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RESUMO

O trabalho reporta a sintese de dois novos complexos de cobalto(ll),
coordenados a ligantes tetraiminicos, estes foram denominados
[Co(beb)](PFe), e [Co(bfb)](PFs),, onde beb = 1,2-difeniletano-bis(N>-
benzilideno-N*-metiletano-1,2-diamina) e  bfb = ,2-difeniletano-bis(N*-
benzilideno-N*-metilbenzeno-1,2-diamina). Os complexos foram
caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR),
Espectroscopia de Ultravioleta-visivel (UV-Vis) e Voltametria Ciclica (VC).
A polimerizacdo radicalar de acetato de vinila (VAc) foi iniciada pelo
azobisisobutironitrila (AIBN) e realizada na presenca de [Co(beb)](PF)
ou [Co(bfb)](PFs). como agentes controladores, a temperatura de 65 °C.
As massas moleculares de poliacetato de vinila (PVAc) aumentaram
conforme o aumento da conversdo e obteve-se baixos valores de
polidispersidade (D). O complexo [Co(beb)](PFs). mostrou-se mais
eficiente em controlar a polimerizagdo de VAc quando comparado com o
complexo [Co(bfb)](PFe)2, na razdo molar 542/3,25/1, [VAC]/[AIBN]/[Co],
utiizando 1 mL de dimetilformamida (DMF). A polimerizacdo de VAc
usando o complexo [Co(beb)](PFe), obteve bons valores de converséo e
polidispersidade, dependendo da quantidade de solvente utilizada. Uma
linearidade do In[VAc]o/[VAc] em funcdo do tempo foi observado nas
polimerizacdes de acetato de vinila com os complexos [Co(beb)](PFg). ou
[Co(bfb)](PFe)2, na razdo molar 542/3,25/1, [VAC]/[AIBN]/[Co], utilizando 1
mL de dimetilformamida (DMF), demonstrando que ocorre uma cinética de

pseudo primeira ordem.

Palavras-chave: Complexos de cobalto(ll). Tetraiminas. Polimerizacao
Radicalar Mediada por Cobalto — CMRP. Acetato de Vinila.



ABSTRACT

This study describes the synthesis of two novel cobalt(ll) complexes,
coordinated to tetraimine ligands [Co(beb)](PF¢). and [Co(bfb)](PFs).,
where beb = 1,2-diphenylethane-bis(N*-benzylidene-N*-methyleneethane-
1,2-diamine) and bfb = 1,2-diphenylethane-bis(N*-benzylide-N*-
methylenebenzene-1,2-diamine). The complexes were characterized by
FT-IR, UV-Vis and Cyclic Voltammetry. The radical polymerization of vinyl
acetate (VAc) initiated by azobisisobutyronitrile (AIBN) was carried out
under different reaction conditions in the presence of [Co(beb)](PFs). or
[Co(bfb)](PFe). as mediators. The systematic variation of the reaction
conditions, such as [initiator]/[[Co] and [monomer]/[Co] molar ratios,
affected the polymerization rates and the molecular weights, reaching a
certain level of control. The [Co(beb)](PFs). complex was shown to be
more efficient in controlling the polymerization of VAc when compared to
the [Co(bfb)](PFs). complex.

Keywords: Complexes of cobalt(ll). Tetraimines. Cobalt Mediated Radical

Polymerization — CMRP. Vinyl Acetate.
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1. INTRODUCAO

1.1. Polimerizacédo Radicalar Convencional

Desde o desenvolvimento do nylon pela DuPont em 1935%, o
mundo viu um rapido aumento na producdo de materiais poliméricos
sintéticos. A partir de 1980 cerca de 50% da producao total de polimeros
sintéticos, mundialmente utilizados como plasticos, foram obtidos por
processos de polimerizacéo radicalar livre.?

A polimerizacdo radicalar livre € um meétodo versétil, a qual
pode ser aplicada a varios monémeros vinilicos, com estrutura do tipo
CH,=CR:R; (R:, R, varios grupos funcionais).®>* A técnica é bastante
utilizada devido a sua elevada velocidade de reacao, a disponibilidade de
mondmeros polimerizaveis, e também pela possibilidade de sintetizar
polimeros de elevada massa molecular.’ O Esquema 1 ilustra o
mecanismo simplificado para a polimerizacdo radicalar convencional, a
qual é caracterizado por trés processos, que ocorrem simultaneamente:
iniciacdo, propagacao e terminacao.

A iniciacdo acontece através da formacdo de radicais
primarios, originados pelo iniciador, por decomposicdo térmica ou
fotoquimica. As etapas de propagacao e terminacdo sdo rapidas quando
comparadas com a etapa de iniciagcdo. Em relacdo as reacbes de
terminacdo, elas podem ocorrer tanto por recombinacdo e
desproporcionamento, bem como por uma série de reacdes de
transferéncia de cadeia.® Estes fatores dificultam o controle das
caracteristicas finas do polimero formado, resultando em altos valores de

polidispersidade.
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Esquema 1. Mecanismo simplificado de polimerizagéo radicalar livre.
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Diante disso, nas ultimas décadas foi possivel testemunhar um
enorme esfor¢co no campo da pesquisa dedicado ao desenvolvimento de
técnicas capazes de controlar a polimerizacéo radicalar de uma variedade
de mondémeros. A0 mesmo tempo em que a polimerizagcdo radicalar
oferece a possibilidade de preparar polimeros em grande escala, por
outro lado, apresenta uma limitacdo em relacdo ao controle das
caracteristicas finas do polimero. Devido a presenca de uma
concentragéo relativamente elevada de espécies de radicalares reativas,
o controle das propriedades dos materiais produzidos, tais como a massa

molecular e sua polidispersidade (D) é prejudicado.

1.2. Polimerizagéo Radicalar controlada (CRP)

A polimerizacdo radicalar controlada é definida como aquela
em que o crescimento da cadeia polimérica ocorre continuamente com
reducéio de reacdes de terminac&o ou transferéncia de cadeia.’

Dada a relevancia dos métodos de polimerizacdo na industria,
assistiu-se na ultima década a um avanco consideravel na investigacao e
no desenvolvimento de mecanismos de polimerizacdo radicalar

controlada (CRP - Controlled Radical Polymerization), as quais permitem
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definir as caracteristicas do polimero e proceder a sua sintese de maneira
controlada.®*?

O interesse na CRP tem aumentado devido a possibilidade de
sintetizar polimeros e copolimeros com propriedades bem definidas, com
distribuiciio estreita de massa molecular (M./My), incorporacdo de grupos
funcionais interessantes e arquitetura diferenciada.®

Este nivel de controle permite a concepcao de novos polimeros
para utilizacdo nos dominios da nanotecnologia, medicina, e bioquimica.
A expectativa de aplicacdo deste processo a uma grande variedade de
sistemas levou ao desenvolvimento de varias abordagens diferentes para
CRP, incluindo a polimerizacao radicalar por transferéncia de atomos
(ATRP)*2 a transferéncia reversivel de cadeia por adicdo-fragmentacao
(RAFT)!¥ a polimerizacdo mediada por nitroxidos (NMP)® e a
polimerizacao radicalar mediada por cobalto (CMRP).*®

Avancos recentes na quimica de materiais estdo relacionados
com o0 uso de reacdes organicas seletivas para que haja a modificagao
quimica da arquitetura polimérica. Essa contribuicdo organica na sintese
de polimeros é essencial para que grupos funcionais sejam introduzidos
em locais especificos nas cadeias poliméricas, resultando em uma
combinacdo Unica que permite sintetizar materiais com um alto grau de
ordem estrutural e com propriedades definidas, conforme exemplificado

na Figura 1.}"*8
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Figura 1. Exemplos de estruturas moleculares obtidas pela técnica de

polimerizacao radicalar controlada (CRP).

Os seguintes critérios sdo requeridos para que uma
polimerizacdo seja controlada: 1) apresentar cinética de primeira ordem;
2) um bom ajuste ao grau de polimerizacao predefinido DP, (Equacao (1),
em que a variacdo de mondémero € representada pela Equacéo (2)); 3)
distribuicdio estreita de massas moleculares (1,0 < M,/M,, < 1,5) e 4)
cadeias poliméricas ativas a partir das quais se pode continuar a

polimerizagdo com 0 mesmo ou com outro monémero.

DPn = A[M]/[1]o (1)
A[M] = [M]o— [M] = [M]ox a (2)
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Onde [M]o = concentracao inicial do monémero M; [M] = concentracao do
mondmero M em um dado instante, a = conversdao do monémero M e [lJo é
a concentracéo inicial do iniciador.

Pelo fato de envolver mecanismos radicalares, a CRP pode ser
realizada em condi¢des brandas'® e é razoavelmente tolerante & presenca
de pequenas impurezas e contaminantes. Todos os métodos de CRP
dependem da variacdo e do controle da concentracdo de radicais, €
formado um radical livre "estavel" ou persistente, que se tornara a espécie
dormente. A alta concentracédo do radical persistente favorece fortemente
a combinacdo com uma cadeia propagante, inibindo assim a auto-
terminacdo do radical de propagacdo e consequentemente, ocorre 0
controle da polimerizagéo.?®#

Uma caracteristica comum da polimerizacdo radicalar
controlada em seus diferentes tipos (NMP, ATRP, OMRP entre outros) é o
equilibrio dindmico nos processos de trocas radicalares (entre os radicais
livres em crescimento e as espécies dormentes), a diferenca entre eles se
da no mecanismo e na quimica dos processos de equilibrio/troca
(terminac&o reversivel ou transferéncia degenerativa).”> A concentracio
de radicais nos processos é baixa (entre 1x10® — 1x10™ mol.L )%,
devido a conversdo de radicais poliméricos a polimeros dormentes,
fazendo com que a terminacdo bimolecular e a transferéncia de cadeia

sejam diminuidas, mas nao eliminadas.

1.3. Polimerizacéo Radicalar Mediada por Cobalto (C MRP)

O uso de complexos de cobalto como catalisadores de CRP foi
relatado pela primeira vez por Wayland** e Harwood®?® em 1994. Os
primeiros complexos testados na CMRP foram os derivados de porfirina
de cobalto para o grupo de Wayland e cobaloximas de cobalto para o
grupo de Harwood. Inicialmente, ambos os grupos concentraram-se na

polimerizacdo de acrilatos, mas o trabalho expandiu-se para incluir acido
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acrilico®’, ésteres vinilicos e o acetato de vinila?®, que apresentou maior
dificuldade por outros métodos de CRP.

