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RESUMO

Em vista da importancia e do crescente uso de técnicas de polimerizacéo
radicalar controlada, este trabalho propde a sintese, caracterizagdo e aplicacdo de
complexos de manganés (II) como mediadores deste tipo de reagao.

Utilizando-se como precursores o 3-terc-butil-salicilaldeido e o 3-etoxi
salicilaldeido, obteve-se quatro bases de Schiff, sendo duas delas nao-simétricas,
Salen-terc-butil e Salen-etdxi e duas simétricas, Salen-di-terc-butil e Salen-di-etoxi,
as quais em seguida foram coordenadas ao metal manganés mediante a reagdo com
o cloreto de manganés (MnCl2), obtendo assim os complexos [Mn'/(Salen-terc-butil)],
[Mn'(Salen-di-terc-butil)], [Mn'(Salen-etdxi)] e [Mn'(Salen-di-etoxi)].

Os ligantes de base de Schiff foram caracterizados por RMN, os complexos por
Maldi-Tof e ambos por FTIR e UV-Vis.

Todos os quatro complexos foram aplicados como mediadores em reacgdes de
fotopolimerizagao radicalar mediada por organometalicos (fofo-OMRP) utilizando-se
como mondmero o acetato de vinila e como iniciador TPO. Os ensaios foram
conduzidos em fotorreator a temperatura controlada de 25°C, variando-se as
concentracbes de mondmero e iniciador. A condigdo que apresentou os melhores
resultados de conversao e indice de polidispersidade para cada complexo foi aplicada
em um estudo cinético com retirada de aliquotas a cada 10 minutos, deste modo, foi
possivel uma avaliagao da efetividade de cada um dos complexos na mediacao das
reacoes de fotopolimerizagao.

Todos os complexos mostraram eficiéncia na mediacao das reagdes de foto-
OMRP.

Palavras—chave: OMRP-fotocontrolada. Complexos de manganés (Il). Bases de
Schiff.



ABSTRACT/ RESUMEN/ RESUME

In view of the importance and increasing use of controlled radical polymerization
techniques, this work proposes the synthesis, characterization, and application of
manganese (ll) complexes as mediators of this type of reaction.

Using 3-tert-butyl-salicylaldehyde and 3-ethoxy salicylaldehyde as precursors,
four Schiff bases were obtained, two of them non-symmetrical, Salen-tert-butyl and
Salen-ethoxy, and two symmetrical, Salen-di-tert-butyl and Salen-di-ethoxy, which
were then coordinated to the manganese metal by reaction with manganese chloride
(MnCly), thus obtaining the complexes [Mn'(Salen-tert-butyl)], [Mn'(Salen-di-tert-
butyl)], [Mn'(Salen-ethoxy)] and [Mn'(Salen-di-ethoxy)].

Schiff base ligands were characterized by NMR, complexes by Maldi-Tof and
both by FTIR and UV-Vis.

All four complexes were applied as mediators in Organometallic Mediated
Radical Polymerization reactions (photo-OMRP) using Vinyl Acetate as monomer and
TPO as initiator. The tests were conducted in a photoreactor at a controlled
temperature of 25°C, varying the concentrations of monomer and initiator. The
condition that presented the best results of conversion and polydispersity index for
each complex was applied in a kinetic study with withdrawal of aliquots every 10
minutes, in this way, it was possible to evaluate the effectiveness of each of the
complexes in the mediation of the reactions of photopolymerization.

All complexes showed efficiency in mediating photo-OMRP reactions.

Keywords: Photocontrolled-OMRP. Maganese complexes (Il). Schiff bases.
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1. INTRODUGAO

1.1. Polimerizagao radicalar versus Polimerizagdo Radicalar Controlada/Viva
(CRP/LRP)

No mundo no qual vivemos, sem duvidas os polimeros desempenham papel
essencial e estdo espalhados pelas mais diversas areas, desde simples roupas e
utensilios plasticos, até proteses altamente tecnoldgicas. Deste modo, seus métodos
de producéo tém sido amplamente estudados e aperfeicoados. Dentre esses métodos
a polimerizacao radicalar tem sido um dos métodos mais utilizados, inclusive a nivel
industrial. Sendo um método extremamente versatil o qual pode ser aplicado a varios
mondmeros vinilicos, com estrutura do tipo CH2=CR1R2 (R1, R2 varios grupos
funcionais). [1] Além disso, esta requer condigdes experimentais simples e pode ser
usada em uma larga faixa de temperatura, ndo exigindo pressdes elevadas ou outras
condigdes de maior cuidado, a ndo ser a remogao de oxigénio e impurezas do sistema,
que capturam os radicais livres e inibem a polimerizagdo. Assim, a polimerizagao
radicalar oferece a possibilidade de preparar polimeros em grande escala com uma
enorme variedade de propriedades.

Apesar destas vantagens, a polimerizagdo convencional via radicais livres
apresenta uma limitacdo em relagdo ao controle das caracteristicas do polimero, tais
como a massa molar e sua polidispersidade (D). Neste mecanismo, as etapas de
propagacao e terminagao ocorrem rapidamente em comparagdo com a etapa de
iniciacdo. Além disso, as préprias reagdes de terminagdo podem ocorrer tanto por
acoplamento (recombinag¢ao) onde dois radicais poliméricos se encontram, como por
desproporcionamento (dismutagdo) onde ocorre a transferéncia de um H da cadeia
em crescimento para o sitio ativo, bem como por uma série de reacbes de
transferéncia de cadeia. Estes fatores contribuem para o baixo controle das
caracteristicas finais do polimero. [1]

Dada a relevancia deste método de polimerizagdo na industria de polimeros,
assistiu-se na ultima década a um avango consideravel na investigacdo e no
desenvolvimento de mecanismos de polimerizacido radicalar controlada e/ou “viva”
(CRP/LRP Controlled/Living Radical Polymerization) que permitem definir as

caracteristicas do polimero e proceder a sua sintese de maneira controlada. [2] [3]
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Uma polimerizagao “viva” é por definicdo aquela em que o crescimento da
cadeia polimérica ocorre continuamente na auséncia de reagdes de transferéncia de
cadeia irreversivel ou de terminagéao. [4]

O controle das caracteristicas macromoleculares € um pré-requisito para a
definicdo das propriedades macroscopicas dos polimeros que sao utilizados nas
seguintes areas: nanotecnologia (eletrénica, ciéncia da computacgao), tecnologia de
materiais (compatibilizantes, estabilizantes, adesivos, agentes de disperséo,
elastdbmeros termoplasticos, materiais hibridos, etc.) e biomateriais (biopolimeros
relacionados com o transporte de farmacos, etc.). [5] [6] [7] [8]

A Figura 1 ilustra algumas aplicagbes potenciais da polimerizagao radicalar
controlada (CRP).

Figura 1. Exemplos de estruturas moleculares obtidas pela técnica de polimerizagao radicalar
controlada (CRP).

Composicoes
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multifuncional
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R ’égxs 8 el 111

Biopolimeros Hibridos Coloéides funcionais Superficies modificadas

Os avangos mais recentes na area de materiais estao relacionados principalmente
com o uso de reagbes organicas altamente eficientes e seletivas para que haja a

modificagdo quimica da arquitetura polimérica. Esse sinergismo organica/polimero é
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essencial para que grupos funcionais sejam introduzidos em locais certos nas cadeias
poliméricas e assim ocorrer o controle da estrutura macromolecular. Essa combinacao
unica permite sintetizar nanomateriais com alto grau de ordem estrutural e com
propriedades bem definidas. [9] [10]

Este controle da reacdo de CRP é baseado na existéncia de espécies
radicalares que podem oscilar entre o estado ativo/dormente que permitem manter a
baixa concentracdo de espécies ativas. [11] Se a iniciagao for completa e a troca de
radicais entre as varias espécies presentes for suficientemente rapida, é possivel
ajustar a massa molar média do polimero estabelecendo inicialmente um grau de
polimerizagcdo meédio DP,, que é dado pela Equagcdo 1, em que a variagdo da
concentracido do mondmero é dado pela Equacéo 2, e [l]Jo € a concentracdo inicial do
iniciador.

DP,=A[M]/[l]o (1)
A [M] = [M]o — [M] = [M]o x o (2)

[M]o = concentragéo inicial do monémero M; [M] = concentracdo do monémero M em
um dado instante e a = conversdo do monémero M.

Os seguintes critérios sdo requeridos para que uma polimerizagado seja
controlada/ “viva”: 1) apresentar cinética de primeira ordem; 2) um bom ajuste ao grau

de polimerizagédo predefinido DPj; 3) distribuicdo estreita de massas molares (1,0
< M_W/E < 1,5) e 4) cadeias poliméricas ativas a partir das quais se pode continuar

a polimerizagcdo com 0 mesmo ou com outro monémero.

Pelo fato de envolver mecanismos radicalares, a polimerizagcdo CRP/LRP pode
ser realizada em condi¢gdes brandas e é razoavelmente tolerante a presenga de
pequenas impurezas e contaminantes. Atualmente, existem essencialmente duas
categorias de polimerizacdo CRP/LRP que possibilitam o controle da reacgao:
terminacgao reversivel e por transferéncia reversivel. No primeiro caso incluem-se
polimerizagao radicalar por transferéncia de atomo (ATRP) [12] [13] polimerizagao
mediada por nitroxidos (NMP) [14], e polimerizagédo radicalar mediada por cobalto
(CMRP) [15] [16], j4 no segundo caso polimerizagdo controlada por reacdes
reversiveis de adigao-fragmentagdo de agentes de transferéncia (RAFT) / desenho
macromolecular por intercambio de xantatos (MADIX) [17] [18], polimerizagao
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radicalar mediada por organo-heteroatomo (OHRP) e polimerizagao reversivel por
transferéncia de iodo (RITP). [19] [20]

A Figura 2 descreve os mecanismos basicos das diferentes técnicas de CRP.

