c
Sample ID :PLAC3c
Vai = :
Injection Volume :20ul
Data File Name :PLAC 3c.led
Method File Name : cloroformio 25-01-17 rlem
Batch File Name :
Report File Name : Default.lcr
Data Acquired - 09/02/2017 14:41:06
Data Processed : 09/02/2017 15:03:40
<Chromatogram>
C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS \Alana'\08-02-2017\PLA C 3¢ led
mV
] 1
~
0.50 >
0.25+
0.00
— T e
0.0 25 50 75 10.0 125 150 175 200 25
min
1 DetACh1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector AChl)
[Peak Information)
Title Tane(min)  Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 14542 14.542 96559 384
Top 17.130 17.130 15071 93
End 19475 19475 4779 524
Area: 15191
Area% : 100.0000
[:,‘:;i‘ i"::‘m"“:‘w Weigha(Ma) i Weight Average Molecular Weight(Mw) 18886
;\mh ge\. lecular W \ ? e Z Average Molecular Weight(Mz) 25967
it Avesage Mo ; eight(Mw) ESSS? Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 35627
Z Aversge Molecular Wetgb_l(.\lz) 2596 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 35627 Mw/Mn 1.32358
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Mv/Mn 0.00000
Mw/Mn 1.32358 Mz/Mw 1.37495
MvMn 0.00000 Intrinsic Viscosity 1.00000
Mz Mw 1.37495 % 100.0000
Intrinsic Viscosity 1.00000
% 100.0000
Detector AChl
[Average Molecular Weight(Total))
Number Average Molecular Weight(Mn) 14269
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C4, na razéao

[LLA/Zn] = 2500, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Yolume
Data File Mame
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Proceszed

CAUsers\wsuario\Desktop\RESULTADOSAlana'\PLACAa-2 1cd
> Admin
. PLAC4a-2
PLACA4a-2

- 20 uL
- PLAC4a-2 Icd
- metodo 03-03-2016.1cm

- Default lcr
- 211032016 12:28:02
- 21/03/2016 12°40:48

<Ghromatc-g ram:>
CUsers\usuario\Desktop\RESULTADOSVAlana\PLAC4a-2 . Icd
my
= Det A Ch1

0.754

0.504

0.25+

0.00+

T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0
min
1 DetACh/
GPC Results
Peale:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time{min)  Elution Yolume(mL) Molecular Weight Height

Start B425 B.425 154274 338
Top 0514 9.514 25767 473
End 11.025 11.025 2327 321
Area: 32200
Arca ;o 100,0000
[Average Molecular Weight] ,
Number Average Molecular Weight{Mn) 17357 Null'ti:lcrhv-.'ragc Molecular “rlltlghll:Ml'l} 17357
Weight Average Molecular Weight(Mw) 2897 Weight Averape Molecular Weight{Mw) 28973
ZI!L‘L'EI’&EB Molecular mhm{z:l 43179 Z Avcrage Molecular “’eighl{Mz} 43179
Z+1 Average Moleeular Weight(Mz1) 58383 +1 Average Molecular Weight(Mz1) 343
Viscosity Average Molecular Weight{Mv) 0 Wiscosity Average Molecular Weight{Mv) 0
Mw/Mn | .6692E Mw/Mn 166928
Mv/Mn 0.00000 MviMn 0.00000
Mz/Mw 149028 MeMw 1.49028
Intrinsic Viscosity 1.00000 E:'ltnnsnc Viscosity 100000
% 100.0000 L 100.0000

Detector A Chl
[Average Molecular Weight{Total)]
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C4, na razao
[LLA/Zn] = 1000, por GPC, em cloroformio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report

ChUsers\usuario\Desktopt\RESULTADOS\Alana\PLAC4b-2 lcd

Acquired by S Admin
Sample Mame . PLAC4D-2
Sample ID " PLAC4Db-2
Wail # :