O interesse pelos complexos de cobalto surgiu pela utilizacao
como fontes de radicais centrados no carbono, nesta reacéo, a clivagem
homolitica da ligagdo Co-C em condi¢cdes térmicas ou fotoliticas €
favoravel, o que resulta no Efeito Radical Persistente (PRE) que permite
gue os complexos de cobalto atuem como fontes de radicais para reacdes
de adicao.

A quimica dos complexos de cobalto est4d intimamente
relacionada com o Efeito do Radical Persistente (PRE). Esse conceito
geral, identificado por Fischer®® em 1986, se resume na formacéo
altamente especifica do produto de acoplamento cruzado (Ri-Ry),
procedente do acoplamento entre um radical persistente (Ri*) e um
radical transiente (R,¢), como consequéncia da autoterminacdo dos
radicais transientes (R.-R,).%° No estagio inicial da reacdo, uma pequena
quantidade do radical transiente (R»*) desaparece por auto-terminacgéao,
enquanto o radical persistente (Ri¢) se acumula no meio, favorecendo a
formacao do produto de acoplamento cruzado (R;-R2).

A caracteristica dos complexos cobalto(ll) em apresentar um
comportamento similar do “Efeito do Radical Persistente”, tem sido
amplamente explorada em sintese organica e, mais particularmente na
formacao da ligacdo carbono-carbono, conforme descrito na literatura.*?

Um exemplo tipico é a reacdo de vinilacdo mediada por cobalto,
descrita por Giese e co-autores® e ilustrada na Figura 2. Através da
fotélise, o complexo cobalto-glicosil gera radicais glicosilas que se
adicionam ao estireno. O produto do acoplamento entre esse radical
aduto com um complexo de Co" ndo foi isolado, mas rapidamente se
observa a formacédo do alceno pelo processo de desidrocobaltacao
(-H-Co). Esse tipo de processo também foi estudado por Branchaud®*3°
e co-autores utilizando complexos alquilicos e acilicos de cobalto. Todas

essas reagdes seguem o mecanismo geral mostrado no Esquema 2.
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Figura 2. Vinilagdo mediada por cobalto envolvendo alquilcobaloximas,

onde dmg=dimetilglioxima; py=piridina; ph= fenil.

A exposicao dos complexos alquilicos e acilicos de cobalto(lll) a
luz ou ao calor desencadeia a clivagem homolitica e reversivel da ligacédo
Co-C, gerando um radical centrado no carbono e um complexo de Co"
persistente. O Esquema 2 ilustra as reacdes basicas envolvidas no

mecanismo de polimerizacao radicalar dos complexos de cobalto.

Ry
Ry hv ou A R). —/ Ky
/k )\/\
+ R X

R [Co]
Coll

Coll
X = grupo retirador de elétrons

elimi 1na9ao R Co]

)\/\ COH] R X

Esquema 2. Mecanismo geral da formacéo da ligacdo carbono-carbono

atraves da reacdo dos complexos organocobalto(lll) com olefinas.
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Uma polimerizagéo radicalar é considerada controlada quando as
reacOes de terminacdo sdo negligenciaveis, quando comparadas com as
reacOes de propagacdo. Isso requer a presenca de um agente capaz de
desativar as cadeias em crescimento e minimizar suas concentracdes
instantaneas. No sistema CMRP, as espécies desativadoras, que se ligam
as cadeias em crescimento, sdo 0os complexos de cobalto. Além disso, a
fim de limitar a quebra da cadeia de reacbes e obter polimeros bem
definidos, as reacdes de transferéncia de cadeia também devem ser
negligenciaveis. Um processo CMRP ideal pode ser esquematizado de
acordo com o Esquema 3.

Preformado
ou " [Colll]
Formado in situ R/Y N/\([COIH]
R n
R—[Coll X X X
l hv ou A kc; kg k, Lkd
X X X
-/ n—_/ —/
[Co] + R® ———> R/\' + [Col] — R%- + [Co] ———
. X ky x X k
ky l -[Colll—H ky l -[Coll|—H

X
RN X RNN

X

Esquema 3. Mecanismo geral da polimerizacao radicalar mediada por

cobalto.

Por meio do tratamento fotolitico ou térmico, a espécie pré-
formada organocobalto(lll) sofre clivagem homolitica da ligacdo Co-C e ha
a formacdo do “radical” persistente de cobalto e um radical alquila
transiente. O radical organico reativo adiciona a primeira unidade
monomérica e se inicia a polimerizacdo. Na auséncia de atomos de
hidrogénio, para a abstracdo nas cadeias poliméricas em crescimento, e

dependendo das espécies de cobalto(ll) escolhidas, a etapa de
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desidrocobaltacédo (k) pode ser desconsiderada a custa da desativacao
temporaria das cadeias radicalares pelo cobalto (kc). Nesse estagio, as
cadeias sdo consideradas como “dormentes” e as espécies radicalares
podem ser regeneradas devido a fraca forca de ligacdo Co-C (kd). As
cadeias poliméricas podem, entdo, propagar (kp) até a proxima
desativacdo reversivel. Em outras palavras, o processo CMRP pode ser
visto como uma série de subsequentes carbometalacbes de mondémeros
vinilicos. A concentracdo instantanea do radical deve ser sempre
suficientemente baixa para evitar reacbes de acoplamento entre as
cadeias, mas suficientemente alta para sustentar a polimerizagao.

A forca da ligacdo Co-C é influenciada pela escolha da
estrutura do complexo de cobalto. Alguns complexos de cobalto
conseguem desativar reversivelmente uma extremidade de cadeia
crescente durante a polimerizagédo, o que diminui assim a concentragao
de espécies radicalares, reacdes laterais e a velocidade de polimerizacéo,
resultando em comprimentos de cadeia analogos e reduzindo
significativamente a D.*® Infelizmente, alguns mondmeros como
metacrilato de metila ou estireno sofrem [(-eliminagédo e o controle das
polimerizacdes destes monémeros n&o funcionam bem.*’

A Figura 3 ilustra os complexos de cobalto mais conhecidos e
utilizados na CMRP até o momento. A tetramesitilporfirina de cobalto(ll)
([Co(TMP)]) foi o primeiro complexo utilizado para controlar a
polimerizacdo radicalar de mondémeros vinilicos. O bis-acetilacetonato de
cobalto(ll) ([Co(acac),]) € uma das referéncias como o mediador mais
econdmico com controle eficiente na polimerizagao do VAc. O [N, N'-bis
(3,5-di-terc-butilsalicilideno)-1,2-ciclohexanodiamina] de cobalto(ll),
([Co(salen*)]), foi recentemente reportado como mediador na CMRP. A
vantagem deste ultimo € que existe maior possibilidade de diversidade na
estrutura do ligante e assim, a reatividade pode expandir a aplicagdo da

CMRP a outros mondmeros, 38394041
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Figura 3. Estrutura dos complexos (A) [Co(TMP)] (B) [Co(acac),] e (C)
[Co(salen)]

Além destes trés complexos, algumas outras espécies de
cobalto também foram utilizadas na polimerizacdo radicalar
controlada/viva.*

Os mecanismos de trocas radicalares envolvidos na CMRP séo
denominados transferéncia degenerativa (DT) e terminacdo reversivel
(RT), (Esquema 4), estes mecanismos sao utilizadas para explicar a
ativacdo/desativacdo das cadeias propagantes e séo diferenciadas pela
fonte de radicais e pela concentracdo de radicais na polimerizacéo.*®

Embora a maioria das técnicas de CRP sejam classificadas
como RT ou DT, estudos sobre o mecanismo da CMRP indicam que
ambos podem ocorrer nas polimerizagdes.””**** Uma reacdo que
progride através da via RT, acontece com baixas concentracbes de
iniciador e tem uma menor taxa de polimerizacdo em comparacdo com o
caminho DT.*** Em qualquer um dos mecanismos, a taxa de reacéo é
também altamente dependente da temperatura, uma vez que a clivagem
homolitica da ligacdo Co-C é favorecida com a energia térmica
adicionada.



28

1 "', k ,"I \
{Co+— Py + == i Co%—@ + [Py
(A) Terminacao Reversivel

- - + Py

- - -

«‘ x| “
@ Co—P1) =D @ ~{Cor-{-P1) | & Co ! j
\ t K

(B) Transferéncia Degenerativa
Esquema 4. Mecanismos da CMRP: (a) terminacdo reversivel, (b)
transferéncia degenerativa. Adaptado de KERMAGORET et al.*?

Em 2005, Debuigne et al.*® relataram que o [Co(acac),] é
capaz de controlar a polimerizacdo do acetato de vinila. Estudos
posteriores revelaram que o mecanismo de reagdo com este complexo
metalico, envolvia uma terminacéo reversivel, bem como um processo de
transferéncia degenerativa, dependendo do solvente, mondmero e
ligantes escolhidos.*’

Entre os poucos complexos de Co que tém sido utilizados com
sucesso para controlar a polimerizacdo de VAc, [Co(acac),] € o mais
eficiente, permitindo a producdo de PVAc de massa molecular elevada e
em meios aquosos dispersos. As publicacbes recentes destacam a
elevada versatilidade de [Co(acac),] como agente de controle, para
mediar a polimerizacado radicalar de mondémeros nao conjugados e
conjugados, incluindo acrilonitrila (AN) e acrilatos, e a sintese de
copolimeros com VAc.*®

O equilibrio da CMRP esta diretamente relacionado a estrutura
do complexo, que por sua vez, depende do ligante que compde a esfera
de coordenagéo, e ao fato da polimerizagdo conter solvente ou ser in
bulk.** Uma das consideracdes mais importantes para o desenvolvimento

de mediadores apropriados para CMRP esta em minimizar a incidéncia
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reacoes de terminagéo por transferéncia de cadeia, a qual pode ocorrer
com os complexos de cobalto(ll) devido a tendéncia a desidrocobaltacao
durante a vinilag&o.*?