[14]

Figura 2. Descrigado basica das técnicas de Polimerizagdo Radicalar Controlada (CRP).
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X =1, TeR, SbR,, BiR,, S(C=S)Z

A caracteristica comum desses processos € o equilibrio dinAmico entre os
radicais livres em crescimento e varios tipos de espécies dormentes. A diferenca entre
eles se da no mecanismo e na quimica dos processos de equilibrio/troca. [21] A
concentragdo de radicais é baixa (1 x 10 — 1 x 10-"" mol. L") [22] devido a conversio
de radicais poliméricos a polimeros dormentes, fazendo com que a terminacao
bimolecular e a transferéncia de cadeia sejam diminuidas, mas nao eliminadas.

Muitos estudos tém sido dedicados ao desenvolvimento da polimerizacao
radicalar controlada/ “viva” (CRP) em condigdes ambientalmente favoraveis como, por
exemplo, o uso de agua como meio de polimerizagao, [23] [24] temperatura ambiente
e reducao do teor de metais em catalisadores utilizados em ATRP [25] que estdo

intimamente relacionados com a Quimica Verde.
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1.2. Polimerizagdo Radicalar Mediada por Organometalicos(OMRP) e
Polimerizagdo Radicalar Mediada por Cobalto (CMRP).

Compostos organometalicos da primeira série de transicdo tém atraido muita
atencao devido a facilidade na clivagem homolitica da ligagao metal-carbono que pode
ocorrer em condi¢gdes brandas, sejam térmicas ou fotoliticas.

Desde o comeco do uso das reagcbes OMRP, diferentes metais tém sido
estudados, o primeiro a ser reportado foi o rodio em 1992 por Wayland et al. [26]
Apesar de estudos envolvendo outros metais, como ferro [27] e molibdénio [26], de
longe, o mais investigado em sistemas OMRP ¢é o cobalto.

A técnica de polimerizagao radicalar mediada por cobalto (CMRP) foi reportada
primeiramente em 1994 por Wayland et al. e Harwood et al. que utilizaram complexos
de cobalto com ligantes porfirina e cobaloxima na polimerizagao radicalar de acrilatos.
Também Gade et al. reportaram a eficiéncia do uso de complexos de cobalto(ll) no
controle de reacdes de polimerizacdo de acrilatos. Por certo tempo, o uso destes
complexos permaneceu restrito a mondémeros acrilicos, observando-se baixa
conversao na polimerizagao utilizando-se o acetato de vinila. Ha alguns anos Jerome
et al.,, reportaram o uso de complexos de cobalto(ll) do tipo Co(acac): na
polimerizagdo com acetato de vinila, ainda apresentando certa dificuldade ja que a
falta de grupos estabilizantes resultou em uma alta reatividade dos radicais

propagantes.

Apenas em 2005, Jerome et al. reportaram [28] sucesso no controle da
polimerizagao radicalar do acetato de vinila mediada por complexo do tipo [Co(acac)2],
com o aumento da temperatura e observando a necessidade de um maior periodo de
indugdo. Os resultados foram satisfatorios tanto em conversao quanto no controle,

indicado pelo indice de polidispersidade.

A aplicagaéo de com complexos de cobalto na polimerizacdo do acetato de vinila
também foi reportada por nosso grupo por Riga et al., desta vez, com ligantes do tipo

a-diiminicos, ainda com certa dificuldade no controle da reacéo. [29]

E interessante notar que a quimica dos complexos de Co, e que se aplica

também aos complexos dos demais metais como Fe, Ni ou Mn esta intimamente
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relacionada com o “Efeito do Radical Persistente” (PRE). Esse conceito geral,
identificado por Fischer [30] em 1986, se resume na formagao altamente especifica
do produto de acoplamento cruzado (R1-R2) procedente do acoplamento entre um
radical persistente (R1*) e um radical transiente (Rz2*) como consequéncia da auto-
terminacdo dos radicais transientes (R2-R2) [30]. No estagio inicial da reagdo, uma
pequena quantidade do radical transiente (R2*) desaparece por auto-terminacao
enquanto o radical persistente (R1*) se acumula no meio, favorecendo a formagéao do

produto de acoplamento cruzado (R1-Rz).

A caracteristica desses complexos organometalicos(lll) em apresentar um
comportamento similar do “Efeito do Radical Persistente” tem sido amplamente
explorada em sintese orgénica e, mais particularmente na formacédo da ligagéo

carbono-carbono, conforme descrito na literatura. [31] [32]

Uma polimerizagéo radicalar é considerada controlada quando as reagdes de
terminacéo sdo negligenciaveis quando comparadas com as reagdes de propagacao.
Isso requer a presenca de um agente capaz de desativar as cadeias em crescimento
e minimizar suas concentragdes instantaneas. No sistema OMRP, as espécies
desativadoras que se ligam as cadeias em crescimento sdo os complexos metalicos.
Além disso, a fim de limitar a quebra da cadeia de reacbdes e obter polimeros bem
definidos, as reagdes de transferéncia de cadeia também devem ser negligenciaveis.

Um processo OMRP ideal pode ser esquematizado de acordo com a Figura 3.

Figura 3. Mecanismo geral da polimerizagéo radicalar mediada por organometalicos.
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A exposicdo dos complexos alquilicos e acilicos de complexos
organometalicos(lll) a luz ou calor desencadeia a clivagem homolitica e reversivel da
ligacdo M-C gerando um radical centrado no carbono e um complexo metalico(ll)
persistente. Por meio do tratamento fotolitico, a espécie pré-formada
organometalica(lll) sofre clivagem homolitica da ligagdo M-C e ha a formacédo do
“radical” persistente de metal de transi¢cdo e um radical alquila transiente. O radical
organico reativo se adiciona a primeira unidade monomérica e se inicia a
polimerizagdo. Na auséncia de atomos de hidrogénio para a abstragdo nas cadeias
poliméricas em crescimento, e dependendo das espécies de metal(ll) escolhidas, a
etapa de desidrometalagéo (ki#) pode ser desconsiderada a custa da desativagao
temporaria das cadeias radicalares pelo complexo metalico (kc). Nesse estagio, as
cadeias sdo consideradas como “dormentes” e as espécies radicalares podem ser
regeneradas devido a fraca forga de ligagédo M-C (kq). As cadeias poliméricas podem,
entdo, propagar (kp) até a préxima desativacdo reversivel. Em outras palavras, o
processo OMRP pode ser visto como uma série de subsequentes carbometalacdes
de mondémeros vinilicos. A concentragao instantdnea do radical deve ser sempre
suficientemente baixa para evitar reacbes de acoplamento entre as cadeias, mas
suficientemente alta para sustentar a polimerizacao. A forca da ligagdao M-C, ditada
pela escolha da estrutura do complexo metalico para um determinado mondémero, €,

portanto, um parametro chave.

1.3. Bases de Schiff

As bases de Schiff sdo compostos que contém um grupo azometina ou imina
(C=N), recebem esse nome em homenagem ao quimico alemao Hugo Schiff, primeiro
a reportar sua sintese em 1864. Sdo normalmente obtidas a partir da reagdo de
condensagao de uma amina primaria e um carbonil ativo. [33]

Devido a sua capacidade de formar complexos estaveis com a maioria dos
metais de transicao, as bases de Schiff tém sido bastante importantes nos estudos da
quimica de coordenagao. Se comportam como ligantes do tipo-L, ou seja, doadoras
de par de elétrons, que sdo responsaveis pela estabilizacdo da espécie metalica.
Podem existir em diferentes valéncias, desde bidentadas, tridentadas e até
tetradentadas. [34]
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Devido a facilidade de sua sintese, versatilidade estrutural e a possibilidade da
formacao de complexos estaveis com diferentes metais, permite uma ampla gama de
aplicacdes, desde catalisadores até farmacos com agao antibactericida, antifungica e
antitumoral. [35]

Dentre seus usos, tem se investigado a capacidade de seus complexos em
atuarem como mediadores de reagdes de polimerizagao radicalar controlada, como
visto, as bases de Schiff possuem a capacidade de formar complexos estaveis com
metais de transic&o. Este tipo de ligante apresenta duas caracteristicas que as tornam
bastante viaveis de serem aplicadas neste tipo de sistema, elas tanto se coordenam
ao metal por sitios contendo nitrogénio, ou seja, eletrodoadores, o0 que € ideal para
metais como 0 manganés(ll) que é um acido de Lewis, quanto também apresentam a
labilidade da ligagdo C-M necessaria para mediacao de reagdes OMRP.

Dois trabalhos recentes de nosso grupo destacam o uso de complexos de
bases de Schiff com metais de transicdo na mediacdo de reagdes de polimerizagao
controlada mediada por organometalicos. Oliveira et al. utilizaram complexos de bases
de Schiff obtidas a partir da reacéo entre a Etilenodiamina, 3-terc-butil-salicilaldeido e
salicilaldeido coordenados ao Co(ll) na polimerizagdo do mondémero acrilato de butila
utilizando-se como iniciador o TPO. [36] Ja Bignardi et al. utilizaram trés complexos
também de Co(ll) com bases de Schiff obtidas a partir da Etilenodiamina, o-
fenilenodiamina e  1,2-cis,trans-ciclohexildiamina,  3-etdxissalicilaldeido e
Salicilaldeido também na polimerizacdo do acrilato de butila, tendo-se como iniciador
o TPO. [37] Em ambos os trabalhos, nota-se a eficiéncia desses complexos na

mediacao das reagdes de polimerizagdo, observando-se um bom controle.