Injection Volume c200uL

Data File Mame " PLAC4b-2 Icd

Method File Name
Batch File Name
Feport File Name
Data Acquired
Data Processed

- Default ler
- 21/03/2016 13:22:18
- 21/03/2016 13-35:04

- metode 03-03-2016.1cm

<Chromatogram>
ChUsers\usuario\Desktopt\RESULTADOSAlana\FLAC4b-2 lcd
m 10
: = Det A Ch1
=
- o
0.75+
) o
- Fe
o
0.504
0.254
0.00H
1 | I ] |
0.0 25 50 75 10.0
min
1 Det A Ch1/
GPC Pesults
Peal:1 (Detector A Chl)
[Peak Information] ) ) N _ . .
Title Time{min)  Elution Yolurme{mL) Maolecular Weight Height . Title Time(min)  Elution Volume{mL) Molecular Weight Height
Start 7,592 7802 466604 300 Start 11.258 11.258 1393 453
Top 8834 8834 74703 599 Top 11,676 11676 341 i
End 10.533 10.533 5360 440 End 12.242 12242 113 433
Area: 43021 -
Area : 93.9303 Arca: 2780
Arcaly: 60697
[Average Molecular Weight] \ .
Number Average Molecular Weight{Mn) 42336 [Average Molecular Weight] iy
Weight Average Molecular Weight(Mw) 75318 MNumber Average Molecular Weight(Mn) 452
7 Aversoe Molecular Weighthlz) 118634 Weight Average _\'Iolm1_ I.'_J.r Weighe Mw) 557
#+1 Average Molecular Weight(Mz1) 165507 Z Average Molecular Weight(Mz) 662
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) i Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 760
Ww/Mn b b 177903 Wiscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Mv/Mn 000000 MwMn 1.23161
MaMw 157511 Mw/Mn (100000
Intrinsic Viscosity 100000 MaMw 1.19012
o 93,0303 Intrinsic Viscosity 100000
Ya 6.0697
Peale:2 (Detector A Chi)
[Peak Information] Detector A Chl
[Average Molecular Weight{ Total)]
Number Average Molecular WeightMn) H390
Weight Average Molecular Weight{Mw) TOTHO
Z Average Molecular Weight(viz) 118377
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 165507
Viscosity Average Molecular Weighu Mv) 0
MwiMn 11.07634
Mv/Mn 1,00000
MaMw 1.67530
Intrinsic Viscosity 100000
Ya 100.0000



195

Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C4, na razéao
[LLA/Zn] = 500, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

CAUserswsuario\Deskiop\RESULTADOS Alana\PLACA -2 Icd

Acquired by CAdmin

Sample Name CPLACdC-2

Sample ID cPLACdC-2

Vail # :

Injection Volume c20ul

Data File Name cPLACdc-2 lcd
Method File Name - metodo 03-03-2016.lcm
Batch File Name :

Report File Name - Default lcr

Data Acquired S 210372016 13:.47:05
Data Processed - 21032016 13:59:52
<Chromatogram>

ChUserswsuario\Deskiop\RESULTADOS Alana\PLACAC-2.1cd

my
= Det A Ch1
]
oo
0.75+
0.50
0.25+
0.00+
T T T T T
0.0 2.5 50 7.5 10.0
min
1 DetA Ch1/
1 DetA Chl/
GPC Resultz
Peak=:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Tutle Time{ming)  Elution Volume(mlL) Maolecular Weight Height
Start T.R50 TR0 513669 247
Top H.814a BElG TI0ZH 538
End 10,492 10.492 5743 402
Area: 40534
Areas @ 100.0000
[Average Molecular Weight]
Number Average Molecular Weight{ M) 43794 Weight Average Molecular Weight Mw) TRTRA
Weight Average Molecular Weight(Mw) TRIRG Z Awerazse Molecular Weight{Mz) 1261140
Z Average Molecular Weight{Mz) 126110 Z#1 Average Molecular WeightiMz1) 178354
Z+1 Awerage Molecular Weight(Mz1) 178354 Viscosity Average Molecular Weight{My) 1]
Viscosity Average Molecular Weight{Mv) 1] Mwhin 1. 7980935
MM 1.79895 Mrw/Mn (00000
M/ hdn {00000 MeMw 1.a0066
Maz/Mw 160066 Intrinsic Viscosity 100000
Intrinsic Viscosity 1.00000 % 100 D000
% T CR. 0000
Detector A Chl

[Average Molecular Weight{Total)]
Number Average Molecular Weight{Mn) 43794
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C5, na razéao

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Yolume
Data File Mame
Method File Name
Batch File Mame
Report File Mame
Data Acquired
Data Processed

[LLA/Zn] = 2500, por GPC, em cloroférmio.

Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

ChUsersiwsuario'Desktop\RESULTADOSAWlana\PLACSa-2.1cd

- Admin
- PLACSa-2
- PLACHa-2

-20uL
- PLACS5a-2 led
- metodo 03-03-2016lcm

- Default lcr
- 21/03/2016 14:10:12
- 21/03/2016 14:23°00

<Chromatogram>
CAUsers\usuario\Desktop\RESULTADOSAlana'\PLACHa-2 lcd
mv
1 = Det. A Ch1
0.75 E
0.5+
0254
0.004
LA R B | L —r - T T 1 7 T
0.0 25 50 7.5 10.0
min
1 DetAChif
GPC Results -
Peals#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time{rmin)  Elution Volurne{mL) bolecular Weight Height
Start 8.142 £.142 270400 255
Top 9,709 9.709 19239 438
End 12.408 12.408 67 444
Area: 41441
Area : 100.0000
[Average Molecular Weight] Weight Average Molecular Weight{Ms 18144
Number Average Molecular Weight(Mn) 3875 Zm'ﬂeuage Molecular Wel ghl(M%l}“‘ j 38958
Weight Average Molecular Weight(Myw) 18144 Z+1 Average Molecular Weight(Mal) 74628
Z Average Molecular Weight(Mz) 38958 Viscosity Average Molecular Weight(My) 0
Z+1 Average Molecular Weight{Mz1) T4628 Mw/Mn 468268
Viscosity Average Molecular Weight{Mv) L] MM UlUUU[}U
Muw/Mn 4.68163 MzMw 214724
Mv/ln 0.00000 Intrinsic Viscosity 1.00000
M?m“' 2. | 4?24 % 100 GGDD
Intrinsic Viscosity 100000 :
k] 1000000
Detector 4 Chl
[Average Molecular Weighti Total)]
Number Average Molecular Weight{Mn) 3875
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C5, na razéao
[LLA/Zn] = 1000, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

CAllsers\usuario'\Desktop\RESULTAD S Alana\PLACSD-2 lcd

Acquired by »Admin
Sample Name - PLACSh-2
Sample ID - PLACShL-2
Vail # :

Injection Volume 20 uL

Data File Mame - PLACSD-2 Icd

Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

- Default Icr

D 21032016 14:37:25
$21/03/2016 14:50:10

- metodo 03-03-2016.1cm

<Chromatogram>
CAllsers\usuario'\Desktop\RESULTAD S Alana\PLACSD-2 lcd
mi
] Det.A Ch1
T e
0.504
0,25+
.00+
T e e I e e T
0.0 25 5.0 7.5 10.0
min
1 DetACh1/
GPC Resultz
Peal#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min)  Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 8008 £.008 359409 234
Top 0545 9545 24575 324
End 12,142 12.142 153 420
Area: 36510
Area® 0 100.0000
[Average Molecular Weight] .
Number Average Molecular Weight{Mn) 4415 Number Average Molecular Weight(Mn) 4415
' : . Weight Average Molecular WeighuMw) 28603
Weight Average Molecular Weight{Mw) 28603 -
. L Average Molecular Weight{ M) 65796
Z Average Molecular Weight{Mz) 65796 : .
Z+1 Averase M : 41 Average Molecular Weight(Mz1) 109478
! ge Molecular Weight(Mz1 ) 109478 . erace Molecul \ 0
Viscosity Averape Molecular Weight{Mv) ] Viscosity Average Molecular Weight(Mv)
Mw/Mn 647904 Mw/Mn AT
Mv/Mn O.00000
MviMn QL0000
Mz/Mw 230031 Mz/Mw 2.30031
P ) Intrinsic Viscosity 100000
Intrinsic Viscosity 100000 o 100
¥ 100.0000 o M00;
Detector A Chl

[Average Molecular Weight(Total)]
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C5, na razéao
[LLA/Zn] = 500, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report

CAUserswsuario\Deskiop\RESULTADOS\Alana\PLACSc-2.1cd

Acquired by - Admin
Sample Name . PLACHC-2
Sample ID - PLACSC-2
Vail # :

Injection Volume s 20 uL

Data File Mame : PLACBC-2 Icd

Method File Mame
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

- Default lcr

- metodo 03-03-2016.1cm

C 2110372016 15:08:44
D 210372016 15:21:30

<Chromatogram>
CAlserswsuario\Deskiop \RESULTADOS \AWana\PLACSCc-2.Icd
mv
| ol Det.A Ch1
1.5+ o
1.04
0.54
0.0+
1 L B T — T
0.0 25 5.0 7.5 10.0
min
1 DetACh1/
GPC Rezultz
Peal=:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time{nuin}  Elation Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 7442 7.442 1439479 224
Top B.582 B 3R2 115524 1309
End 10,658 10,658 4338 362
Area: 91179
Arca o TODLO000
[Awerage Molecular Weight]
N!'".m“ Average Molecular W_rlgh 1{Mn} 60140 Weight Average Molecular Weight(Mw) 129946
Weight Average Molecular Weight(Mw) 129946 7 Average Molecular Weight({Mz) 244799
Z Average Molecular Weight(Mz) 244799 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 409076
Z41 Average Molecular Weighti Mzl ) 409076 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) il
Viscosity Average Molecular Weight{Mv) i M\KMH 214900
Mw/Mn 2.14999 Mv/Mn 0.00000
M?"I.M‘?'I ) . 1.88385 Intrinsic Viscosity 100000
Intrinsic Viscosity 100000 i L 00,0000
% 100, OO0 '
Detector 4 Chl
[Anrerage Molecular Weight(Total)]
MNumber Average Molecular Weight{Mn) 60440
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C6, na razao
[LLA/Zn] = 2500, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