Alteracbes estruturais dos ligantes sao formas de modular o
equilibrio para a solubilidade do complexo. Dois extremos desta
funcionalidade sédo os complexos derivados de porfirina, demonstrados na
Figura 4, para a tetramesitilporfirina de cobalto(ll) Co(TMP)**’. O ligante
apolar é util para reacdes realizadas em solventes apolares, como o
benzeno. A segunda molécula, a tetramesitilporfirina sulfonada de
cobalto(ll), Co(TMPS)?, é sulfonada de modo a aumentar a polaridade do
ligante, o que permite a sua utilizacdo em polimerizacbes de mondémeros

como o acido acrilico, que é realizado em solu¢céo aquosa.

SO;Na  NaO3S

L) G g it s N

O O NaO;S O O SO:Na

SO;Na  NaOs;S

A B
Figura 4. Complexos de cobalto(ll) (A) Co(TMP) e (B) Co(TMPS).

A maioria das reagfes via CMRP utiliza azoiniciadores,”’ por
exemplo AIBN, como uma fonte externa de radicais. No entanto, alguns
estudos utilizaram complexos organocobalto(lll) pré-formados, ao inves
de gerarem espécies in situ, mas o isolamento destes complexos é um
dos grandes desafios da técnica para aplicagdo em escala industrial. Em
2014, Peng, et al.*® utilizaram complexos de organocobalto(lll) com

extensdo de cadeia e sem um azoiniciador para verificar o mecanismo,
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uma vez que a polimerizacdo mediada por transferéncia degenerativa néo
pode ser iniciada sem radicais externos, demonstrando que, quando a
polimerizacao é realizada utilizando somente a espécie organocobalto(lll),
apenas a via terminacao reversivel € possivel.

O beneficio da utilizacdo da CMRP, para sintetizar polimeros,
se deve a capacidade de controlar a polimerizacdo de mondmeros como
o acetato de vinila®®, além disso, tem capacidade para controlar
polimerizacbes de mondmeros com funcionalidades e solubilidades
diferentes.*® A utilizagdo do método também é importante devido a
habilidade de sintetizar copolimeros em bloco.”® Outra vantagem da
técnica é que a temperatura necessaria para a polimerizacdo é muito
baixa em comparacdo com outras técnicas.>® Contudo, é necessaria uma
investigacdo continua para tornar a CMRP um método amplamente
utilizado.

1.4. Ligantes Bases de Schiff

Em 1864, Hugo Schiff descreveu o produto da condensacgao
entre um aldeido e uma amina, como uma base de Schiff"!, uma
representacdo simplificada do mecanismo esta demonstrado no Esquema
5. Nos ultimos anos, houve um interesse consideravel na quimica de
complexos de metais de transicdo de bases de Schiff. Isso se deve a
facilidade de sintese (condensacao direta entre uma amina e um aldeido
ou cetona) e ao fato de serem capazes de se coordenar aos metais por
meio do nitrogénio, permitindo a partir da composicdo do ligante
projetado, a estabilizacdo de diferentes metais em varios estados de

oxidacdo.>*
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Esquema 5. Representacdo simplificada do mecanismo para formacgéao de
Bases de Schiff.

Os compostos macrociclicos e macroaciclicos tém atraido
interesse devido ao seu papel na compreensdo dos processos
moleculares, que ocorrem na bioquimica, ciéncia dos materiais, catalise,
fendmenos de ativacdo, transporte e separacao, hidrometalurgia, entre
outros. Muitos ligantes foram idealizados para simular fun¢gdes naturais e
para reconhecer e transportar ions metalicos especificos, anions ou
moléculas neutras.>

As bases de Schiff foram utilizadas em uma grande variedade
de ligantes planares para investigar corretamente o papel dos diferentes
atomos doadores. Os ligantes sintetizados, a partir de bases de Schiff,
sao facilmente obtidos e formam complexos com quase todos os ions
metélicos. Muitos complexos de base de Schiff apresentam excelente
atividade catalitica inclusive em reacbfes a altas temperaturas
(> 100 °C).>?

1.5. Complexos de Cobalto

Os compostos de cobalto tém sido usados para colorir o vidro
durante pelo menos 4000 anos. O metal foi isolado pela primeira vez e
reconhecido como um elemento pelo quimico sueco Brandt em 1735.>° O
cobalto é o elemento de numero atbmico 27, que ocorre naturalmente,
pertencente a primeira série dos elementos de transi¢cdo e esta no Grupo

9 da tabela peri6dica.’*
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A maioria dos complexos de cobalto tem uma estrutura
octaédrica ou tetraédrica possuindo normalmente cores laranja-cor-de-
rosa ou violeta-azul, respectivamente. O cobalto(ll) forma mais complexos
tetraédricos do que qualquer outro metal de transicdo. A diferenca entre
energias de estabilizacdo do campo cristalino de octaédricos e
tetraédricos para o cobalto(ll) é relativamente baixa, sendo mais baixa
para complexos tetraédricos, favorecendo a maior formacéo destes.*

O cobalto(ll) tem configuragdo d7, quando coordenado a
ligantes tetradentados, as geometrias quadrado-planar e tetraédrica séo
possiveis. Quando presente, a geometria quadrado-planar é geralmente
observado no estado sdlido, enquanto a forma tetraédrica (ou um
equilibrio entre as duas formas) é encontrada em solucéo, desde que o
solvente ndo seja coordenante. De forma geral, nota-se que a geometria e
o spin do complexo séo influenciados pelas propriedades do ligante, e séo
sensiveis ao padrao de substituicdo do ligante. No entanto, outros fatores
influenciam a coordenacdo e a geometria, e devem ser considerados
como a temperatura e o solvente.>

Os fatos apresentados até aqui, justificam a motivacéo para o
trabalho desenvolvido, mediar a polimerizacédo do VAc, através da CMRP,
com ligantes bases de Schiff. As duas bases de Schiff utilizadas no
trabalho séo inéditas na literatura. Ambas foram planejadas e sintetizadas
sendo estruturalmente tetradentadas e aciclicas, para que, depois de
complexadas com o metal, fossem testadas a eficiéncia na polimerizacao
radicalar controlada do acetato de vinila, mediado por estes novos

complexos de cobalto(ll).
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho consiste em sintetizar e avaliar a
eficiéncia dos complexos de cobalto (Il) tetracoordenados sintetizados
como mediadores na polimerizacdo radicalar mediada por cobalto
(CMRP) do acetato de vinila (VAc).

Para alcancar o objetivo geral, fez-se necessario cumprir 0s
seguintes objetivos especificos

% Desenvolver métodos de sintese e caracterizar as
tetraiminas (Bases de Schiff), através das técnicas de Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR), Espectroscopia de
Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-1H), a fim de utiliza-las como
ligantes;

% Desenvolver métodos de sintese e caracterizar os complexos
Co(beb)](PF¢), e [Co(bfb)](PFe), por FT-IR, UV-Vis e Voltametria Ciclica
(CV);

% Avaliar a eficiéncia dos complexos de Co(ll) como
mediadores na CMRP do mondmero VAc, e analisar as conversdes por
Cromatografia Gasosa (CG) e os polimeros formados por Cromatografia

de Permeacao em Gel (GPC).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes utilizados

Na Tabela 1 estdo apresentados os reagentes utilizados, junto
as informacgbes sobre as propriedades quimicas como massa molecular,
estrutura, pureza ponto de fusdo, ponto de ebulicdo e densidade e

procedéncia.



Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos reagentes utilizados.
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Reagente M.M. Estrutura/ PurezaP'F' P.E. D Procedéncia
g (g/mol) Férmula (°C) (°C) (g/mL)
(o]
Acetato de vinila 86,09 )I\O/\ 299 9% -93 72,7 0,93 Aldrich
Acetonitrila 41,05 = 99,9% -45 82 0,79 Aldrich
A'C(Org'egig:')co 32,04 HyG——OH ACS -98 65 0,79  Aldrich
Alcool propilico HO - .
(n-propanol) 60,10 ~\ ACS 126 97 0,80 Aldrich
Anisol 108,14 O\ 99% -37 154 0,99  Aldrich
(metoxibenzeno) o~
Azo-bis- N e 0,2M
isobutironitrila 16421 vk " em 103 * 086  Aldrich
(AIBN) e N, tolueno
(0]
Benzaldeido 106,12 ©/LH 299 % -26178,1 1,1 Aldrich
Cloreto de
cobalto 237,96 CoCl,.6H,0 98 % 7351049 3,3 Vetec
hexahidratado
(@]
O
Dibenzoil 210,23 O 98 % 95 346* 1,23 Aldrich
cl
Diclorometano 84,93 H—CI:—H 99,8 %96-639,6 1,32 Aldrich
Cl ’
imetilformamida -
s 0
(DMF) 73,10 H T 99,8 A)60,5 154 0,94 Vetec
He’?j:g:gif’;ato 184,06 KPF, 98% 575 * 275  Aldrich
Hexafluorofosfato HaC
tetrabutﬁzmﬁnio 387.43 HC~_N">"cH, 9805 244 * * Aldrich
(TBAPF) PFs "—Chs
o-fenilenodiamina 108,14 Q\NHZ 99,5% 104 252 1,03 Aldrich
NH»
Pentano 72,15 o~ 98 % 1:-30 35,9 0,62 Aldrich
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CH,
Tolueno 92,14 @ 99.89% -93 110 087  Aldrich

Observacédo: M.M.: massa molecular dos reagentes; P.F.: ponto de fuséo;
P.E.. ponto de ebulicdo; D: densidade dos compostos; *representa o0s

dados ndo obtidos.

3.2. Purificacdo e secagem dos reagentes

3.2.1. Cloreto de Cobalto

O cloreto de cobalto obtido contém agua em sua estrutura,
para que essa agua nao influencie na sintese do complexo o cobalto é

seco em estufa a 120 °C por 8 h.

3.2.2. Acetato de vinila

O acetato de vinila (VAc) foi destilado, lavado em solugéo de
hidroxido de sodio 5% m/m (NaOH) por trés vezes e em seguida com
agua destilada por trés vezes, deixado sob agitacdo em sulfato de
magneésio anidro (MgSO,) por 24 horas e destilado na presenca hidreto de
calcio (CaH,) apés agitacao prévia de 16 horas. O VAc obtido através da
destilacdo, foi degaseado com auxilio de (N;) e armazenado sob

refrigeracao.