1.4. Limitacdes do uso do cobalto em OMRP e uso do manganés como
alternativa.

Mesmo diante de tantos estudos, o uso de complexos de cobalto em reagdes
de polimerizagdo com o mondmero acetato de vinila ainda apresenta certas
limitagdes, dentre elas o longo tempo de indugao (tempo para que a polimerizagao se
inicie de fato), certa dificuldade em aliar bons indices de conversé&o e boa uniformidade

do polimero, e ainda, a necessidade do uso de solvente na tentativa de obter maior
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controle, o que faz necessaria mais uma etapa de purificagao, além do maior impacto
ambiental.

Diante deste cenario, 0 manganés surge como uma alternativa, ja que como
dito anteriormente apresenta, assim como o cobalto, o “Efeito do Radical Persistente”
(PRE), € também bastante abundante na natureza, o que torna seu uso viavel também
do ponto de vista econdémico.

O manganés € um metal de transicao localizado no grupo 7 da tabela periodica
com configuragdo eletronica [Ar] 3d® 4s?, seu numero e peso atdbmico s&o
respectivamente 25 e 54,93 u. Ele existe em apenas uma espécie atdmica, *Mn e é
0 12° elemento mais abundante na crosta terrestre, cerca de 1 g kg™'. O Brasil tem a
22 maior reserva de manganés do mundo cerca de 5,7 x108 t.

E um metal cinza escuro, duro e quebradico, bastante reativo. Quando na forma
de po, se oxida lentamente pelo oxigénio atmosférico. Reage com agua em
temperatura ambiente, assim como se dissolve facilmente em solu¢des acidas, dando
origem ao ion Mn?*.

O manganés exibe a particularidade de apresentar 11 estados de oxidagao,
que vao de 3" a 7*, sendo encontrado mais facilmente na forma de Mn?* e Mn”*

Sua configuragéo eletronica [Ar] 3d® 4s2, com a remogé&o dos elétrons do orbital
4s, produz um ion com configuragédo final d°, o orbital 3d semipreenchido é de grande
estabilidade, sendo assim, o ion Mn?* é estavel tanto no estado sélido quanto em
solucdes acidas. [38]

Age como acido de Lewis forte quando nos estados de oxidagdo Mn?* e Mn"*,
deste modo, tende a formar complexos com espécies doadoras de elétrons, bases de
Lewis, como € o caso do nitrogénio, enxofre e ligantes oxidos. A natureza do ligante
tem a capacidade de mudar o potencial de forma ampla dentro do estado de oxidagao
formal, assim o ambiente exerce grande influéncia nas tendencias redox do manganés.

O estado de oxidagao também influencia a geometria dos complexos, quando
nos estados, 2*, 3* e 4*,pode-se coordenar a 5 ou 6 ligantes, dando origem a
complexos octaédricos ou piramides quadraticas. Ou ainda quando em 2*, da origem
a complexos tetraédricos. Os complexos formados sao invariavelmente de spin alto.
O Mn?* de spin alto, possui 5 elétrons desemparelhados ocupando cada um dos
orbitais d. [39]

Em trabalho recente, nosso grupo [40] foi o primeiro a reportar o uso de

complexos de manganés em reagdes de polimerizagao controlada, utilizando-se como
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mondmero o acetato de vinila. Hashimoto et al. utilizaram complexos de manganés(ll)
coordenados a bases de Schiff.

Quanto aos resultados das polimerizagcbes, nota-se que estes complexos
apresentaram resultados de conversao e polidispersidade bastante satisfatorios, além
de menor periodo de indugdo quando comparados aos complexos de cobalto,
evidenciando assim, a viabilidade de sua aplicagdo nas reagbes de polimerizagao

radicalar mediada por organometalicos. [41]

1.5. Foto-OMRP

Em vista do exposto, nos ultimos anos, muitos esforgos tém sido dedicados
em melhorar o processo da polimerizacado OMRP. As técnicas de polimerizagao
controlada fotoinduzidas estdo recebendo cada vez mais atencédo devido as suas
vantagens inerentes, tais como: uso de reagentes ambientalmente favoraveis, baixa
energia de ativacédo, facilidade na manipulagéo e condi¢cdes brandas de reagéao.

Contrastando com o procedimento via térmico da OMRP, que exige altas
temperaturas, as fotopolimerizagdes podem ser conduzidas a temperatura ambiente,
além disso, ocorrem menos reagdes laterais como a transferencia de cadeia. [42]

A fotopolimerizagdo esta entre as técnicas mais eficazes e vantajosas na
producao de polimeros para revestimentos, adesivos, tintas, etc. Mesmo com alguns
trabalhos ja relatados na literatura, a OMRP fotoinduzida continua sendo um tema
batante desafiador.

O impacto e os possiveis beneficios da fotoirradiagdo na maioria dos sistemas
da CRP tem sido objeto de inumeros estudos para superar algumas dificuldades
especificas na ativacao das espécies dormentes ou na geracéao in situ dos agentes
controladores. [43] [44]

Para o caso especifico da OMRP o uso da luz é particularmente atraente devido
a fotolabilidade das ligagbes M-C. Assim, para este tipo de catalise, o numero de
radicais e a cinética de polimerizacao podem ser controlados através da modulacéo
da intensidade de luz, o que pode proporcionar um controle espacial e temporal da

polimerizagao radicalar “viva”.
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Além das aplicacdes, tem se buscado também compreender o mecanismo,
estudando as espécies quimicas envolvidas no processso, acompanhando por
diversos métodos, incluindo a espectoscopia no infravermelho em tempo real.

Uma reacédo de fofo-OMRP pode ser resumida da seguinte maneira: Uma
molécula em estado fundamental absorve um foton (hv) de energia suficiente para
excitar um elétron HOMO para um orbital de mais alta anergia, apos o relaxamento
térmico, sera produzida uma molécula de estado excitado singleto, ou seja, um radical
R*, que se propagara. Essa propagacgédo ocorre continuamente até o avango das

cadeias de terminagao e/ou esgotamento de radicais e mondmero. [45]

Figura 4. Mecanismo foto-OMRP.

\ Iniciador \

o0 Radical
* QP

. Mondémero

Complexo

Fonte: Autoria propria.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho foi sintetizar novos complexos de bases de Schiff
com Mn (1) como fonte limpa de radicais para a fotopolimerizagao radicalar mediada

por organometalicos (foto-OMRP).

2.2. Objetivos especificos

Para alcangcar o objetivo geral, foram cumpridos os seguintes objetivos
especificos:
e Sintetizar as bases de Schiff ndo-simétricas e simétricas para serem
utilizadas como ligantes nos complexos metalicos;

e Sintetizar os complexos metalicos de Mn(ll) coordenados as bases de
Schiff sintetizadas anteriormente;

e Avaliar a eficiéncia dos complexos de Mn(ll) sintetizados como
mediadores na foto-OMRP do mondmero acetato de vinila;

e Investigar os mecanismos envolvidos nas reag¢des de fotopolimerizagao;

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

Na Tabela 1 estao representados os principais reagentes utilizados.

Tabela 1.Procedéncia e grau de pureza dos reagentes utilizados.

Reagentes Procedéncia Grau de pureza
2-terc-butilfenol Sigma-Aldrich 299%
3- Sigma-Aldrich 97%
Etoxissalicilaldeido
Acido cloridrico (HCI) Synth 38%

Alcool isopropilico Synth 99,5%



Alcool metilico Vetec 99,5%
Cloreto de manganés Sigma-Aldrich 298%
tetrahidratado
(MnCl2.4H20)
Cloreto de magnésio Sigma-Aldrich =298%
anidro (MgCl2)
Diclorometano Synth 99,5%
Etilenodiamina Sigma-Aldrich =299,9%
Paraformaldeido Sigma-Aldrich 95%
Pentoéxido de fosforo Sigma-Aldrich 299%
Salicilaldeido Sigma-Aldrich 98%
Sulfato de magnésio Synth 299,5%
anidro (MgSO0Oa)
Tetrahidrofurano(THF) Sigma-Aldrich 299,9%
Trietilamina Sigma-Aldrich 99%
Oxido de difenil(2,4,6- Sigma-Aldrich 97%
trimetilbenzoila)fosfina
(TPO)
Acetato de Vinila Sigma-Aldrich 299%
1,2-Diaminociclohexano Sigma-Aldrich 99%
(mistura cis/trans)
1,3-Diaminopropano Sigma-Aldrich 299%

25

3.2. Procedimento para retirada do inibidor do monémero Acetato de Vinila (VAc)

Em um funil de separagéo foi adicionado 50% em volume do monémero e 50%
em volume de uma solugao de NaOH 5% em trés por¢des para a remocao do inibidor
hidroquinona. A mistura foi agitada e a apds a separagao das fases, retirou-se a
solucdo de NaOH que ficou na parte inferior do funil de separagao. Procedeu-se a
lavagem do monémero com NaOH por mais duas vezes e por mais trés com agua
para retirar o excesso da base. Em seguida, adicionou-se cloreto de calcio anidro
(CaCl2), e deixou-se em repouso por 3 horas, para a remogéo da agua. Apos este
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periodo, o mondmero foi filtrado, adicionou-se peneira molecular para evitar qualquer

possivel acumulo de agua e foi armazenado no freezer.

3.3. Métodos

Todas as manipulagdes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio seguindo
técnicas de Schlenck. Para as caracterizagdes dos complexos, seja o material de
partida ou no curso da reagao, empregou-se principalmente Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e espectrofotometria UV-Vis. Para
os complexos, realizou-se também analises em Espectrémetro de Massas MALDI-
TOF. Os polimeros foram caracterizados principalmente por Cromatografia de

permeacao em gel (GPC).

3.4. Equipamentos

¢ Cromatografo gasoso modelo CG-14B Shimadzu.

e Cromatografo HPLC Shimadzu.

e Espectrofotdmetro PerkinElmer-Frontier FT-IR®, pertencente ao Laboratério
de Catalise Organometalica e Materiais — LaCOM.

e Espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600, pertencente ao Laboratério
Organometalica e Materiais — LaCOM.

e Fotoreator acoplado a uma incubadora modelo SL-117/42, pertencente ao
Laboratdrio de Catalise Organometalica e Materiais — LaCOM

e Potenciostato modelo PGSTAT204.