CAUsers\wsuario\Desktop\RESULTADOS Alana\PLACGa(2500).1cd

Acquired by - Admin

Sample Name - PLACGa(2500)
Sample D CPLACGa(2500)

Vail # :

Injection Volume 200l

Data File Mame - PLACGa(2500).1cd
Method File Mame - metodo 03-03-2016.0cm
Batch File Name :

Feport File Mame . Default.lcr

Data Acguired S 210372016 11:28:54
Daia Processed S 210372016 11:41:41
<chromatogram:=-

CAUsers\wsuario\Desktop\RESULTADOS Alana\PLACGa(2500).1cd

my
B Det.A Ch1
7 ol
o
0.50+
0,25+
0.00-
L T L S B S I B B R S T
0.0 2.5 5.0 75 10.0
min
1 DetAChi/
GPC Results
Pealk#1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time{min)  Elution Yolume(ml) Molecular Weight Height
Start B.783 £.783 R1385 128
Top 9851 9851 153574 440
End 11.400 11400 1027 222
Area: 33464
Areas o 100.0000
[Asrerage Molecular Weight]
Number Average Molecular Weighe{Mn} 9333 Weight Average Molecular Weight{Mw) 16954
Weight Average Molecular Weight(Mw) 16954 Z Average Molecular Weight{Mz) 25821
Z Average Molecular Weight{Mz) 25811 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 34294
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 34294 Viscosity Average Molecular Weight{My) 0
Wiscosity Average Molecular Weighi(Mv) L] Mw/Mn 181649
Mw/Mn 181649 Mv/Mn 0.00000
Mw/Mn 0.00000 M/ Mw 1.52293
Mz/Mw 1.52298 Tntrinsic Viscosity 100000
Intrinsic Viscosity 100000 o 1600000
¥ 100.0000
Detector A Chl
[Average Molecular Weight{Total)]

Mumber Average Molecular Weight{Mn) 9333
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C6, na razao
[LLA/Zn] = 1000, por GPC, em cloroformio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report

CAlsersiusuario'Desktop\RESULTADOS\Alana\PLACEL{ 1000).lcd

Acquired by S Admin

Sample Name - PLACEDR(1000)
Sample ID S PLACGR({1000)
Vail # :

Injection Volume 200l

Data File Mame
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Daia Acquired
Daia Processed

- Default lcr

- PLACEBR{1000).lcd
- metodo 03-03-2016.lcm

S 21032016 11:06:17
: 21M03/2016 11:19:02

<Chromatogram=>
CAlsersiusuario'Desktop\RESULTADOS\Alana\PLACEL{ 1000).1cd
mY
o Det A Ch1
. o
o
0.50+
0.25+
0.00+
T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0
min
1 Det.ACh1/
GPC Results
Peal=:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Tile Time(min)  Elution VolumemL) Molecular Weight Height
Start 7.967 7.967 393999 28
Top 8865 BERS 71012 472
End 10.592 10.592 4861 113
Area: 33969
Areas o 1000000
[Average Molecular Weight]
MNumber Average Molecular Weight{ Mn) 40215 Weight Average Molecular Weight(Mw) 20040
Weight Average Molecular Weight(Mw) 70540 znilmfge ;-11::ceculnr Wei E;hl{hg; 109614
& Aorcigs Mickecular Weight(ikz) 109614 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 149489
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 149489 Viscosity Average Molocular Weight(Mv) 0
Viscosity Average Molecular Weight{Mv) ] M;\'-"I\‘.[n‘ 176401
E“’#“ et Mv/Mn 0.00000
M_“"M“. s MeMw 1.54516
whiw 134516 Intrinsic Viscosity 1.00000
Intrinsic Viscosity 1.00000 0 100.0000
% 100.0000 - ’
Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total )]
MNumber Average Molecular Weight{Mn) 40215
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C6, na razéao

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Volume
Data File Mame
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

[LLA/Zn] = 500, por GPC, em cloroférmio.