3.3. Procedimentos Experimentais

3.3.1. Sintese das aminas precursoras
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> 1,2 — etanodiamina- N-fenilmetileno (etiben)

A sintese foi baseada em Gurten e Serindag®®. Em 10 mL de
metanol, adicionou-se 5 mmol de benzaldeido e 5mmol de
etilenodiamina. A Figura 5 demonstra a reacdo. Apods 2 horas de agitacao,
a temperatura ambiente (~ 25 °C), o produto foi rotaevaporado, resultando
em um solido de coloracdo levemente amarelada, com rendimento de
86 %.

o} X~ NH2
NHz\/\NH2 + ®_{ MeOH o, ©/\N + HO
H

Figura 5. Reacdo de obtencdo da amina etiben, a partir da

etilenodiamina e do benzaldeido.

> 1,2-benzenodiamina-N-fenilmetileno (fenben)

Para esta sintese, reproduziu-se o procedimento desenvolvido

IP”. Em um baldo, adicionou-se 5 mmol de o-

em 2010 por Rao, et a
fenilenodiamina, juntamente com agua destilada e, apds a solubilizacao,
adicionou-se 5 mmol de benzaldeido, a mistura foi mantida sob agitacéo a
temperatura ambiente (~ 25 °C) por 20 minutos (Figura 6). O produto final
foi rotaevaporado, obtendo-se um precipitado amarelo forte, com

rendimento de 74 %.

hk 4 \/©
N
@ ' <;>_< Lo> N * H2O
NH» (@]

NH;

Figura 6. Reacdo de obtencdo da amina fenben, a partir da o-

fenilenodiamina e do benzaldeido.
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3.3.2. Sintese dos ligantes tetraiminicos

Para a sintese destes compostos, varias condicfes de reacao
foram testadas, inclusive em &gua®®. Por se tratarem de compostos
inéditos e com arquitetura diferenciada, as rea¢fes foram baseadas em
sinteses com proximidade da estrutura desejada, no caso, bases de Schiff

macrociclicas®.

> 1,2-difeniletano-bis(N?-benzilideno-N*-metiletano-1,2-

diamina)/ Beb

A melhor condigdo de sintese foi encontrada quando se utilizou
1,3 mmol de etiben para reagir com 0,6 mmol de dibenzoil solubilizado em
metanol (Figura 7). A reacédo ficou sob agitacdo a temperatura ambiente
(~ 25 °C) por 6 horas e o produto obtido de coloracdo amarelada foi

filtrado e lavado com metanol gelado (rendimento de 58 %).

X C
2 Nl 1 o o MeOH o 1&NNN\ \N/\/Na© + H,O
SARe 0

Figura 7. Reacao de obtencao da tetraimina beb.

> 1,2-difeniletano-bis(N3-benzilideno-N*-metilbenzeno-1,2-
diamina)/Bfb

A condicdo encontrada é similar a do ligante beb. Utilizou-se
1,3 mmol de fenben para reagir com 0,6 mmol de dibenzoil solubilizado

em metanol. A reacao ficou sob agitacdo a temperatura ambiente (~ 25
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°C) por 4 horas e o produto obtido, de coloracdo amarelo-castanho, foi
filtrado e lavado com metanol gelado (rendimento de 65 %) (Figura 8).

@

Figura 8. Reacdo de obtencao da tetraimina bfb.

3.3.3. Sintese dos complexos tetracoordenados

A sintese dos complexos ocorreu de forma similar para os dois
compostos e foi baseada em sinteses de complexos catiénicos®®®*. Os
complexos foram nomeados por siglas pela relagdo com os reagentes
utilizados na sintese do ligante, sédo eles: [Co(1,2-difeniletano-bis(N*-
benzilideno-N*-metiletano-1,2-diamina))](PFs)2, 0 ([Co(beb)](PF¢),) e o
[Co(1,2-difeniletano-bis(N*-benzilideno-N*-metilbenzeno-1,2-
diamina))](PFe)2, denominado como ([Co(bfb)](PFs).). Deve-se notar a
utiizacdo do contra ion hexafluorofosfato (PFs), que auxiliou na
coordenacao dos ligantes ao cobalto(ll).

» Complexo [Co(beb)](PFs)2

A sintese do complexo ocorreu em atmosfera inerte (N,) com o
uso de técnicas de Schlenk. O precursor CoCl, (Immol) e o
hexafluorofosfato de potassio (KPFg) (2 mmol) foram solubilizados em

metanol e a solucéo ficou sob agitacdo por 2 h. Apds esse periodo o
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ligante beb (1mmol) foi adicionado e a temperatura foi mantida a 60 °C,
sob refluxo, durante 6 horas. O complexo resultante foi lavado com
diclorometano e uma mistura de tolueno/pentano.

A Figura 9 e a Figura 10 mostram 0s esquemas para as
sinteses dos complexos [Co(beb)](PFs), e  [Co(bfb)](PFe),,
respectivamente. J4 a Figura 11 mostra o produto final dos complexos.

l}
[ N\
_MeOH No A
1CoCl, + 2 KPFg + 1 \Co”j +2KCl
refluxo 60 °C r\/l\N

Figura 9. Sintese do complexo [Co(beb)](PFs)-.

—
~ S l

N

2 PFq

_MeOH A

1CoCly + 2 KPFg + 1 CO" +2 KCl
refluxo 60 °C I\
(. \
X

Figura 10. Sintese do complexo [Co(bfb)](PFe)2.
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(A)
Figura 11. Amostra dos complexos sintetizados (A) [Co(beb)](PFe). €
(B) [Co(bfb)I(PFe)2.

3.3.4. Procedimento de polimerizacao

O iniciador azobisisobutironitrila (AIBN, 0,2 mol/L em tolueno)
foi adicionado em um frasco de Schlenk contendo uma barra magnética,
este foi vedado e realizado trés ciclos de vacuo/N, para que todo o
tolueno fosse evaporado e o iniciador se tornasse um sélido branco
cristalino. Em seguida, sob fluxo positivo de N2, foram adicionados o
complexo, o anisol (padrdo interno) e DMF. Apos a total solubilizagéo,
adicionou-se 0 mondmero acetato de vinila (VAc). As reacdes de
polimerizacado foram mantidas a 65°C com o uso de um banho de areia.
Aliquotas foram retiradas sucessivamente em varios tempos para a
avaliagdo cinética dos sistemas de polimerizagdo. A conversdo foi
determinada por cromatografia gasosa (CG) e os polimeros obtidos foram
analisados por GPC.
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3.4. Técnicas instrumentais

3.4.1. Espectroscopia vibracional de absor¢cdo nare  gidao do
infravermelho - (FTIR)

As medidas de espectroscopia vibracional de absor¢édo na
regido do infravermelho foram realizadas utilizando um espectrofotémetro
da marca Shimadzu, modelo IRAffinity-1®, equipado com suporte sélido
para pastilhas de KBr. As pastilhas foram preparadas de acordo com a
seguinte diluicdo 1:100 KBr/amostra e as medidas foram realizadas no
intervalo de 400 a 4000 cm™, com resolucdo espectral de 8 cm™ e 120
scans. A temperatura foi mantida entre 22 e 25 °C.

Os complexos sintetizados também foram caracterizados em
um espectrofotdmetro Bomem MB-102® (Instituto de Quimica de S&o
Carlos — USP), utilizando pastilhas de iodeto de césio (Csl), de acordo
com a seguinte proporcdo 1:100 Csl/amostra, na regido de 200 a
4000 cm™.

3.4.2. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-
1
H)

Os espectros de RMN-'H foram obtidos usando um
equipamento da marca Bruker DRX-400®. Para as andlises, as amostras
foram preparadas usando CDCI; como solvente. Os deslocamentos
quimicos foram relatados em ppm em relacdo ao padrdo TMS. As
analises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica de
Séao Carlos - IQSC/USP.

3.4.3. Espectroscopia de absorcdo eletronica regido do

ultravioleta-visivel (UV-Vis)
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Os espectros de absorcdo na regidao do UV-Vis foram obtidos
em um espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis (700 a 200
nm). Todas as solu¢des foram preparadas em CH,Cl, na concentracdo de

1,0 x 10° mol. L™ e as medidas entre 25 a 27 °C.

3.4.4. Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

As analises de cromatografia de permeacdo em gel foram
realizadas em um cromatégrafo LC Shimadzu Prominence® contendo uma
bomba LC-20AD, um degaseador DGU- 20A5, um modulo de
comunicacdo CBM-20A e um detector RID-10A conectado a duas colunas
PL gel (56 mm MIXED-C: 30 cm, @ = 7,5 mm). O tempo de retencéo foi
calculado com padrées monodispersos de poliestireno, usando THF grau
HPLC como eluente. As amostras dos polimeros foram solubilizadas em
THF e filtradas em filtros descartaveis de teflon (0,45 um) antes de serem
injetadas para a analise. A injecao de 20 pL de amostra é realizada sob o

fluxo de 1 mL/min entre a temperatura de 22 a 25 °C.

3.4.5. Cromatografia gasosa (CG)

Os cromatogramas de GC-FID foram obtidos em um
equipamento Shimadzu GC2010®, configurado com temperatura de injetor
em 250°C, coluna capilar Rtx- Wax® (100% polietilenoglicol,
30m x 0,25 ym x 0,25 mm) com forno ajustado inicialmente a 40°C
(isoterma de 1 min). O primeiro aguecimento ocorre a uma razédo de
10 °C/min até 100°C (isoterma de 1 min), seguido de um segundo
aguecimento a uma razdo de 20 °C/min até 180 °C (isoterma de 5 min), a
uma velocidade linear de 34 cm/s utilizando como gas de arraste N,. O
detector (FID) teve temperatura ajustada a 250 °C, utilizando H, e ar
sintético como gases de queima. Injetou-se 1 yL de amostra previamente
diluida de 500 pyL em 500 pL de THF e split 1:10.



44

A cromatografia gasosa permite o célculo da conversdo do
mondmero VAc em polimero, utilizando-se como padrao interno o anisol,
o qual ndo é consumido durante a polimerizacéo. O calculo é feito a partir
da integracdo dos picos do mondémero e do padrédo interno, de acordo

com as Equacdes 3, 4 e 5.