3.5. Técnicas Instrumentais

3.5.1. Caracterizagao por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Utilizou-se da espectrometria no infravermelho para a identificagdo de grupos

quimicos presentes tanto nos ligantes quanto nos complexos sintetizados. Os
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espectros foram obtidos na faixa de niumero de onda de 4000 a 200 cm-" durante 120
varreduras, com resolugéo de 2 cm-' (Paragon 1000, Perkin-Elmer, USA). Foram feitas
entdo as atribuicdes das bandas referentes aos principais grupos. A técnica também
€ utilizada para monitorar a conversao e prever a cinética das reacgdes de
fotopolimerizagdo. Na industria € utilizada para determinar a porcentagem final de
conversao do mondémero [46], além da ja citada determinagdo da estrutura através
dos tipos de ligagao identificada.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier nos permite
obter de maneira rapida, simples e relativamente sensivel, amostras de todo o tipo,
seja ela solida, liquida e até gasosa. Neste tipo de analise, a amostra é submetida a
radiacao infravermelha, que impacta as vibragbes moleculares. Como cada ligagao
tem uma vibragcdo especifica, os dados de absor¢cdo e transmissao permitem
identificar os grupos presentes. [47]

A conversao pode ser avaliada através da mudanca na absorcdo no
infravermelho que por sua vez é proporcional a concentragdo do monémero. Desde
modo os dados cinéticos podem ser obtidos em tempo real, através da tiragem de
aliquotas em intervalos determinados. [48] No caso do monémero utilizado, acetato
de vinila, observa-se especificamente a banda referente ao estiramento da ligagéao
vinilica que aparece na regido de 1645 cm™', o seu desparecimento indica a formagéo
do polimero, ou seja, o0 avango da reacao. Deste modo a porcentagem de conversao

€ calculada a partir da seguinte equacao:
_ Ag—At
==

(0.8

(3)
Onde Ao é a absorbancia inicial na frequéncia da ligagéo de interesse e Até a
absorbancia no tempo t.
As velocidades de polimerizagédo sao determinadas a partir da parte linear das

curvas de conversao em fungéo do tempo, de acordo com a equacgao 4:

Rp = [X] x = (4)

Onde [X] é a concentracao inicial de duplas ligagbes carbono-carbono em

mol L.
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3.5.2. Espectroscopia de absorg¢ao na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros no UV-Vis foram obtidos a partir de solugées de concentragdes
1,0x10* e 1,0x10°® mol L' dos compostos em diclorometano. Foram utilizadas
cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico, na regido espectral de 700 a 200
nm. As analises foram realizadas em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600,

pertencente ao Laboratério de Catalise Organometalica e Materiais — LaCOM.

3.5.3. Voltametria Ciclica (CV)

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204® pertencente ao laboratério
de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM). Os voltamogramas ciclicos foram
realizados em célula voltamétrica de trés eletrodos, contendo um disco estacionario
de platina como eletrodo de trabalho, fio de platina como contra-eletrodo e o eletrodo
de Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L' como eletrodo de referéncia. O equipamento foi operado
pelo software Nova 1.10. As medidas dos complexos foram realizadas a uma
temperatura de 25°C, sob atmosfera de N2. Os compostos estavam na concentragéao
de 1,0x10-* mol L' em solugédo de dimetilformamida (DMF), contendo 0,1 mol L' de
hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPF6) como eletrélito suporte. Os valores de
E 1> foram obtidos pela média aritmética dos potenciais dos picos anddico e catddico
(E12= (Epa+Epc) / 2).

3.5.4. Cromatografia de permeagao em gel (GPC)

A massa molar e a polidispersidade dos polimeros foram determinadas por
cromatografia de permeacao em gel, utilizando um cromatégrafo liquido Shimadzu
Proeminence série 20A®, equipado com uma bomba LC-20AD®, um degaseador
DGU-20A5®, um modulo de comunicacdo CBM-20A®, um forno CTO-20A® e um
detector RID-10A® conectado a duas colunas PL gel® (5 mm MIXED-C®: 30 cm, @ =
7.5 mm, com empacotamento de estireno-divinilbenzeno). O tempo de retencéao foi
calibrado com padrao de poliestireno monodisperso, utilizando THF grau HPLC como
eluente, a 40 °C com velocidade de fluxo igual a 1,0 mL min-'.
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Para as analises, as amostras dos polimeros foram solubilizadas em THF e
filtradas em filtros descartaveis de teflon (Jporos = 0,45 ym). O volume injetado foi
de 20 pL.

A cromatografia de permeacgéo em gel (GPC) € um dos métodos mais utilizados
de separacgao e analise de materiais poliméricos. Neste tipo de analise, a separagao
ocorre pela diferenga de tamanho e forma entre as moléculas. A fase estacionaria é
composta por particulas com poros de tamanhos diversos. As macromoléculas
menores penetram nos poros e ficam retidas na coluna por um tempo maior enquanto
as macromoléculas maiores atravessam a coluna mais rapidamente. Este método
também pode ser chamado de cromatografia de exclusdo por tamanho-SEC (size
exclusion chromatography).

Através dessa técnica, pode-se determinar simultaneamente a massa molar
numérica meédia (M, ), a massa molar ponderal média (M ) e a polidispersidade de

uma amostra de polimero. A massa molar numérica média (M. ) depende do numero
de moléculas de polimero presentes na solugédo independentemente de sua estrutura

ou tamanho, é representada pela Equacéao 5.

o0
— E - nM.
i=] U1

M = S5 (5)

Zi:l 0

onde: M, é a massa molar numérica média; Mi é a massa molar de moléculas de

classe i e ni € o numero de moléculas de classe i. A massa molar ponderal média (

Mw), representada pela Equacdo 6, depende do numero e da massa de cada

molécula presente na solugao:

T Ziln M12
T ©

1 1

onde: M., é a massa molar ponderal média, Mi € a massa molar de moléculas de

classe i e ni € o numero de moléculas de classe i. A relagdo (M«/M.,), define a
polidispersidade da amostra polimérica, quanto maior for o valor, mais heterogéneo é

o polimero, maior diferenga entre as cadeias poliméricas. Quanto mais préximo de 1
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for o valor, mais similares sao as cadeias poliméricas, ou seja, mais uniforme é o
polimero. [49] [50]

3.5.5. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN 1H foram obtidos em solugao de cloroférmio deuterado
(CDCI3) a 25,0 +- 0,1°C, em um espectrofotdmetro Bruker DRX-400®, da central
analitica do Instituto de Quimica de Sdo Carlos — IQSC/USP. Os deslocamentos
quimicos foram expressos em ppm com relagado ao padrao trimetilsilano (TMS).

A Ressonancia Magnética Nuclear, ou simplesmente, RMN, é uma técnica de
caracterizagcao avancada que € utilizada na determinacdo da estrutura de uma
molécula em nivel atémico. E baseada no fato de que todo nlcleo atébmico é
eletricamente carregado e possui multiplos spins. Deste modo, aplicando-se um
campo magnético externo, se cria a possibilidade de transferéncia de energia que, por
sua vez, ocorre em uma frequéncia especifica. Essa frequéncia depende de trés
fatores: do tipo de nucleo (1H ou 13C); do ambiente quimico, ou seja, dos atomos que
o rodeiam e da localizagao dos nucleos no campo magnético. Quando o spin do nucleo
retorna ao seu estado fundamental, ocorre a emissao de energia na mesma
frequéncia, gerando um sinal que é detectado e fornece o espectro RMN do nucleo

correspondente, deste modo, realiza-se a identificagdo da amostra. [51]

3.5.6. Espectrometria de Massas MALDI-TOF

Os espectros de massas foram obtidos utilizando um espectrémetro Bruker
Daltonics — Autoflex Ill smartbeam MALDI TOF/TOF MS acoplado a um medidor
termogravimétrico modelo SDT-Q600TA utilizando um faixa temperatura de 30 °C
a1.000 °C, com taxa de aquecimento de 10°C / min e fluxo de ar estatico constante de
10mL / min. As medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Prote6mica
(LMProt) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). E no espectrémetro Maldi
Autoflex Max da central analitica do Instituto de Quimica de Sdo Carlos — IQSC/USP.

Este tipo de analise determina a massa de um componente. Para isso, realiza-
se a ionizacdo da amostra, que eletricamente carregada, vaporizada e entao
acelerada utilizando-se uma corrente de alta voltagem atinge o detector. Seu nome,
MALDI diz respeito ao modo como ¢ feita essa ionizagdo, neste caso, por ionizagao
de dessorgao a laser assistida por matriz(matrix-assisted laser desorption ionization).
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E TOF(time of flight) tempo de voo, diz respeito ao fato das particulas carregadas
“voarem” pelo tubo através do detector. Como cada molécula possui uma massa
especifica, vao existir diferentes tempos de voo até atingir o detector, deste modo, de
acordo com os parametros programados, é possivel fazer a determinacao da relagéo

massa/carga(m/z). [52] [53]
3.6. Procedimento Experimental

Todas as manipulagdes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio seguindo

técnicas de Schlenk.

3.6.1. Sintese do salicilaldeido funcionalizado 3-terc-butil-salicilaldeido.

A sintese do aldeido funcionalizado foi realizada de acordo com os
procedimentos reportados na literatura. [54]

Utilizou-se de wuma razdo molar de 1:2,5:2:1,5 (2-terc-butilfenol/
paraformaldeido/ trietilamina / MgCl2 anidro).