Shimadzu LCsolution Analysis Report

CAUsersusuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\PLACGc(500).1cd

~Admin
- PLACGC(500)
- PLACGc(500)

- 20 uL
- PLACGC(500).Icd
- metodo 03-03-2016.Icm

- Default lcr
- 21/03/2016 12:05:02
“ 21/03/2016 12-17°50

«<Chromatogram>
CAUsersusuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\PLACGc(500).1cd
my
E o = Det A Ch1
1.25 @ -
] =i =
1.004
0.75
0.50- /
0.00+
T T T T T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 75 10.0
min
1 DetACh1/
1 DetAChi/ Title Time{min)  Elution Yolume(mL) Molecular Weight Height
GPC Results Start 9350 9.350 32980 356
Pealz#:1 (Detector A Chl) Top 10176 10,176 9495 878
[Peak Information] End 12,308 12.308 92 513
Title Timefmin)  Elution Volumes(mL) Molecular Weight Height
Start 71733 1733 GTTYER 70 Area: BE294
Top B.750 B.750 26116 20 Arca% : 642105
End 9350 93350 32980 336
[Average Molecular Weight]
Area: 49213 Mumber Average Molecular Weighhn) 2955
Areah ; 35,7895 Weight Average Molecular Weight(Mw) 10150
Z Average Molecular Weight{Mz) 16985
[Average Molecular Weight] Z+1 Average Molecular Weight(Mzl) 21412
Nutniber Average Molecular Weight(Mn) 73056 Viscosity Average Molecular Weight{Mv) L1}
Weight Average Molecular Weight{Mw) 103117 Mwihn 343529
Z Average Molecular Weight(hIz) 152634 Myw/Mn 0.00000
Z+] Average Molecular Weight(Mz1) 218531 Mz Mw 167347
Viscosity Average Molecular WeightMv) ] Intrinsic Viscosity 100000
Mwihn 1.41148 Yo 642105
Mw/hn Q00000
Mz 1.48021 Detector A Chl
Intnnsic Viscosity 1.00000 [Avverage Molecular Weight(Total)]
% 35.7895 Mumber Average Molecular Weight{Mn) 4500
Weight Average Molecular Weight(Mw) 43422
Peals:2 (Detector A Chl) Z Average Molecular Weight{Mz) 132275
[Peak Information] Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 214732
Title Titve{rmun)  Elution Volume(inl) Molecular Weight Height Viscosity Average Molecular Weight{Mv) L1}
MwiMn 964953
Myw/Mvn 0.00000
Mz/Mw 304625
Intrinsic Viscosity 100000

%

1000000
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C8, na razao

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

[LLA/Zn] = 2500, por GPC, em cloroformio.

CiUsers\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\08-02-201TPLA C Ba.led

Acquired by : Admin
Sample Name PLAC 8a
Sample ID :PLAC Ba
Vail # :
Injection Volume :20ul
Data File Name :PLAC 8a.led
Method File Name : cloroformio 25-01-17 rlem
Baich File Name :
Report File Name : Default ler
Data Acquired - 130272017 12:40:44
Data Processed : 13/02/2017 13:03:17
<Chromatogram=>
C:\Users\usuario\Deskiop\RESULTADOS\Alana\08-02-2017\PLA C Ba.lcd
my
] 3 Det ACRHT
] 5 f
0.20- / S
] / |
0.15- \ |
4 | |
] ' \ |
. / “ |
0.104 f' \\ .I
] / \ /
0.05 [// I
000://_*
L B o o e e e o e A B o B o e o B B e S b
0.0 25 5.0 75 10.0 125 15.0 175 20.0 225
min
1 DetACh1/
GPC Results
Peak#z:1 (Detactor A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min)  Ehttion Volmme(mL) Molecular Weight Height
Start 11.608 11.608 14178747 25
Top 15.194 15.194 52108 181
End 20.008 20.008 3431 48
Area : 32123
Area%s ; 100.0000
[-"1‘"“"?9 Molecular Weight] i e Weight Average Molecular Weight(Mw) 107386
}-m_::i:ue:A_\'emge Molecular “?"ﬂ]'{hﬁ_ﬂ '526' Z Average Molecular Weight(Mz) 2310813
Weight Average Molecular Weight(Mw) 107386 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 6659036
Z Average Molecular “ﬂ?’_@‘k} 2310813 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Mv/Mn 0.00000
Muw/Mn 43407 vy 21.51867
:a:{m E-:’g?gg_ Intrinsic Viscosity 1.00000
Mzdw =12IBOT oy 100.0000
Intrinsic Viscosiry 1.00000 ’
] 1000000
Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total}]
Number Average Molecular Weight(Mn} 25362
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C8, na razéao

[LLA/Zn] = 1000, por GPC, em cloroférmio.
==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\08-02-2017\PLA C 8b r.lcd
Acquired by : Admin