_ |ntVACtO (3)
fo IntAnisoltO
R; x 100
% VACes= R 4)
to
% conversao = 100 - VACes (5)

onde Ry é a razao inicial do monémero; R; € a razdo em cada tempo de

polimerizacao.
3.3.6. Voltametria ciclica (CV)

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos utilizando um
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204®, em que o
eletrodo de trabalho era constituido de carbono vitreo, o contra-eletrodo
de fio de platina e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em solugao
3,0 mol L™ de cloreto de potassio (KCI). O equipamento foi operado pelo
software Nova 1.10. Realizou-se as medidas sob atmosfera de nitrogénio,
em temperatura ambiente (~ 25 °C). A concentracdo utilizada para o
complexo foi de 1,0 x 10 mol L™ em acetonitrila. Como eletrélito suporte
foi utilizado o hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFg) na

concentracéo de 0,1 mol L™,
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdes

4.1.1. Caracterizacao por Espectroscopia de Infrave  rmelho
> Etiben

A Figura 12 apresenta o espectro vibracional na regido do
infravermelho (IV) da amina etiben e dos reagentes iniciais
(etilenodiamina e benzaldeido). As frequéncias vibracionais foram
identificadas e caracterizadas, principalmente o0s estiramentos
provenientes da ligacao imina (C=N) e da ligacdo amina (N—H).

Em relagcdo as aminas, observa-se uma banda referente ao
v(N-H) em 3352 cm™ para a etilenodiamina, enquanto o espectro de IV
da etiben, o estiramento (N-H) esta deslocado para 3307 cm™. A andlise
da etilenodiamina realizada em pastilhas de KBr pode prejudicar o
reconhecimento de vibra¢des fundamentais, devido a possivel absorcéo
de H,O. Um dos pontos essenciais na caracterizacdo da diamina é, por
exemplo, o ombro originado pela ressonancia de Fermi, visualizado
préximo a 3352 cm™, e também esta presente no produto. As aminas
primarias apresentam estiramentos referentes a deformacdo angular da
ligacdo N-H entre 1640 a 1560 cm™, na etiben estd presente em
1576 cm™.%%%

A Figura 12 ainda apresenta a comparacao com o espectro do
benzaldeido. Observou-se o desaparecimento da carbonila, proveniente
do v(C=0), em 1700 cm™, o que sugere o consumo do reagente durante a
formacao da amina. As bases de Schiff ttm bandas (C=N) na regido de
1600 cm™,%* para a etiben uma banda de absorcdo foi observada em
1640 cm™, confirmando os indicios da presenca da base de Schiff na

estrutura da etiben.
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1700 cni

c:o\\ L 1577 crit

Transmitancia

NHZ\/\NHZ
Etilenodiamina

Ndmero de onda(cm_l)

Benzaldeido
iy f ' N NH
NH Y H: NN
+V||: 2925 cni, 2844 cni
i :/C-H .
L Etiben
T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Figura 12. Espectro vibracional na regido do infravermelho da (—)

etilenodiamina, do (—) benzaldeido e da (—) etiben.

> Fenben

Na Figura 13 estao ilustrados os espectros de IV para a amina

fenben, para a o-fenilenodiamina e para o benzaldeido. No espectro da o-

fenilenodiamina, ha uma banda em 3375 cm™, essa absorcéo se refere &

ligacdo N—H e néo esta mais presente no produto fenben.

Em relacdo a amina formada (fenben), o espectro apresentou

bandas que foram classificados como estiramentos assimétricos

(3472 cm ™) e estiramentos simétricos (3367 cm™) da ligacdo N-

57, 62
H.
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Figura 13. Espectro vibracional na regido do infravermelho da (—) o-

fenilenodiamina, do (—) benzaldeido e do (—) fenben.

Ainda na analise do espectro de IV do fenben, observam-se
duas bandas de intensidade fraca (3055 e 3028 cm™)®3, correspondentes
as vibracdes do anel em relacdo aos substituintes, Ar-N e Ar-C. A
absorcdo em 1620 cm™ é referente a formacdo da base de Schiff
(C:N).57'63

> Benetiben (beb)

A Figura 14 apresenta o espectro de IV da beb, do dibenzoil e
da etiben. Para a tetraimina beb observa-se na regido dos v(C=N), um
estiramento em 1660 cm™, que é referente ao deslocamento da absorcéo
visualizada em 1640 cm™ para etiben. Outra absorcdo é proveniente da
ligacdo C=N e estd em 1674 cm™.

Fez-se a comparacdo em relacdo a beb com o dibenzolil, o
estiramento referente a carbonila estd em uma regido muito proxima a

regido do estiramento C=N, isso prejudica a identificacdo.®>® Porém,
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comparando os espectros da etiben com a tetraimina beb, interessante
destacar o desaparecimento da banda de amina primaria N-H em 3307

cm™, o que evidencia a condensacdo da amina com a carbonila.

C e N
Etiben

Dibenzoil

fnd't H N\/\
Il "1674 cnt, 1660 et [} N
1 L,

Beb

NN 2925 et 2saa ot Y
N-H ==t e CH

11674 crit, 1640 crit ! ||

N i

1666 cni__g. || !
c=0 :

Transmitancia

1000 500

4000 ' 3|500 ' ?:000' 5500' |2000' |1500'
Ntmero de onda (cri)
Figura 14. Espectro vibracional na regido do infravermelho da (—) beb, (—)

dibenzoll e (—) etiben.
> Benfenben (bfb)

A Figura 15 ilustra o espectro de IV para a bfb, o fenben e o
dibenzoil. No espectro da bfb observa-se que os estiramentos N-H (entre
3300 a 3400 cm™) ndo mais aparecem como no fenben. A regi&o
correspondente as absorcbes da base de Schiff estd em baixa
intensidade, porém ainda pode-se visualizar a presenca de absor¢cées em
1602 e 1597 cm™, referentes & formacdo ligacdo C=N. De forma

complementar ha auséncia do estiramento C=0, do dibenzoil na bfb.
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Figura 15. Espectro vibracional na regido do infravermelho do (—) bfb, (—)

dibenzolil e (—) fenben.

Como intuito de analisar mais detalhadamente o espectro,
investigou-se os v(C—-H), provenientes dos anéis aromaticos que compde
a estrutura do bfb (Figura 16). Estes estiramentos tem a possibilidade de
ajudar a identificar a substituicdo do anel, neste caso, onde ha anéis
monossubstituidos e dissubstituidos com orientacdo orto, aparecem fortes
absorcées em 690 cm™ e 750 cm™.°” Quando se compara as duas
regides para o fenben e o bfb, observa-se que apods reacao de formacéo
da tetraimina as bandas foram deslocadas e ha maior presenca de
vibragbes harmonicas, contribuindo para caracterizagéao do ligante bfb.
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Figura 16. Espectro vibracional na regido do infravermelho do (—) bfb, (—) ‘

dibenzoil e (—) fenben, com ampliac&o na regido entre 1000 a 400 cm™.
>[Co(beb)](PFe)2
A Figura 17 ilustra os espectros do IV dos reagentes e do

complexo [Co(beb)](PFs).. Observa-se um aumento da quantidade das

bandas na regi&o entre 1590 a 1680 cm™, provenientes dos estiramentos

v(C=N) referentes tetraimina beb (Tabela 2).

Tabela 2. Estiramentos da ligacdo C=N referente a beb e ao

[Co(beb)](PFe)..
v(C=N) beb v(C=N) [Co(beb)](PF¢)-
. 1681 cm™*
1674 cm’ I
1670 cm’
1660 cm™ 1635 cm™
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1597 cm™

Um fator observado no espectro de IV é a diminuicdo da
intensidade das vibracdes, essa diminuigao pode estar relacionada com a
ligacdo 1t da imina. Conforme a complexacdo ocorre, a ligacdo imina é
diretamente afetada pela formacéo das ligacbes o Co—N, a conformacao
do ligante se altera, uma maior rigidez é gerada por tais mudancas, iSso
resultara na alteracéo da vibragéo dos grupos C=N.%®

Destaca-se também o deslocamento da vibracdo de algumas
bandas do contra ion PFg, anions utilizados dessa forma sé&o
denominados &nions ndo coordenantes. A presenca do contra ion na
estrutura do complexo amparou-se no espectro de IV, ja que sua vibracdo

caracteristica encontra-se préximo de 830 cm™.%°

Y %o
h
i
Beb
, F
% . F\i”: _F
L PR
E . F7 | OF
g | F I KPFs
= o
841 cmt
Fadi i
PF
6
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda(cm’)
[Co(beb)](PFe):

Figura 17. Espectro vibracional na regido do infravermelho do (—) beb,
(—) KPFg e (—) [Co(beb)](PFe)e.

Para complementar as andlises de espectroscopia de

Infravermelho, a Figura 18 apresenta o espectro do complexo
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[Co(beb)](PFs),, na regido de 800 a 200 cm™, realizada em iodeto de

césio (Csl). Comumente os v(Co—N) estdo na regido entre 440 a 515 cm’

170,71 -172
1

e tem intensidade média, e v(Co—-ClI) estdo entre 255 a 290 cm™,
no espectro abaixo, visualiza-se bandas nas duas regides. Com isso
temos indicio sobre a formacéo do complexo, porém com possibilidade de
uma mistura de produtos, ou a nao total saida dos cloretos da esfera de

coordenacéo do cobalto(ll).”*"

Transmitancia

\ ' [Co(beb)]('PFG)ZJ

: —
800 700 600 500 400 300 200
Numero de onda (crit)

Figura 18. Espectro vibracional na regido do infravermelho (800 a
200 cm™) do [Co(beb)](PF¢), em pastilhas de Csl.

> [Co(bfb)](PFs)2

O complexo [Co(bfb)](PFs). juntamente com o bfb e o KPFsg,
tem seus espectros de infravermelhos comparados na Figura 19. O
estiramento do contra fon é observado 831 cm™ para o KPFs e em
841 cm™ no complexo [Co(bfb)](PFs),, indicando a coordenacdo &
estrutura.®® Outro comportamento observado foi o deslocamento das

bandas referentes aos estiramentos C=N do ligante (1602 cm™, 1597 cm
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1 para o complexo (1620 cm™, 1537 cm™) apesar de ainda serem de
fraca intensidade. A fraca intensidade dessas absor¢cbes C=N pode ser
justificada pela ressonancia, compostos com estrutura similar também

apresentam esse comportamento.®
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| 2PF
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L
841 cm, PF

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda(cm' )
Figura 19. Espectro vibracional na regido do infravermelho do (—)

benfenben, (—) KPFs e (—) [Co(bfb)](PFs)..