Por se tratar de uma sintese bastante sensivel a presenga de agua, todos os
reagentes foram previamente secos. O solvente, Tetrahidrofurano (THF) foi seco
utilizando-se sddio metalico e posteriormente destilado. Os reagentes soélidos, MgCl2
e paraformaldeido foram secos em dessecadora a vacuo com pentoxido de fosforo. A
trietilamina foi seca com hidreto de sédio e posteriormente destilada.

Em um baldo de duas bocas, adicionou-se 55,4 mmol MgClz anidro e apds 3
ciclos de vacuo/gas, adicionou-se sob atmosfera inerte e diluidos em 50 mL de THF,
74 mmol de trietilamina e 37 mmol de 2-terc-butilfenol. Apds cessar a liberagao de
calor, adicionou-se 92,5 mmol de paraformaldeido, a mistura foi entdo aquecida a
70°C e mantida sob refluxo e agitagdo magnética por 24 horas. Apdés o tempo
requerido, a mistura foi coletada a temperatura ambiente com HCI 5%, onde observou-
se a mudanca de coloracdo de amarelo para caramelo. Transferiu-se entdo a solugao
para um funil de separagédo, onde efetuou-se a lavagem com agua destilada por
quatro vezes e entdo o produto foi extraido em éter etilico. Por fim, para a secagem,
adicionou-se MgSO4 anidro e a secagem do solvente. O produto obtido foi um dleo de
coloragado marrom claro.

A sintese do aldeido esta ilustrada nas Figuras 5,6,7 e 8.
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Figura 5. llustragédo da rota de sintese do aldeido funcionalizado.
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Figura 6.Primeira etapa da sintese do aldeido funcionalizado.
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Figura 7. Segunda etapa da sintese do aldeido funcionalizado.
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Figura 8.Terceira etapa da sintese do aldeido funcionalizado.

MgSQ, anidro

Fonte. Autoria prépria.

33



34

3.6.2. Sintese das bases de Schiff.
3.6.2.1. Sintese das bases de Schiff ndo-simétricas Salen-terc-butil e Salen-etoxi.

A razdo molar utilizada nesta sintese foi de 1:1:1.

Diluiu-se separadamente em trés béqueres contendo 10 mL de metanol, 10
mmol da 1,3-diaminopropano, 10 mmol do aldeido funcionalizado e 10 mmol do
salicilaldeido, colocando-os no freezer por cerca de 15 minutos.

Em um baldo em banho de gelo e agitacdo magnética, adicionou-se
primeiramente a amina solubilizada em metanol, em seguida, gotejando-se
lentamente o aldeido funcionalizado, ao fim de sua adigdo, também gotejando-se
lentamente adicionou-se o salicilaldeido em metanol como ilustrado nas Figuras 9 e
10. Note-se que o aldeido funcionalizado, portanto, com maior impedimento estérico
foi adicionado primeiramente. [55] [56] [36]

Em seguida, a mistura foi deixada sob refluxo (aproximadamente 65°C) e
agitacdo magnética por cerca de 20 horas. Ao fim da reagdo, o produto obtido foi
lavado com metanol e seco sob vacuo.

Os produtos obtidos, tanto a partir do 3-terc-butil-salicilaldeido quanto a partir
do 3-etdxisacilaldeido foram em forma de 6leo, sendo o Salen-terc-butil de coloragao
escura, préoximo de um marrom esverdeado e o Salen-etdxi de coloragdo ambar.

O procedimento se encontra ilustrado nas Figuras 9 e 10.
Figura 9. llustracdo da sintese das bases de Schiff ndo simétricas.

o o o on _M
HC R né NoON=

HzN/\/\NHz + + >
MeOH OH HO

R

R=terc-butil e etoxi

Fonte. Autoria prépria.
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Figura 10. llustragdo da sintese da base de Schiff ndo simétrica com a 1,3-diaminopropano, o 3-terc-
butil-salicilaldeido/3-etoxisalicilaldeido e o salicilaldeido.

O OH 0 OH

H8\©/R H
(MeOH) \© (MeOH)

R=terc-butil e etdxi

Fonte. Autoria prépria.

3.6.2.2. Sintese das bases de Schiff simétricas Salen-di-terc-butil e Salen-di-
etoxi.

Para se obter a base de Schiff simétrica, a raz&o molar foi de 2:1 (aldeido
funcionalizado/ amina) .

Em um baldo a temperatura ambiente, adicionou-se 50 mL de metanol, 10
mmol da 1,3-diaminopropano e 20 mmol do aldeido funcionalizado. A mistura foi
deixada sob refluxo, aquecimento a 65°C e agitagdo magnética por 20 horas. Ao fim
da reacao, o produto obtido foi lavado com metanol e seco sob vacuo, como ilustrado
nas Figuras 11 e 12.

O ligante obtido a partir do 3-terc-butil-salicilaldeido, Salen-di-terc-butil foi um
Oleo de coloragdo marrom escura. Ja o ligante Salen-di-etoxi obtido a partir do 3-
etoxisalicilaldeido foi precipitado na forma de pequenos cristais de coloracdo amarela

intensa.
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Figura 11. llustracdo da sintese das bases de Schiff simétricas.

HzN/\/\NHz + >

MeQH OH HO

R=terc-butil e etoxi
Fonte. Autoria prépria.

Figura 12. llustragcdo da sintese da base de Schiff simétrica com a 1,3-Diaminopropano e o 3-terc-
butil-salicilaldeido.

[(Sa— ]

Refluxo por 20 horas

R=terc-butil e etéxi

Fonte. Autoria propria.

3.7. Sintese dos complexos [Mn'(Schiff)z]

Para todos os complexos a razdo molar utilizada foi de 2:1 (NaOH/base de
Schiff) e 1:1 (base de Schiff MnCl2).

12 Etapa: Desprotonacéao do ligante

Em um baldo, solubilizou-se 3 mmol de NaOH em 40 mL de metanol, em
seguida adicionou-se 1,5 mmol da base de Schiff e peneira molecular. A solugéo foi
mantida sob agitagdo magnética com leve aquecimento por cerca de uma hora e meia.

ApOs isso, a solucao foi borbulhada com N2 por cerca de 40 minutos.
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22 Etapa: Sintese do complexo

Em baldo de duas bocas, adicionou-se 1,15 mmol do sal do metal (MnClz2)
previamente seco em estufa. Apos trés ciclos de vacuo/N2z transferiu-se em atmosfera
inerte a solucado da base de Schiff desprotonada como descrito na etapa anterior. A
mistura foi deixada sob aquecimento a 70°C , refluxo e agitacdo magnética por 24
horas.

ApoOs este periodo, realizou-se a filtragdo em atmosfera inerte, em seguida,
lavagem do precipitado com éter e secagem a vacuo, por fim, o produto foi
armazenado em dessecadora a vacuo para evitar possivel oxidagao. A sintese esta
ilustrada nas Figuras 13,14 e 15.

Todos os complexos obtidos foram na forma de pd, sendo o [Mn'(Salen-terc-
butil)] de coloragdo marrom bastante escura, assim como o [Mn'(Salen-di-terc-butil)],
ja o [Mn''(Salen-etoxi)] apresentou coloragéo castanha e o [Mn'(Salen-etoxi)]

amarelo opaco.

Figura 13.llustracdo da sintese dos complexos metalicos de Mn coordenados as bases de Schiff nao-
simétricas e simétricas.

—N N 1.NaOH =N N—
2.MnCl, . rv|
n
o/ ~N
OH HO MeOH o
—N N — 1.NaOH =N N—
2.MnCl, . M
n
o/ ~
OH HO MeOH o
R

R=terc-butil e etoxi

Fonte. Autoria propria.



Figura 14. llustragao da sintese dos complexos nao-simétricos.

Etapa 1

/_\N a0H {MeOH)

Desprotonagio das hidroxilas do ligante

Etapa 2

Fonte. Autoria propria.
Figura 15. llustracdo da sintese dos complexos simétricos.

Etapa 1

Desprotonagio das hidroxilas do ligante

Etapa 2

Fonte. Autoria prépria.
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As Figuras 16 e 17 ilustram as estruturas dos ligantes e complexos obtidos.

Figura 16. llustragao das estruturas dos ligantes e complexos obtidos a partir do 3-terc-butil-
saliciladeido.

=N  N— =N N=
| Mn
OH : : o~ Mo

_C. C
i 'CH3 H.C~ % 'CH3
HiC~ CH3 3 CH3
Salen-terc-butil [Mn!{Salen-terc-butil)]

)

*[\IN_
e w@

'CH3 S CHj -§ 1CHs Cffi 'CHs
" CHa HCtH, HsC™ EHs
Salen-di-terc-butil [Mn'(Salen-di-terc-butil)]

Fonte: Autoria propria.
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Figura 17. llustracédo das estruturas dos ligantes e complexos obtidos a partir do 3-etdxissaliciladeido.

salwelivels

V’C}_l2 VICHQ

Salen-etoxi CH3 [Mn'(Salen-etéxi)] CH3

solerlilreles

ch" CHy HzC’ GHa
CH3 CHs CH3 CHs;

Salen-di-etoxi [Mn'(Salen-di-etoxi)]

Fonte: Autoria propria.
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3.8. Fotopolimerizacao

As reacdes de fotopolimerizagdo foram conduzidas em fotorreator fabricado
sob encomenda que é acoplado a uma incubadora modelo SL-117/42, pertencente ao
Laboratdrio de Catalise Organometalica e Materiais — LaCOM.

As lampadas de LED utilizadas foram especificas para a clivagem do iniciador
TPO sendo 4 lampadas LED de A = 390nm e para a clivagem da ligagdo metal-carbono
4 |ampadas LED de A= 400-820nm

3.9. Procedimento da foto-OMRP

Tanto para os testes quanto para os estudos cinéticos, realizou-se o

procedimento tipico para a fotopolimerizagao.