Sample Name :PLACS8br

Sample ID :PLACS8br

Vail # :

Injection VYolume :20uL

Data File Name :PLAC 8brlcd
Method File Name : cloroformio 25-01-17 r.lem
Batch File Name :

Report File Name : Default.ler

Data Acquired 0 13/02/2017 14:44:11
Data Processed : 13/02/2017 15:06:46
<Chromatogram>

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\08-02-2017\PLA C 8b r.led

mV )
| 2 Det.A 071
E / 2 |
0 .25—_ — ﬂ,;/’\/
i o ,_,Jm.__ﬁ__z-jr’! =
0.00———
-0.254
L e e e o e e I e e e e L e e e e e e L s e e o e e e NS e
0.0 25 5.0 75 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225
min
1 DetACht1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min)  Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 12.808 12.808 1093541 52
Top 15.036 15.036 59789 306
End 19.208 19.208 5544 198
Area : 45207
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight] ‘ ]
Number Average Molecular Weight(Mn) 30837 Weight Average Molecular Weight(Mw) 61261
Weight Average Molecular Weight(Mw) 61261 Z Average Molecular Weight(Mz) 123558
Z Average Molecular Weight(Mz) 123558 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 268670
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 268670 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Mw/Mn 1.98661
Mw/Mn 1.98661 Mv/Mn 0.00000
Mv/Mn 0.00000 Mz/Mw 2.01692
Mz/Mw 2.01692 Intrinsic Viscosity 1.00000
Infrinsic Viscosity 1.00000 % 100.0000
% 100.0000

Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total)]
Number Average Molecular Weight(Mn) 30837
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C8, na razéao
[LLA/Zn] = 500, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS'\Alana\08-02-2017\PLA C 8c.lcd

Acquired by : Admin
Sample Name : PLAC8c
Sample ID : PLAC8c
Vail # :

Injection Volume :20uL

Data File Name : PLAC 8c.led

Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

: cloroformie 25-01-17 r.lem

Default.lcr
: 09/02/2017 12:39:20
1 09/02/2017 13:01:54

<Chromatogram>
C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\08-02-2017\PLA C 8c.led
mV
| /\%\ Det.A Chf
: \
0.50+ '
0.25+
7 // S
i e
0.00+
e s e B I e e e e o L B e e e LA A e s e s T
0.0 25 50 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225
min
1 Det.ACh1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min) Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 12.542 12.542 1800577 172
Top 15.483 15.483 41240 356
End 19.742 19.742 4075 346
Area: 65569
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight] . " »
Number Average Molecular Weight(Mn) 27233 Weight Average Molecular Weight(Mw) 72225
Weight Average Molecular Weight(Mw) 72225 Z Average Molecular Weight(Mz) 223196
Z Average Molecular Weight(Mz) 223196 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 498386
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 498386 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
= er Aw, bl bl
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Mw/Mn 2.65210
Mw/Mn 2.65210 Mv/Mn 0.00000
Mv/Mn 0.00000 b 09020
Mz/Mw 3.09030 Intrinsic Viscosity 1.00000
Intrinsic Viscosity 100000 % 100:0000
% 100.0000
Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total)]
Number Average Molecular Weight(Mn) 27233
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C10, na razéo

[LLA/Zn] = 2500, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Volume
Data File Name
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS \Alana\PLA 10a (A).led
: Admin
: PLA 10a (A)
: PLA 10a (A)

- 20 uL
- PLA 10a (A).Ied
: metodo cloroformio 05-07-16.lcm

Default.lcr
: 21/09/2016 10:06:39

Data Processed 1 21/09/2016 10:31:42

<Chromatogram>

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana'\PLA 10a (A).lcd

Det.A Ch]

0 5 10 15 20 25
min
1 DetACh1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector AChl)
[Peak Information)]
Title Time(min)  Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 13.200 13.200 649376 443
Top 15.065 15.065 71117 123
End 17.967 17.967 8323 590
Area: 15979
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight] . o o .
Number Average Molecular Weight(Mn) 50116 giglel:a‘:;m\:flz gﬁ?f%t?;l:’gfg(h{“) ?‘:‘;E‘E 1
Weight Average Molecular Weight(Mw) 92252 741 A\'e-raé e Molecular Weight(Mz1) 23 4;‘-78
Z Average Molecular Weight(Mz) 157221 Viscosity ziveraze Moleculaf Weight(Mv) 5 .
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 234578 Mw/Mn = = 1.84077
"iscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 My/Mn 0‘ 000 (')0
Mw/Mn 1.84077 i -
Mv/Mn 0.00000 MzMw 1.70425
B} - Intrinsic Viscosity 1.00000
Mz/Mw 170425 % 100.0000
Intrinsic Viscosity 1.00000 ’ ’
% 100.0000
Detector AChl
[Average Molecular Weight(Total)]
Number Average Molecular Weight(Mn) 50116
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C10, na razéo

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Volume
Data File Name
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

[LLA/Zn] = 1000, por GPC, em cloroformio.

Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\19-09\PLAC10b.lcd

: Admin
: PLAC10b
: PLAC10b

;20 UL
: PLAC10b.lcd
: metodo cloroformio 05-07-16.lcm

Default.lcr
: 20/09/2016 17:47:57
: 20/09/2016 18:13:01

<Chromatogram>
C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\19-09\PLAC10b.lcd
mV
0 /\g Det.A Ch1
1.5 / \
J f \
] [
- I|I
1 .O*_ H
1 f 7___,J____J-——-F‘”_\
0.5 A \
] [ —
4 - \ I.f\l
- —— A
4 d___d—o-*"_/; - | Ii \
0.04— \I ‘II I|II
1 I! II| |
-0.5+ \/
] T T T T T I T T T T I T T T I T T
0 5 10 15 20 25
min
1 DetACh1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min)  Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 13.442 13.442 461017 486
Top 14.943 14.943 80002 1461
End 18.300 18.300 6778 750
Area: 181847
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight] . ) -
Number Average Molecular Weight(Vn) 46022 Weight Average Molecular Weight(Mw) 82027
Weight Average Molecular Weight(Mw) 82027 Z Average Molecular Weight(Mz) 126192
Z Average Molecular Weiahl(Mz) 126192 7Z+1 At'elage Molecular Weight(le) 168972
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 168972 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) ] Mw/Mn 1.78234
Mw/Mn 1.78234 Mv/Mn 0.00000
Mv/Mn 0.00000 ~ MzZMw 1.53841
Mz/Mw 1.53841 Intrinsic Viscosity 1.00000
Intrinsic Viscosity 1.00000 % 100.0000
% 100.0000
Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total)]
Number Average Molecular Weight(Mmn) 46022
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C10, na razéo

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Volume
Data File Name
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

[LLA/Zn] = 500, por GPC, em cloroférmio.

Shimadzu LCsolution Analysis Report

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\PLA 10c (A).led

: Admin
: PLA10c (A)
: PLA10c (A)

- 20 uL
1 PLA10c (A).lcd
: metodo cloroformio 05-07-16.lcm

Default.lcr
: 21/09/2016 09:26:50
1 21/09/2016 09:51:55

<Chromatogram>
C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana'\PLA 10c (A).led
mV
1.5+ Det.A Ch1
1.0+
0.5+ /\\, N
4 \ f 1|
| o \ /|
| — \ |
i — — ‘\j
00—
B e E S e S I N S e S L A B B —
0 5 10 15 20 25
min
1 Det.ACh1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information)]
Title Time(min) Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 13.633 13.633 355985 357
Top 15.167 15.167 64602 1006
End 18.033 18.033 7987 643
Area: 123689
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight] ]
Number Average Molecular Weight(Mn) 40845 Number Average Molecular Weight(Mn) 40845
Weight Average Molecular Weight(Mw) 66652 Weight Average Molecular Weight(Mw) 66652
Z Average Molecular Weight(Mz) 100218 Z Average Molecular Weight(Mz) 100218
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 134454 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 134454
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Mw/Mn 1.63180 Mw/Mn 1.63180
Mv/Mn 0.00000 Mv/Mn 0.00000
Mz/Mw 1.50361 Mz/Mw 1.50361
Intrinsic Viscosity 1.00000 Intrinsic Viscosity 1.00000
% 100.0000 % 100.0000

Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total)]
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C11, na razéo

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Valume
Data File Name
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

[LLA/Zn] = 2500, por GPC, em cloroférmio.

Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\19-09\PLAC11a.lcd

: Admin
:PLAC11a
:PLAC11a

£ 20 uL
: PLAC11a.led
: metodo cloroformio 05-07-16.lcm

: Default.lcr
1 19/09/2016 17:38:24
1 19/09/2016 18:03:28

<Chromatogram>
C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana'19-09\PLAC11a.led
mV
0.5+ kS Det.A Ch1
] e B
] T - \/\
oo} ~]
] l'
-0.5+ '.
1 \
1 |
-1.0+ '|
1 |
-1.5+ |
1 |
-2.0 — —— — —— T —
0 5 10 15 20 25
min
1 DetACh1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min)  Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 13.742 13.742 300114 195
Top 15.698 15.698 40500 198
End 18.675 18.675 5379 338
Area: 26697
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight]
Number Average Molecular Weight(Mn) 26050 Weight Average Molecular Weight(Mw) 45228
Weight Average Molecular Weight(Mw) 45228 Z Average Molecular Weight(Mz) 74509
Z Average Molecular Weight(Mz) 74509 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 110565
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 110565 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Mw/Mn 1.73616
Mw/Mn 1.73616 Mv/Mn 0.00000
Mv/Mn 0.00000 Mz/Mw 1.64742
Mz/Mw 1.64742 Intrinsic Viscosity 1.00000
Intrinsic Viscosity 1.00000 % 100.0000
% 100.0000
Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total)]
Number Average Molecular Weight(Mn) 26050
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C11, narazéo

[LLA/Zn] = 1000, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Volume
Data File Name
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\19-09\PLAC11b.lcd

: Admin
: PLAC11b
: PLAC11b

- 20 uL
: PLAC11b.lcd
: metodo cloroformio 05-07-16.Icm

Default.lcr
1 19/09/2016 18:55:42
1 19/09/2016 19:20:47

<Chromatogram>
C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\18-09\PLAC11b.lcd
mV 1.0
-~ S Det. A Ch1
1 £y
0.5+ ,/
] / [ S
] — __7_____#___-7 \
0.0 — \ N
] Vo
J Vo
J I|
-0.5+ ||
4 |
i |
1.0+
— — T T T T T
0 5 10 15 20 25
min
1 Det.ACht/
GPC Results
Peak#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min) Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 13.200 13.200 649376 155
Top 15.420 15.420 51400 704
End 19.800 19.800 2595 288
Area: 106125
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight] Weight Average Molecular Weight(Mw) 50058
Number Average Molecular Weight(Mn) 24750 Z Average Molecular Weight(Mz) 85150
Weight Average Molecular Weight(Mw) 50058 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 123161
Z Average Molecular Weight(Mz) 85150 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 123161 Mw/Mn 2.02253
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Mv/Mn 0.00000
Mw/Mn 202253  MzMw 1.70102
Mv/Mn 0.00000 Intrinsic Viscosity 1.00000
Mz/Mw 1.70102 % 100.0000
Intrinsic Viscosity 1.00000
% 100.0000
Detector A Chl
[Average Molecular Weight(Total)]
Number Average Molecular Weight(Mn) 24750
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Curva de distribuicdo de massa molar para o PLLA obtido com C11, na razéo

[LLA/Zn] = 500, por GPC, em cloroférmio.

==== Shimadzu LCsolution Analysis Report ====

Acquired by
Sample Name
Sample ID

Vail #

Injection Volume
Data File Name
Method File Name
Batch File Name
Report File Name
Data Acquired
Data Processed

C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\19-09\PLAC11c.led

: Admin
:PLAC11e
:PLAC11e

- 20 UL
: PLAC11c.lcd
- metodo cloroformio 05-07-16.Icm

Default.lcr
1 19/09/2016 18:16:48
1 19/09/2016 18:41:52

<Chromatogram>
C:\Users\usuario\Desktop\RESULTADOS\Alana\19-09\PLAC11c.led
mV
05 Det.A Ch1
1 J—
00— - \
] |
] |
-0.5+ [
7 |
i [
1 |
-1.0 |‘
] |
1.5 |
] |
-2.07 L L L T
0 5 10 15 20 25
min
1 DetACh1/
GPC Results
Peak#:1 (Detector A Chl)
[Peak Information]
Title Time(min) Elution Volume(mL) Molecular Weight Height
Start 13.417 13.417 477232 143
Top 15.267 15.267 58960 336
End 18.883 18.883 724 245
Area: 45756
Area% : 100.0000
[Average Molecular Weight] .
Number Average Molecular Weight(Mn) 35039 Number Average Molecular Weight(Mn) 35039
Weight A\‘erag:? Molecular Weigilt(Mw) 65103 Weight Average Moleculqr Weight(Mw) 65193
Z Average Molecular Weight(Mz) 105477 Z Average Molecular Weight(Mz) 105477
Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 147433 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 147433
Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0 Viscosity Average Molecular Weight(Mv) 0
Mo/ M 1.86058 Mw/Mn 1.86058
Mv/Mn 0.00000 My/Mn 0.00000
Mz/Mw 1.61792 Mz/Mw 161792
Intrinsic Viscosity 1.00000 Intrinsic Viscosity 1.00000
% 100.0000  ® 100.0000
Detector A Chl

[Awerage Molecular Weight(Total)]