A fim de complementar a andlise também foi realizado o
espectro de IV em Csl para o complexo [Co(bfb)](PFe),, a Figura 20 esta
na regido de 800 a 200 cm™, verifica-se que as ha a presenca de bandas
na regido de 300 a 330 cm™, essas bandas sugerem que uma mistura de
produtos aconteceu, pois 0os v(Co—N) acontecem com menor intensidade
na regido entre 440 a 515 cm™, e provaveis v(Co-Cl) estdo entre 255 a

290 cm™.7270
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Figura 20. Espectro vibracional na regido do infravermelho (800 a
200 cm™) do [Co(bfb)](PFs), em pastilhas de Csl.

4.1.2. Caracterizacao por Espectroscopia no UV-Vis

> [Co(beb)](PFe):

A Figura 21 apresenta os espectros de absorcdo na regido do
no UV-Vis para 0s compostos sintetizados etiben, benetiben e
[Co(beb)](PFe)2. O CHCI, foi utilizado como solvente devido ao fato de
nao ser coordenante, e pela boa solubilidade com a amina precursora,
tetraimina e complexo na concentracdo utilizada para obtencdo dos
espectros.

Para a etiben, abanda de maxima absor¢cdo se encontra em
249 nm e pode ser atribuida a transicdes internas do ligante™ do tipo
T-17*, devido ao grupo imina.

Em relacdo ao ligante benetiben, existem absorcbes em
234 nm e 243 nm, que também estdo relacionadas com as transicoes

internas T-11*'°. Pode-se dizer que na transicdo em 243 nm existe um



55

deslocamento hipsocrémico, ou seja, para regido de maior energia, em
relacdo da ligacdo imina no etiben para quando a tetraimina é formada.®’
Para o espectro UV-Vis do complexo, as transicdes n-1t* e
-1 sofrem deslocamento batocrdmico, ou seja, ap6s 0 complexo
formado, ha um deslocamento para uma regido de menor energia, cuja
justificativa € o efeito da conjugacao, pois ha um sistema que aumenta a
extensdo da conjugacédo das ligagdes duplas, os niveis eletrénicos ficam
mais proximos, consequentemente a energia necessaria para promover a

transicdo diminui e o comprimento de onda aumenta.®’

: /\\N/\/NH2

Etiben

. Q, O
g 2o
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©
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c
o
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[Co(beb)](PFe)2

Figura 21. Espectros de UV-Vis do (—) etiben, (—) beb e ()
[Co(beb)](PFe)2, obtidos em CH,Cl,, entre 25 a 27 °C.

A Figura 22 ilustra o espectro de absorcdo com ampliacédo

entre 320 a 700 nm. Em 586 nm uma absor¢cdo com intensidade fraca, €

visualizada e é referente as transigdes d—d do metal.””"®
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Figura 22. Espectros de UV-Vis do (—) etiben, (—) beb e (-)
[Co(beb)](PFe)2, com ampliagao entre 320 a 700 nm.

> [Co(bfb)](PFs)2

A Figura 23 apresenta 0s espectros eletronicos relativos ao
complexo [Co(bfb)](PFs)2, ao ligante bfb e a amina fenben. Para a amina
fenben as absor¢cdes sdo observadas em 233 nm e 296 nm. Esses
valores sdo caracteristicos as transicdes n—Tt* e T—Tt*, respectivamente, e
essas bandas de absorcdo ocorrem devido aos elétrons 1t da imina e do
anel aroméatico da amina. No espectro da tetraimina bfb observa-se uma
nova banda de absor¢cdo a 347 nm, devido as novas ligacdes formadas
com a sintese do tetraimina (novos anéis aromaticos e duas novas
ligacdes C=N na estrutura).

Com a sintese do complexo, o cobalto aumenta a intensidade
da absorcédo na regido de 294 nm, se tornando um auxocromo. As
transicbes do complexo, quando comparadas ao ligante bfb, estdo
alteradas em relacdo a intensidade e deslocamento. O deslocamento

batocromico da banda 232 nm do ligante bfb para 243 nm para o
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[Co(bfb)](PFe)2 é similar ao que ocorreu no [Co(beb)](PFe).€ deve a menor
energia necessaria para promover as transicoes eletrénicas, por causa do

aumento dos elétrons 1te a aproximacao dos niveis de energia.

1,0
<«+——294 nm
0,84 287 nm Fenben
[
e]
©
N
< -
g 0,6 V,
= 1 Q
«C ! be
2
2 / L 347nm
< 0,24 347 nm i
\
| 232nm /\ &)/\ ),\
243 nm '
—_— —  — \ /
0o N " /

200 300 400 500 600 700 ‘
Comprimento de onda (nm)
[Co(bfb)](PFe)z
Figura 23. Espectros no UV-Vis do (—) fenben, (—) benfenben e (—)
[Co(bfb)](PFe)2, obtidos em CH,ClI,, entre 25 a 27 °C.

A Figura 24 detalha as transicdes d-d do complexo

[Co(bfb)](PFe). que aparecem a partir de 580 nm, em trés bandas

somente no complexo. "8
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Figura 24. Espectros no UV-Vis do (—) fenben, (—) benfenben e (—)
[Co(bfb)](PFs). com ampliacédo entre 320 a 700 nm.

A Tabela 3 resume os dados obtidos através das técnicas de
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho e Espectroscopia
de Absorcdo no Ultravioleta-Visivel, até aqui podemos dizer que as
alteragbes dos espectros vibracionais e de absorcdo das moléculas
sintetizadas, mostram novos produtos, porém sao informacdes sobre a
existéncia de espécies eletronicamente distintas, sendo a informacao
estrutural relegada as técnicas mais elaboradas como a difracdo de raios

X de monocristais.

Tabela 3. Resumo dos dados de IV e UV dos ligantes e complexos

IV (cm™) UV-Vis (nm)
Ligante/complexo (C=N) (N=H) PFe =T e d—d
n-Tr
. 1674
Etiben 1640 3307 -- 254 --
1674
Beb 1660 ” . 243 .
1681
1670
[Co(beb)](PFe): 1635 -- 841 245 586
1597

Fenben 1620 3472 - 233 -
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3367 296
1602 L
244
Bfb —_ -- - R -
1597 2974
347
1620 243 580
[Co(bfb)](PF¢)- 1537 -- 841 287 616
347 636

4.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio  (RMN-
lH)

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
oferece informacdes sobre o nimero de atomos magneticamente distintos
do isotopo estudado, quando se analisa os nucleos de hidrogénio
(protons), € possivel determinar o nimero cada um dos diferentes tipos
de protons ndo equivalentes, assim como obter informacdes a respeito da
natureza do ambiente imediato de cada tipo.®’

As andlises de RMN exigiram uma atencdo especial, pois
houve a necessidade de purificar as amostras diversas vezes, através de
recristalizacdo do produto. Devido a uma rota de sintese ndo conhecida
para as aminas e os ligantes tetraiminicos, ha uma maior dificuldade na
confirmagdo da estrutura das moléculas, havendo possibilidade da
presenca de impurezas.

O primeiro espectro a ser analisado foi o da tetraimina beb,
apresentado na Figura 25, utilizou-se algumas previsdes dos espectros
com auxilio dos softwares ChemDraw Ultra 12.0 e MestReNova 6.0, antes
de se atribuir todos os protons na estrutura. Observa-se a blindagem,
quanto maior o deslocamento quimico, menor a blindagem, maior
tendéncia acida.®’

A maioria dos deslocamentos presentes estdo na regido de
entre 7 e 8 ppm, essa regido € caracteristica por prétons que estejam
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ligados ao anel aromético. Porém os prétons a e d ndo sdo aroméaticos e
estdo presentes na mesma regido devido a anisotropia magnética, onde
devido a grande quantidade de elétrons 1T da molécula e os efeitos de
ressonancia deixam os protons menos blindados, obtendo assim maiores

valores de deslocamento quimico.

Benetiben

solvente

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 00 -05
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 25. Espectro de RMN *H do ligante beb.

Esse efeito estara presente em todos os espectros. De um
modo geral, os ligantes foram caracterizados conforme as integracdes
principalmente dos anéis arométicos.

A Figura 26 ilustra o espectro de RMN-'H para a amina fenben,
neste espectro observa-se que os deslocamentos ndo estdo somente
entre 7-8 ppm, porém para 0s prétons ligados as aminas esse
deslocamento deveria ter um menor valor, novamente a anisotropia

magnética pode estar presente.
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Figura 26. Espectro de RMN *H da amina fenben.

Na Figura 27 é possivel visualizar que os deslocamentos estao

na regidao entre 7 a 8,5 ppm, sendo a maioria correspondentes aos

protons aromaticos. E interessante destacar que os deslocamentos

referentes a amina fenben, que ficavam entre 6,5 — 7 ppm, ndo mais

aparecem quando a tetraimina bfb esta sintetizada.
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Figura 27. Espectro de RMN *H do ligante bfb.
4.1.4. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi realizada a fim de se observar a
reversibilidade dos processos redox relacionada as caracteristicas
eletroquimicas do complexo. A intencdo € relacionar o equilibrio redox
que o complexo de Co(ll) sofre ao passar para o estado de oxidagao
Co(lll) quando a espécie dormente é formada na polimerizacéo.

Uma célula eletroquimica provida de um eletrodo de trabalho
de carbono vitreo, prata como eletrodo de referéncia e platina como
contra-eletrodo, foi utilizada na aquisicdo dos dados de voltametria ciclica.

Para o complexo [Co(beb)](PFg), 0 procedimento foi realizado
em acetonitrila, a Figura 28 ilustra o voltamograma ciclico, a parte em
destaque se refere a regido onde a janela potencial foi reduzida para

melhor visualizacéo do processo redox.
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Figura 28. Voltamograma ciclico para o complexo [Co(beb)](PFs). em
acetonitrila (1,0 x 10° mol/L), utilizando eletrodo de trabalho de carbono
vitreo com eletrdlito suporte TBAPFs 1 mmol/L, velocidade de varredura

de 100 mV.s™2.