3.9.1. Testes de foto-OMRP

A fim de determinar a melhor razdo molar Iniciador/Complexo/ Mondémero,
foram feitos testes variando-se as concentracdes. Para estes testes, se manteve o
volume fixo de mondémero, ja que este servia também para solubilizar os demais
reagentes e a partir deste volume, as proporgdes foram calculadas. Ao frasco de
Schlenck com agitagdo magnética (Figura 18), adicionou-se o iniciador TPO e o
complexo de base de Schiff, apds quatro ciclos de vacuo e gas,1 mL, ou seja, 10,8
mmol do mondmero acetato de vinila previamente desaerado foi transferido de
maneira a manter a atmosfera inerte e evitar qualquer interferéncia do oxigénio. Apds
a completa solubilizagdo, retirou-se uma aliquota to e as amostras foram entao
colocadas no fotorreator (Figura 19) sob irradiagdo com lampadas de LED, sendo
quatro de A = 390nm e quatro de A= 400-820nm, agitacdo magnética e temperatura
constante de 25°C até que se observasse uma alta viscosidade, onde se retirou a
aliquota ts.

A partir de analise de FTIR, comparando-se a banda referente a ligacao vinilica
em to e tr, calculou-se a conversao do monémero em polimero. Ja a analise por
cromatografia liquida forneceu os valores de massas molares e indice de

polidispersidade. A aliquota final (amostra tr) foi solubilizada em um tubo de ensaio
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contendo aproximadamente 2mL de THF e deixada em repouso sob refrigeragao por
pelo menos 24 horas.
As variagdes das razdes e as quantidades molares correspondentes podem ser

observadas na Tabela 2.

Tabela 2. Variagao das razdes de iniciador, complexo e mondémero nas reagdes de foto-OMRP.

Razao molar [TPO]
/[ComplexoMn']/[Monémero]
1:1:900
0,8:1:900
0,6:1:900
0,4:1:900
0,6:1:600
0,6:1:300

3.9.2. Cinética foto-OMRP

Ap6s a determinacdo da melhor razdo para cada complexo, a partir da
comparacgao dos indices de conversao e polidispersidade, realizou-se entdo o estudo
cinético para cada um.

O procedimento do estudo cinético segue o mesmo padrdao dos testes. Ao
frasco de Schlenck com agitagdo magnética, adicionou-se o iniciador TPO e o
complexo de base de Schiff, apds quatro ciclos de vacuo e gas,5 mL, ou seja, 54,2
mmol do monémero acetato de vinila previamente desaerado foi transferido. Apds a
completa solubilizagao do iniciador e do complexo no mondémero, retirou-se a primeira
aliquota to, em seguida, o Schlenck foi colocado no fotorreator (Figura 19) com
irradiacdo, agitagdo magnética e temperatura controlada de 25°C, foram tiradas
aliquotas de 10 em 10 minutos até total viscosidade do meio.(Figura 18) Uma parte
de cada aliquota era imediatamente analisada em FTIR e o restante era diluido em

cerca de 2 mL de THF para posterior injegcdo no cromatografo.
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Figura 18. llustracdo do processo da reagéo de foto-OMRP.

Iniciador TPO F -

400-840 nm
390 nm

Agitagdo e irradiagdo com retirada
de aliquotas até a geleificagédo

Fonte. Autoria prépria.
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Figura 19. Imagem do fotorreator com a lampadas de 390nm e 400-820nm

| w
1r:*

i g

Fonte: Autoria propria.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os ligantes e complexos obtidos foram caracterizados. Os complexos
foram utilizados nas reagdes de foto-como mediadores da reacgao.

4.1. Sintese dos ligantes e complexos

Os quatros ligantes propostos utilizando a 1,3-propanodiamina foram obtidos,
um ndo simétrico e um simétrico para cada aldeido.

Na Figura 20 pode-se observar o aspecto deles, sendo 3 oleosos e um na forma
de cristais.
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Figura 20.Ligantes com 1,3-propanodiamina. (a) Salen-terc-buitil. (b) Salen-di-terc-butil. (c) Salen-
etoxi. (d) Salen-di-etoxi.

Fonte: Autoria prépria.

A partir dos ligantes, apds a desprotonagao e reagdo com o sal de manganés,
se obteve os quatro respectivos complexos, os quais podem ser observados na Figura
21.
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Figura 21. Complexos. (a) Complexo [Mn'(Salen-terc-butil)] (b) Complexo [Mn'(Salen-di-terc-butil)] (c)
Complexo [Mn'(Salen-etéxi)]. (d) Complexo [Mn'(Salen-di-etdxi)].

Fonte: Autoria proépria.

4.2. Caracterizagao.

4.2.1. Caracterizagao por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Utilizou-se da espectrometria no infravermelho para a identificacdo de grupos
quimicos presentes no aldeido, nos ligantes e nos complexos sintetizados. Os
espectros foram obtidos na faixa de nimero de onda de 4000 a 200 cm-" durante 120
varreduras, com resolugdo de 2 cm™' (Paragon 1000, Perkin-Elmer, USA). Foram feitas

entdo as atribuicdes das bandas referentes aos principais grupos.

4.2.1.1. FTIR do aldeido funcionalizado

A Figura 22 ilustra o espectro FTIR obtido para o aldeido precursor 3-terc-butil-

salicilaldeido.
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Figura 22. Espectro de FTIR para o 3-terc-butil-salicilaldeido.

\CH3

| "CH‘?’
CH,

HC C.

Anel aromatico
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 22, encontra-se o espectro para o aldeido funcionalizado obtido. Na
regido de 3570-3200 cm™',observa-se o estiramento caracteristico das ligagbes
oxigénio-hidrogénio, que se presume ser referente a hidroxila presente na molécula,
0 que se confirma pelo aparecimento de bandas na regido de 1600-1300 e 800-600
cm'. Na regido de 3030-2800 cm™' estdo presentes os estiramentos caracteristicos
dos hidrogénios terminais dos aldeidos. Na regido de 1700-1550 cm™', observa-se o
estiramento atribuido a carboxila. E, por fim, encontra-se os estiramentos referentes
ao anel aromatico e ao grupo terc-butil em 1615-1495 cm™ e 1395-1385 cm™,
respectivamente. Assim, observa-se todas as evidéncias da obteng¢ao do produto
desejado.

Na Figura 23, estdo ilustrados os espectros de ambos os aldeidos
funcionalizados utilizados na sintese dos ligantes. O 3-etoxisalicilaldeido foi obtido
comercialmente com 97% de pureza. As bandas em regides semelhantes corroboram

para a formagao do produto.



Figura 23: Espectro FTIR dos aldeidos utilizados como precursores dos ligantes.
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Fonte: Autoria propria.

4.2.1.2. FTIR dos ligantes e complexos.

——
1000

T
500
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Todos os quatro ligantes foram caracterizados por espectroscopia vibracional

na regiao do infravermelho. Os respectivos espectros podem ser observados nas

Figuras 24, 25, 26, 27, 28 e 29.

Figura 24. Espectros de FTIR para os dois ligantes com o terc-butil-salicilaldeido: Salen terc-butil e

Salen-di-terc-butil.
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Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 24, observa-se os espectros para os ligantes obtidos a partir do terc-
butil-salicilaldeido, sendo um nao-simétrico(Salen terc-butil) e um simétrico(Salen-di-
terc-butil). Para ambos € possivel identificar os estiramentos e dobramentos
caracteristicos dos grupos esperados para estes compostos. Na regido de 3650-
3250 cm™', se tem os estiramentos caracteristicos das ligagdes oxigénio-hidrogénio, o
que indica, neste caso na presencga das hidroxilas esperadas para os compostos. Na
regido de 1615-1495 cm', se observa para os dois compostos o estiramento referente
a ligagdo iminica (C=N), um pico intenso nessa regido em aproximadamente 1600 cm"
"também serve como indicativo da presenca de anéis aromaticos, bem como confirma
que as ligagdes oxigénio-hidrogénio em 3650-3250 cm-' se referem as hidroxilas e ndo
agua ou grupos amino. Entre 1615-1495 cm!, se encontra um estiramento que pode
ser atribuido aos anéis aromaticos, bem como dobramentos no plano e para fora do
plano caracteristicos dos hidrogénios presentes nesses anéis, em 1225-950 e 900-
670 cm'. Os grupos terc-butil podem ser localizados nos picos em 1365 cm™', quanto
a isso, € interessante notar que houve um ligeiro aumento na intensidade da banda
quando se compara o ligante simétrico ao nao simétrico, tal aumento corrobora com

a presencga de mais um grupo terc-butil. [47]

Figura 25. Espectros de FTIR para os dois ligantes com o 3-etdxisalicilaldeido: Salen etdxi e Salen-di-
etoxi.
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Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 25 é possivel se observar os espectros referentes aos ligantes
obtidos a partir do 3-etdxisalcilaldeido, Salen-etoxi e Salen-di-etoxi, ndo-simétrico e
simétrico respectivamente.

Em ambos, se pode identificar as bandas referentes aos estiramentos
esperados para estes compostos. O estiramento do Anel aromatico em 1615-1495
cm', da ligagdo iminica em 1690-1590 cm™', do grupo arila ligado ao oxigénio em
1270-1230 cm', bem como os dobramentos dos hidrogénios aromaticos em 1225-950
e 900-670 cm™'. Nota-se também, uma maior intensidade da banda referente ao grupo
arila-O no ligante Salen-di-etoxi., podendo indicar a presenca de mais um grupo etoxi,

portanto, da diferenga de simetria entre os ligantes. [47]

Nas Figuras 26 e 27, observa-se os espectros de FTIR dos ligantes derivados

do 3-tferc-butil-saliciladeido com os respectivos complexos.

Figura 26: Espectro FTIR complexo ndo-simétrico de manganés [Mn'(Salen-terc-butil)] com seu
respectivo ligante Salen-terc-butil.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 27: Espectro FTIR complexo simétrico de manganés [Mn'(Salen-di-terc-butil)] com seu
respectivo ligante Salen-di-terc-butil.
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Fonte: Autoria propria.