A Figura 29 apresenta o voltamograma com os valores de

potencial para o pico anddico e pico catodico.
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/
0-{E,,=-0,965 V

< -10+
2
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Figura 29. Voltamograma ciclico para o complexo [Co(beb)](PFg), com a
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janela de potencial reduzida (-1,5 a 0,5), analise em acetonitrila (1,0 x 10
mol/L), utilizando eletrodo de trabalho de carbono vitreo com eletrélito

suporte TBAPFg 1 mmol/L, velocidade de varredura de 100 mV.s™*

Através do calculo da variagdo de energia potencial (AEp),
verifica-se a possibilidade da reversibilidade do processo. O valor da AE,
esperado era de 0,0592 para um processo reversivel de um elétron

A variacdo de energia potencial do processo foi calculada
através da Equacao 6. O valor ideal é estipulado devido o processo redox

analisado (Co"/Co") envolver somente um elétron.

0,059
n -
e

|AE|= |Epa- Epc| = (6)

Processo ideal (reversivel): |AE|igea= 0,059

Processo néo reversivel: |AE|gptigo= 0,19

A Figura 30 e a Figura 31 representam os voltamogramas para
0 [Co(bfb)](PFs)2, com os valores de pico obtidos a AE, foi calculada,
resultando em 0,25 V, o que € caracterizado como um processo

irreversivel também.
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Figura 30. Voltamograma ciclico para o complexo [Co(bfb)](PFs). em
acetonitrila (1,0 x 10™ mol/L), utilizando eletrodo de trabalho de carbono
vitreo com eletrdlito suporte TBAPFs 1 mmol/L, velocidade de varredura
de 100 mV.s™
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Figura 31. Voltamograma ciclico para o complexo [Co(bfb)](PFs). com a
janela de potencial reduzida (-1,5 a 0,5) em acetonitrila (1,0 x 10 mol/L),

utilizando eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrolito suporte
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TBAPFg 1 mmol/L, velocidade de varredura de 100 mV.s™*

Para os dois complexos o0 processo redox mostrou-se
irreversivel. E conhecida a irreversibilidade para complexos de cobalto,”’
a alteracdo do estado de oxidagdo do metal através da aplicagdo do
potencial pode alterar a conformagdo dos ligantes na esfera de
coordenacao, prejudicando a reversibilidade do processo.

Além da possibilidade de mudanca estrutural, pela alteracao do
estado de oxidacdo, outro fator a ser considerado é o solvente, ha a
possibilidade de coordenagdo com o cobalto, alterando a estrutura do
complexo e aumentando a chance de reacdes quimicas induzidas pela

transferéncia eletronica.

4.2. Polimerizagcdes

Com o intuito de entender a acdo dos complexos de cobalto(ll)
na polimerizagdo radicalar controlada do acetato de vinila realizou-se
polimerizacdes em diferentes condigbes para os dois complexos, sendo
um fator comum a utilizacdo do solvente dimetilformamida (DMF), seu uso
se deve a necessidade de solubilizar os complexos no acetato de vinila.

As diferengas entre as polimerizagées envolveu a variagdo dos
volumes do solvente na polimerizacdo usando o [Co(beb)](PFs)2, pois
encontra-se maior dificuldade de solubilizacdo no meio reacional. Para o
[Co(bfb)](PFe). fixou-se a quantidade do solvente e variou-se a razdo da
polimerizagcdo nas duas melhores condi¢cbes encontradas nos trabalhos
do grupo ja realizados anteriormente com o iniciador AIBN. Para efeito de
comparacao realizou-se polimerizacbes sem complexo.

Os resultados estdo mostrados de uma forma geral na Tabela
4, exceto uma polimerizagcédo realizada sem complexo, na razdo molar
542/3,25 ([VAC]/[AIBN]) com 3 mL de solvente (DMF), pois ndo houve
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formacao de polimero durante o acompanhamento da cinética (4 horas de

reacao).

Tabela 4. Resultados de conversdo, Mn e D das polimerizacbes

realizadas.
DMF Tempo Conversao Mn
Complexo  ([VAC)/[AIBN]/[CO0])
mL) (h) (%)  (g/mol)

12 10600 1,28
[Co(beb)](PFe), 542/3,25/1 1 22 19800 1,21
32 24500 1,20
10 37 32100 1,10
40 6700 2,20
[Co(beb)](PFé)2 542/3,25/1 3 49 6900 1,70
10 67 7200 1,60
28 18200 1,30
[Co(beb)](PFé)2 1084/3,25/1 3 31 26000 1,50
10 35 26000 1,40
53 4700 1,10
[Co(beb)](PFé)2 542/3,25/1 5 63 4900 1,10
10 75 5000 1,07
51 54300 1,20
[Co(bfb)](PFé)2 542/3,25/1 1 62 54400 1,10
10 73 55600 1,10
6 24 65000 1,30
[Co(bfb)](PFs)2 1084/3,25/1 1 8 31 71400 1,30
10 40 72900 1,20
0,7 51 64200 2,0
- 542/3,25/- 1 1 61 103000 1,6
1,4 71 102000 1,7

*A temperatura para todas as cinéticas foi 65 °C.
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>Complexo [Co(beb)](PFs). em diferentes volumes de DMF

A primeira comparacdo € mostrada na Tabela 5 e ilustra a

variacdo do volume de DMF mantendo-se constante a razdo molar

(IVAC)/[AIBN]/[Co]).

Tabela 5. Polimerizagcbes do complexo [Co(beb)](PF¢)., variando-se o

volume do solvente DMF.

MF Tempo Mn
Complexo  ([VAC]/[AIBN]/[C0]) Converséao

mL) (h) (g/mol)
4 12 10600 1,28
22 19800 1,21

[Co(beb)](PFs)2 542/3,25/1

32 24500 1,20
10 37 32100 1,10
6 40 6700 2,20
[Co(beb)](PFe¢)2 542/3,25/1 8 49 6900 1,70
10 67 7200 1,60
6 53 4700 1,10
[Co(beb)](PFe¢)2 542/3,25/1 8 63 4900 1,10
10 75 5000 1,07

A Figura 32 ilustra o grafico com os valores de conversao do

mondémero VAc em polimero utilizando como mediador o complexo

[Co(beb)](PFg). em diferentes volumes de DMF. Observa-se que as trés

condicbes apresentam valores de conversao crescentes com o0 tempo

total de polimerizacéo de 10 horas.
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Figura 32. Valores de conversao em funcéo do tempo para o complexo
mediador [Co(beb)](PF¢), em diferentes volumes de DMF, onde (=) 1 mL,
(A) 3 mL e (o) 5 mL; razdo molar 542/3,25/1 ([VAC]/[AIBN]/[Co));

temperatura de 65 °C.

A Figura 33 ilustra os dados de M, x conversdo obtidos na
comparacao para o complexo [Co(beb)](PFs)2, estdo presentes os valores
de Mn, conversdo e b para cada variacdo e observa-se uma grande

diferenca entre a polimerizacdo com 1 mL e de 3 e 5 mL de DMF.
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Figura 33. Valores de conversdo x M,, do complexo [Co(beb)](PFs), em
diferentes volumes de DMF onde (=) 1 mL, (A) 3 mL e (o) 5 mL; razdo
molar 542/3,25/1 ([VAC]/[AIBN]/[Co]); temperatura de 65 °C.

Quando se compara as trés polimerizacdes, analisando as
Figuras 32 e 33, defini-se como melhor condi¢cdo aquela que utiliza 1 mL
de DMF. Quando se utilizou 3 e 5 mL de DMF, os valores de D séo
satisfatorios, porém os valores de M, sdo baixos. O mecanismo de trocas
radicalares pode influenciar neste processo.

Como ja mencionado anteriormente a CMRP pode ocorrer por
dois diferentes mecanismos: transferéncia degenerativa (DT) e
terminacdo reversivel (RT). Apesar de ser um solvente coordenante, o
DMF pode ser utilizado na polimerizacdo radicalar controlada. Em 2015
Poli demonstrou um mecanismo com aditivos coordenantes junto a CMRP

utilizando-se o Co(acac),. Devido ao uso de solvente que se coordena ao
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complexo, uma ideia que se tem é gque apenas um mecanismo ocorra, 0
mecanismo de terminac&o reversivel.*®

Estudos similares de variacdo do solvente ja foram realizados
com acrilatos.®”’® Devido a capacidade de coordenacdo do DMF ao
complexo, conforme ha um aumento na quantidade do solvente, aumenta
0 numero de moléculas disponiveis para a coordenacdo e o equilibrio
tende a ficar deslocado no sentido da coordenacdo, provocando uma
menor formacao de radicais o que resulta em uma menor formacédo de
cadeias poliméricas (Esquema 6).'°%’ Este efeito pode justificar os baixos

valores de M, conforme a quantidade de solvente aumenta.

L L

[Co(beb)] + (L) —=—— [Co(beb)] + (P4

P4 L

Esquema 6. Desativagdao do complexo pela coordenagédo com o solvente
DMF (L), pelo mecanismo RT. Adaptado de Poli.*°

>Complexo [Co(beb)](PFs). e [Co(bfb)](PFs). na presenca de 1
mL de DMF

A segunda comparacao foi em relacdo aos dois complexos,
mantendo-se a mesma razao molar [VAC]/[AIBN]/[Co] (Tabela 6). Avaliou-
se entdo a eficiéncia de cada um, levando-se em consideracao os efeitos
estéricos e de ressonancia. Para tal comparacdo realizou-se uma
polimerizacao na auséncia de complexo utilizando como iniciador o AIBN.

Observou-se os dados obtidos na Tabela 6, a polimerizacao
sem complexo é realizada para avaliar a possibilidade dos complexos
mediarem & reacdo. Apesar dos resultados de conversdo e M, serem

altos, a polimerizacéo tem D alta, o que n&o contribui para o controle.
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Relacionando com a parte experimental, a reacdo de polimerizacado na
auséncia de mediador ocorreu rapidamente, houve a geleificacdo do
meio. H& uma alta polidispersidade das cadeias poliméricas, durante os
84 minutos em que essa reacao foi acompanhada. A polimerizacdo sem
complexo ocorre via mecanismo radicalar tradicional’, com etapa de
iniciacdo lenta, mas as etapas de propagacdo e terminacdo sao rapidas,

aumentando de forma rapida a viscosidade do meio.

Tabela 6. Comparativo entre o [Co(beb)](PFe¢). e [Co(bfb)](PFs). e

auséncia de complexo nas mesmas condigoes.

DMF Tempo Conversdo M,
Complexo ([VAc]/[AIBN]/[C0])

mL) (h) (%)  (g/mol)
4 12 10600 1,28
[Co(beb)](PFe)2 542/3,25/1 1 2 19900 1,21
8 32 24500 1,20
10 37 32100 1,10
51 54300 1,20
[Co(bfb)](PFe)2 542/3,25/1 1 8 62 54400 1,10
10 73 55600 1,10
0,7 51 64200 2,0
- 542/3,25]- 1 1 61 103000 1,6
1,4 71 102000 1,7

A Figura 34 ilustra o grafico de conversdo para os dois
complexos na presenca de 1mL de DMF. Comparando os dois
complexos em condi¢cbes semelhantes, é possivel observar que a reacéo
de polimerizacéo para [Co(beb)](PFs). tem valores menores de conversao
em relacao ao [Co(bfb)](PFe)-.

Um dos fatores que pode estar associado € a solubilidade dos

mediadores no meio reacional, o complexo [Co(beb)](PFs). € menos
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solivel no acetato de vinila, portanto leva um tempo maior para a
formacgé&o dos radicais poliméricos.

80 [Co(beb)](PF,),
@ [Co(bfb)](PF), .

70+

Converséao (%)
N
?

Tempo (h)

Figura 34. Valores de conversao em funcédo do tempo para o complexo
mediador [Co(beb)](PFs). (=) e [Co(bfb)](PFe). (¢) em 1 mL de DMF,
onde; razdo molar 542/3,25/1 ([VAc]/[AIBN]/[Co]); temperatura de 65 °C.

Pode-se dizer que esse fator ndo € um grande obstaculo para
mediar a reacao, ja que com 4 h de polimerizacdo ja se tem valores de
conversdo, porém existe a possibilidade de se trabalhar com outros
solventes (DMSO, acetonitrila, piridina, entre outros).***°

A Figura 35 ilustra os valores de M, para os dois complexos. O
complexo [Co(bfb)](PFs). possui maior e mais rapida converséao, entdo ao
final de 10 h, os valores de conversdo devem atingir um patamar de
saturacdo. O complexo [Co(beb)](PFs). apresenta os menores valores de

Mn, mas nao indica que ao final das 10 h a polimerizacéo ira cessar.®
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Figura 35. Valores de conversio x M,, do complexo [Co(beb)](PFe)2 (=) e
[Co(bfb)](PFe). (¢) em 1 mL de DMF, onde; razdo molar 542/3,25/1
([VAC]/[AIBN]/[Co]); temperatura de 65 °C.

O melhor resultado de polimerizagdo do [Co(beb)](PFe)2, foi
com 1 mL de DMF e é apresentado na Figura 36, onde é possivel verificar
que a conversédo aumenta de forma quase linear com o aumento de M, e

os valores de B diminuem com o avanc¢o da polimerizacéo.
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Figura 36. Dados de conversdo, M, e IPD para o [Co(beb)](PF¢), na
razao 542/3,25/1, com 1 mL de DMF.

J& a Figura 37 traz os mesmos dados para o Co(bfb)](PFs),,
observa-se que apesar dos valores de conversdo serem altos, a
conversdo a partir de 4 h ja atinge uma estabilidade, indicando menor

possibilidade da conversdo continuar aumentando com o tempo.
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Figura 37. Dados de conversdo, M, e IPD para o [Co(bfb)](PFs), na razéo

542/3,25/1, com 1 mL de DMF.

Analisa-se as cinéticas de polimerizagdo quanto aos valores de
variacdo na gquantidade de monémero In([VAc]o/[VAc]) em relacdo ao
tempo (Figura 38). Neste caso selecionou-se somente a cinética com 1
mL devido aos melhores resultados obtidos quanto ao M,, quando
relacionada a converséo e ao B. Para o complexo Co(beb)](PFs)., apesar
das cinéticas com 3 e 5 mL também apresentarem bons valores de
conversao e D, o efeito do DMF pode ter influenciado nos valores de
massa molecular, obtendo assim uma maior ocorréncia de oligdbmeros do

que de cadeias poliméricas.
No caso do [Co(bfb)](PFs). também foi selecionada a

polimerizacdo com 1 mL de DMF na razdo de 542/3,25/1, o motivo é em

relacdo ao menor D.
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A necessidade € que a reacgdo satisfaca a condigdo de seguir a
cinética de uma reagcdo de primeira ordem, ou, como aqui considerada
pseudo primeira ordem, porque a concentracdo do mondémero pode ser
considerada como constante, de modo que a velocidade da reacéo ira
depender das espécies radicalares, nesse caso, o ideal é existir uma
linearidade entre o consumo do monémero VAc e o tempo de
polimerizacao.

Neste caso observa-se que as polimerizacdes seguiram uma
cinética de primeira ordem e foram calculados os valores de constante
observada para cada complexo. Para o [Co(bfb)](PFe). 0 valor encontrado
de Kkops foi 0,131 e para o [Co(beb)](PFe). 0,048. Relacionando com os
valores de M, pode justificar o fato do [Co(bfb)](PFs). ter maior valor

quando comparado com o [Co(beb)](PFe)2.

14 [Co(beb)](PF),
@ [Co(bfb)](PF,), ¢
1,24
1,0 ( 4
§ 0,8
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Figura 38. Dependéncia do In([VAc]o/[VAC]) com a variacdo de tempo
para a CMRP do VAc com os complexos: [Co(beb)](PFs). (=) e
[Co(bfb)](PFe)2 (¢), 1 mL de DMF; razdo molar 542/3,25/1
(IVAC]/[AIBN]/[C0]); temperatura de 65 °C.
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>Complexo [Co(bfb)](PFs). variando-se a razdo molar do VAc

A Ultima comparacdo da série esta presente na Tabela 7 e
mostra o [Co(bfb)](PFe)2, em uma variagédo da razdo molar do mondémero
VAc, a qual foi realizada na tentativa de otimizar a condicdo de
polimerizacao do acetato de vinila para o [Co(bfb)](PFs)-.

Tabela 7. Comparacdo entre as razoes de mondmero para a

polimerizacao do VAc utilizando como mediador o [Co(bfb)](PFe)-.

DMF Tempo M
Complexo ([VAcC]/[AIBN]/[C0]) Conversao

(mL)  (h) (g/mol)
6 51 54300 1,20
[Co(bfb)](PFe). 542/3,25/1 1 8 62 54400 1,10
10 73 55600 1,10
24 65000 1,30
[Co(bfb)](PFe)2 1084/3,25/1 1 8 31 71400 1,30
10 40 72900 1,20

A Figura 39 mostra as aliquotas da polimerizagcdo do complexo
[Co(bfb)](PFe)2 na razdo molar de 542/3,25/1 [VAc]/[AIBN]/[Co].

Figura 39. Polimerizacdo do VAc mediada por [Co(bfb)](PFe). na razéo
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molar 542/3,25/1 para [VAc]/[AIBN]/[Co], em funcdo do tempo.

Ja a Figura 40 ilustra os dados de conversao para cada razéo
molar [VAC]/[AIBN]/[Co]. Verifica-se que apesar de mais monémero estar
disponivel, o valor de conversdo diminui, contudo, a razdo 1084/3,25/1

[VAC]/[AIBN]/[Co] segue com valores de conversédo crescentes com o
tempo.
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N w S a1 D ~
T ? 2 2 2 9
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Figura 40. Comparacdo da conversdo do [Co(bfb)](PFs). em duas
diferentes razdes molares [VAC]/[AIBN]/[CO]:

A Figura 41 ilustra os valores de M, para as duas variacdes do
complexo. A razdo molar 542/3,25/1 apresenta maiores valores de M,
mas ndo se aproxima da estabilidade. Ja a razdo molar 1084/3,25/1

possui menores valores de M, e atinge um patamar onde tende a seguir
uma linearidade.
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Desta comparacao pode-se concluir que nestas condic¢des, a
razao 542/3,25/1 [VAc]/[AIBN]/[Co] utilizada na polimerizacdo, possibilita o

melhor controle.

80000
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700004 ® 1084/3,25/1 L R
_"—"
60000 -
e
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£ 40000
Q .
C J
= 30000
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 41. Andalise da conversdo x M, do [Co(bfb)](PFs), em duas
diferente razbes de [VAC]/[AIBN]/[Co].
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5. CONCLUSOES

A polimerizacdo radicalar mediada por cobalto (CMRP) do
acetato de vinila foi satisfatoriamente realizada com o0s complexos
mediadores [Co(bfb)](PFs). e [Co(beb)](PFs). utilizando como iniciador o
AIBN. Os polimeros PVAc foram obtidos com baixos valores de
polidispersidade (1,1-1,4) e valores relativamente altos de massa
molecular (entre 30000 g mol™* e 80000 g mol™). O desenvolvimento
desses complexos mediadores permitiu o controle das reacdes de
polimerizacdo nas condi¢des realizadas incluindo o uso de DMF como
solvente. O complexo [Co(beb)](PFe), apresentou-se como um melhor
mediador da CMRP pois, em um mesmo tempo de polimerizacéo, resultou
em baixos valores de polidispersidade e aumento linear do M, atingindo
um méaximo de 32000 g mol™, isso pode ser justificado pelo fato dos
complexos possuirem uma possivel geometria planar o que facilitaria o

equilibrio ente as espécies ativas e dormentes.



82

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Em virtude dos resultados obtidos neste periodo, espera-se
uma melhor caracterizacdo dos complexos com analise elementar, EPR e
calculos DFT para submisséo do artigo. Também ha a possibilidade de se
complementar o trabalho com outras polimerizagdes.

Espera-se também poder trabalhar com outros dois complexos,
ja caracterizados, estes sdo complexos de cobalto(ll) tetraiminicos e tem

uma estrutura similar aos dois sintetizados até agora (Figura 42).

H—( N N H—( \N
N/C\O N N/C\o N
N \
o
2 PFg” é 2 PFg’
[Co(geb)I(PFe), [Co(gtb)I(PFe),

Figura 42. Novos complexos de cobalto(ll) sintetizados.

Em relacdo as polimerizacbes dos dois novos complexos
sintetizados, espera-se variar outras condicdes como temperatura, razao

molar do iniciador e solvente.
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