Ao comparar o complexo n&o-simétrico [Mn'(Salen-terc-butil)] com seu
respectivo ligante Salen-terc-butil (Figura 26), observa-se os mesmos estiramentos
dos principais grupos presentes em ambos como C=N e anel aromatico em 1690-1590
e 1615-1495 cm-'! respectivamente. Nota-se que no espectro referente ao complexo
ocorreu a suavizagdo do pico referente as hidroxilas entre 3650-3250 cm ™,
contribuindo para que se acredite que houve a desprotonacgao, etapa importante para
que haja formagao do complexo. Nota-se também uma diminui¢cao de intensidade bem
como um deslocamento para uma frequéncia mais baixa na banda referente ao
estiramento C=N do complexo em relagéo ao ligante livre, indicando uma mudanga
eletrbnica, ja que se espera que a coordenagdao ao metal diminua a densidade
eletrdnica na azometina. [57] [58]

Além disso, nota-se o surgimento de bandas nas regides de 560-460 e 430-
420 cm™', que sao atribuidas as ligagdes Mn-N e Mn-O respectivamente. [59] [60]

Deste modo, é possivel inferir que se obteve sucesso na sintese do complexo
pretendido.

De maneira similar ao anterior, o espectro do complexo simétrico manganés

[Mn'(Salen-di-terc-butil)](Figura 27) também apresenta bandas dos estiramentos
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referentes as ligacdes C=N e do anel aromatico. Observa-se também a diminui¢cao da
intensidade das bandas referentes as hidroxilas, [47] evidenciando a desprotonacgao ,
que propicia a coordenacdo do metal. Observa-se também de maneira analoga ao
complexo nao-simétrico a diminuigdo de intensidade e o deslocamento da banda
referente a ligacdo C=N, que como ja discutido, corrobora para que se acredite que
ocorreu a coordenagao. Por fim, o surgimento de bandas nas regides de 545-525 e
495-460 cm™' que sé&o caracteristicas das ligagdes de Mn-O e Mn-N respectivamente
[59] [60] serve como evidéncia final de que ocorreu a coordenagdo do manganés ao

ligante e, com isso, a formagao do complexo idealizado.

Nas Figuras 28 e 29, observa-se os ligantes derivados do 3-etoxisalicilaldeido

com os respectivos complexos.

Figura 28: Espectro FTIR complexo ndo-simétrico de manganés [Mn'/(Salen-etoxi)] com seu
respectivo ligante Salen-etoxi.

Arila-O

/\) 1270-1230
|

o
E:z 16%:': 9’0/Anel aromatico M N/I_ /]
3 u -15 n-|
016151495 oL |
Mn-O
v 430-420

O-H

v 3570-3200 Arila-O
f\l u 1270-1230
— =
C=N
@o
" HO ©1690-1500__ c H'/ BN
O. ) - _ 1 -
CH, Anel ar°mat'°°(Af°méti°°)(lAron:ético

CHj, v 1615-1495 |, 1225-950 v 900-670
T T T T 1

v 1 v 1 v 1 v 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda(cm™)

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 29: Espectro FTIR complexo simétrico de manganés [Mn'(Salen-di-etdxi)] com seu respectivo
ligante Salen-di-etoxi.
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Fonte: Autoria propria.

Ao se comparar o espectro do complexo [Mn'(Salen-etéxi)] com seu ligante
livre(Salen-etdxi) (Figura 28), pode-se observar em ambos os estiramentos referentes
as ligagdes C=N(1690-1590 cm'), ao anel aromatico(1615-1495 cm-1) e seus
respectivos hidrogénios(1225-950 e 900-670 cm-1), bem como da ligacao arila-
0(1270-1230 cm-1), do grupo etdxi.

O que se nota de diferente entre eles é a diminuicdo da banda referente as
hidroxilas em 3570-3200 cm-1, bem como a diminuicéo e o deslocamento da banda
referente a ligagdo C=N, que sdo, como ja explanado anteriormente, indicios da
coordenacado do metal. Além disso, se observa uma diminui¢cdo significativa da
intensidade da banda referente a ligacao arila-O, que também pode ser indicagédo de
efeitos eletrénicos causados pela coordenacdo do metal, neste caso, a reducdo da
densidade eletronica do oxigénio. Por fim, observa-se o aparecimento esperado das
bandas caracteristicas das ligagdes Mn-N e Mn-O em 560-540 e 430-420 cm-1
respectivamente. [59] [60] Em vista disso, ha uma indicagao da formacéo do complexo
por FTIR.
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Nos espectros tanto do ligante quanto do complexo simétrico [Mn''(Salen-di-
etoxi)] (Figura 29) é possivel observar estiramentos referentes as ligagdes C=N(1690-
1590 cm-), ao anel aromatico(1615-1495 cm-1) e seus respectivos hidrogénios(1225-
950 e 900-670 cm-1), bem como da ligagao arila-O(1270-1230 cm-1), do grupo etéxi.

Tabela 3: Grupos identificados no espectro FTIR.

Grupo identificado Numero de onda (cm-)
O-H 3650-3250/3570-3200(larga)
C=N 1690-1590
Anel aromatico 1615-1495
Arila-O 1270-1230
terc-butil 1365
C-H do anel aromatico(dobramento 1225-950
no plano)
C-H do anel aromatico(dobramento 900-670

para fora do plano)
Mn-N 495-460/555-470/560-540

Mn-O 545-525/455-431/430-420

Fonte: Autoria propria, com adaptacédo de Coates, 2000 e ABDEL-LATIF; HASSIB; ISSA,2007 . [61]
[59]

4.2.2. Caracterizagao por espectrofotometria UV-Vis

Os espectros foram obtidos no solvente diclorometano em temperatura

ambiente, no intervalo de 200-800nm.
4.2.2.1. UV-Vis dos ligantes e respectivos complexos

Nas Figuras seguintes pode-se observar a sobreposicao dos espectros dos
ligantes e dos complexos de manganés obtidos a partir do 3-terc-butil-salicilaldeido e
do 3-etdxisalicilaldeido, possibilitando a identificagdo e comparacdo das bandas
caracteristicas de cada transicao eletrénica, bem como seu deslocamento em relagao

aos ligantes livres e apds a coordenagao ao centro metalico.
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Figura 30. Espectro UV-Vis comparativo do ligante nao-simétrico Salen-terc-butil com seu respectivo

complexo com manganés [Mn'"(Salen-terc-butil)]. (Normalizado).
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Fonte: Autoria prépria.

E possivel se observar na Figura 30, no espectro referente ao ligante Salen-
terc-butil trés bandas, sendo a primeira em 228 nm, a segunda em 258 nm e a terceira
em 318nm. Tanto a banda em 228 nm quanto em 258 nm, podem ser atribuidas as
transicbes T—T* dos anéis aromaticos. Ja a banda localizada em 318 nm pode ser
atribuida as transicbes T—1* tanto dos anéis aromaticos quanto das azometinas
(C=N).

No espectro referente ao complexo [Mn'(Salen-terc-butil)], observa-se trés
bandas, uma em 238 nm, outra em 325 nm e outra em 492 nm . A primeira, em 238
nm e a segunda em 325 podem ser atribuidas as transigdes Tm—1* dos anéis
aromaticos, quando comparado ao espectro do ligante, nota-se o deslocamento de
ambas para um maior comprimento de onda, ou seja, um deslocamento batocrémico,
que ocorre devido a estabilizacdo da molécula que ocorre apds a coordenagiao ao
centro metélico. J4 a banda em 492 nm pode ser atribuida tanto as transi¢ées T—1*
das azometinas, quanto a transferéncia de carga do ligante para o metal. No caso das

azometinas, observa-se um deslocamento batocrémico, resultante da diminuicdo da
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energia devido a estabilizacdo dos pares de elétrons dos atomos de nitrogénio
causada por sua doagao ao centro metalico. Como o manganés se comporta como
um acido de Lewis forte, ele acaba por receber e estabilizar essa densidade eletronica,
0 que pode evidenciar a formacdo do complexo. Nesta regido, pode-se localizar
também a transicdo m—d, chamada de TCLM, transferéncia de carga ligante-metal,

servindo como mais um indicativo da formagao do complexo. [39] [62] [63] [64] [65]

Tabela 4. Grupos identificados no espectro UV-Vis para o ligante Salen-terc-butil e o complexo
[Mn'(Salen-terc-butil)].

Comprimento de onda

Transicao Interagcao

(nm)
228
258

mTHT* Anel aromatico
238
325
318 mTHT* Anel aromatico/C=N

T—d Ligante-metal
492

T—>TT* C=N

Fonte: Autoria propria.
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Figura 31. Espectro UV-Vis comparativo do ligante ndo-simétrico Salen-di-terc-butil com seu respectivo
complexo com manganés [Mn''(Salen-di-terc-butil)]. (Normalizado).
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Fonte: Autoria propria.

No espectro referente ao ligante simétrico Salen-di-terc-butil (Figura 31), assim
como no caso de sua versao ndo simétrica, observa-se trés bandas, em 228, 264 e
330 nm. As bandas localizadas em 228 e 264 nm podem ser atribuidas as transigdes
dos anéis aromaticos -1, ja a banda em maior comprimento de onda, 330 nm, é
referente tanto as transicdes dos anéis aromaticos quanto das azometinas.

No espectro que se refere ao complexo [Mn'(Salen-di-terc-butil)], observa-se
também trés bandas, sendo uma em 228 nm, outra em 275 nm e outra em 422 nm.
De maneira similar ao ligante, as duas primeiras bandas, a saber em 228 e 275 nm,
podem ser atribuidas as transigdes eletronicas T—1* dos anéis aromaticos, nota-se
um pequeno deslocamento da segunda banda para um comprimento de onda maior
(deslocamento batocrémico), indicando uma estabilizacéo, e, portanto, a formagao do
complexo. A terceira banda, que aparece em 422 nm pode ser atribuida tanto as
transicbes T—1* das azometinas quanto da transferéncia de carga do ligante para o
metal mT—d (TCLM). Novamente se observa um deslocamento batocrémico, que por
sua vez, indica uma estabilizagcado derivada da coordenacéo do ligante ao metal, mais

uma vez indicando a formagao do complexo.
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Tabela 5. Grupos identificados no espectro UV-Vis para o ligante Salen-di-terc-butil e o complexo
[Mn'(Salen-di-terc-butil)].

Comprimento de onda Transicao Interagao

(nm)

228

264 1" Anel aromatico

275

330 1" Anel aromatico/C=N
m—d Ligante-Metal

422 -1 C=N

Fonte: Autoria prépria.

Figura 32. Espectro UV-Vis comparativo do ligante ndo-simétrico Salen-etdxi com seu respectivo

complexo com manganés [Mn'(Salen-etoxi)]. (Normalizado).
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Fonte: Autoria prépria.

No espectro referente ao ligante Salen-etoxi observa-se trés bandas, em 232,

258 e 320 nm. As bandas em 232 e 258 nm podem ser atribuidas as transi¢cées m—1*
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*

dos anéis aromaticos. Ja a banda em 320 nm pode ser atribuida as transi¢ées 1T
tanto dos anéis aromaticos quanto das azometinas (C=N).

No espectro referente ao complexo, observa-se também trés bandas, sendo a
primeira em 238 nm, a segunda em 343 nm e a terceira em 492 nm. As bandas em
238 nm e 343 nm podem ser atribuidas as transi¢des m—1* dos anéis aromaticos,
nota-se um leve deslocamento batocromico em relagéo ao espectro do ligante, além
de um aumento na absorbancia, também chamado de deslocamento hipercromico,
evidéncias da formagao do complexo. Ja a banda em 492 nm pode ser atribuida tanto
as transigbes T das azometinas, quanto as transicbes T—d, ou seja,
transferéncia de carga do ligante para o metal. Ao se comparar com o espectro do
ligante, nota-se que a transicdo referente as azometinas sofre um deslocamento
batocrémico, ou seja, para uma regido de menor energia, resultante da doacgéo de
densidade eletronica ao centro metalico, portanto, evidéncia da formacdo do

complexo.

Tabela 6. Grupos identificados no espectro UV-Vis para o ligante Salen-etéxi e o complexo
[Mn'(Salen-etdxi)].

Comprimento de onda Transicao Interagao
(nm)
232
238 THT* Anel aromatico
258
343
492 T—d Ligante-Metal
T C=N

Fonte: Autoria propria.
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Figura 33. Espectro UV-Vis comparativo do ligante ndo-simétrico Salen-di-etoxi com seu respectivo

complexo com manganés [Mn'(Salen-di-etdxi)]. (Normalizado).
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Fonte: Autoria prépria.

No espectro referente ao ligante Salen-di-etdxi, € possivel observar trés
bandas, a primeira em 267 nm, a segunda em 304 nm e a terceira em 332 nm. As
duas primeiras bandas, em 267 e 304 nm, podem ser atribuidas as transicdes Tm—>1T*
dos anéis aromaticos. Ja a terceira banda, em 332 nm, pode ser atribuida as
transicoes T—1* tanto dos anéis aromaticos quanto das azometinas.

No espectro que se refere ao complexo [Mn'(Salen-di-etdxi)], assim como em
seu respectivo ligante, observam-se trés bandas, em 231, 300 e 415 nm. As duas
primeiras bandas, em 231 e 300 nm, sdo atribuidas as transi¢des dos anéis
aromaticos, nota-se um leve deslocamento hipsocrémico da primeira banda e uma
suavizagcdo da segunda em relacdo ao espectro do ligante, podendo indicar a
formagao do complexo. Ja a banda em 415 nm pode ser atribuida tanto as transi¢cdes
das azometinas com deslocamento batocrémico quanto a transferéncia de carga do

ligante para o metal, ambos indicando a formagao do complexo desejado.
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Tabela 7.Grupos identificados no espectro UV-Vis para o ligante Salen-di-etdxi e o complexo
[Mn'(Salen-di-etoxi)].

Comprimento de onda Transigao Interagao

(nm)

232 -1 Anel aromatico
231

304

267

300

332 mTHT* Anel aromatico/C=N
415 T—d Ligante-Metal

™ —>TT* C=N

Fonte: Autoria propria.

4.2.3. Caracterizacao por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN "'H)

A fim de se caracterizar os ligantes precursores dos complexos, foram também

realizadas medidas de RMN 'H.
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Figura 34. Espectro RMN 'H para o ligante ndo-simétrico Salen-terc-butil.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 34, é possivel observar os deslocamentos quimicos referentes ao
ligante ndo-simétrico Salen-terc-butil. Os sinais foram integrados, para se quantificar
os hidrogénios presentes na amostra.

Os sinais em 13,98 e 13,45 se referem aos hidrogénios mais acidos, que se
encontram nas hidroxilas (O-H). Ja em 8,37 ppm, estdo os hidrogénios ligados aos
carbonos das azometinas (C=N). Entre 6,73 e 7,35 ppm, localizam-se os hidrogénios
dos anéis aromaticos. Em 3,72 ppm e 2,02 ppm, encontram-se os hidrogénios
localizados préximos aos nitrogénios e os pertencentes ao carbono central
respectivamente, ambos da diimina. Por fim, em 1,42 ppm , se localizam os sinais dos

hidrogénios do substituinte terc-butila.

Tabela 8. Hidrogénios identificados por RMN 'H para o ligante Salen-terc-butil.

Grupo Hidrogénio Deslocamento quimico (ppm)
aof OH 13,98/13,45
fj CN 8,37
bcdeklIm Anéis aromaticos 7,35/6,73

gih diimina 3,72/2,02
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n terc-butila 1,42

Fonte: Autoria propria.

Figura 35. Espectro RMN 'H para o ligante ndo-simétrico Salen-di-terc-butil.
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A Figura 35, ilustra o espectro de RMN 'H do ligante simétrico Salen-di-terc-
butil. O sinal em 14 ppm, pode ser atribuido aos hidrogénios das hidroxilas. Em 8,39
ppm, atribui-se aos hidrogénios dos carbonos das azometinas (C=N). De 7,07 a 7,37
ppm, localizam-se os hidrogénios pertencentes aos anéis aromaticos. Na regido de
3,40 a 3,96 ppm, pode-se atribuir o pico aos hidrogénios proximos aos nitrogénios da
diimina, e em 2,02 ppm aos hidrogénios de seu carbono central. E em 1,44 pp, atribui-
se aos hidrogénios dos substituintes terc-butila, observa-se, quando comparado ao
espectro do ligante ndo simétrico, um aumento na intensidade, indicando um aumento

no numero de atomos, colaborando com o sucesso da formacao do precursor.
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Tabela 9. Hidrogénios identificados por RMN 'H para o ligante Salen-di-terc-buitil.

Grupo Hidrogénio Deslocamento quimico (ppm)
an OH 14
fj CN 8,39
cdekl Anéis aromaticos 7,07/7,37
gih diimina 3,40 a 3,96/2,02
mb terc-butila 1,44

Fonte: Autoria propria.

Figura 36. Espectro RMN 'H para o ligante ndo-simétrico Salen-etoxi.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 36 ilustra o espectro de RMN 'H do ligante Salen-etoxi. O sinal em
13,47 ppm, pode ser atribuido ao hidrogénio presente nas hidroxilas (O-H). Ja em 8,35
ppm, atribui-se aos hidrogénios presentes nos carbonos das azometinas. De 6,70 a
7,37 ppm, atribui-se aos hidrogénios dos anéis aromaticos. Em 4,08 ppm, aos
hidrogénios do segundo carbono do substituinte etdxi (-CH2), enquanto em 1,5 ppm,

encontram-se os hidrogénios do primeiro carbono do substituinte (-CH3s). Em 3,72 ppm
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e 2,01 ppm, atribui-se aos hidrogénios da diimina, aos localizados proximos aos

atomos de nitrogénio, e aos dois hidrogénios no carbono central respectivamente.
Observa-se também, um sinal proximo de 10 ppm, que pode ser atribuido ao

hidrogénio da carbonila do aldeido precursor, podendo indicar que parte dele ndo

reagiu formando o ligante.

Tabela 10. Hidrogénios identificados por RMN 'H para o ligante Salen-etéxi.

Grupo Hidrogénio Deslocamento quimico (ppm)
ap OH 13,47
fj CN 8,35
bcdekIm Anéis aromaticos 6,70/7,37
n -CH2 4,08
o -CHs 1,5
gih diimina 3,72/2,02

Fonte: Autoria prépria.

Figura 37. Espectro RMN 1H para o ligante ndo-simétrico Salen-di-etoxi.
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A Figura 37 ilustra o espectro de RMN 'H do ligante simétrico Salen-di-etdxi. O
sinal em 13,92 ppm, atribui-se aos hidrogénios pertencentes as hidroxilas. Em 8,37
ppm, os hidrogénios dos carbonos das azometinas (C=N). De 6,75 a 7,26 ppm, 0s
hidrogénios dos anéis aromaticos. Em 4,13 ppm, os hidrogénios do segundo carbono
dos substituintes etdxi (-CH2), enquanto os hidrogénios do primeiro carbono dos
substituintes (-CH3) se encontram em 1,48 ppm, observa-se neste caso um aumento
de intensidade em comparacéo com o ligante n&o-simétrico, indicando um aumento
no numero de protons, corroborando com a formagao do ligante. Por fim, o sinal em
3,74 ppm, é atribuido aos hidrogénios dos carbonos proximos aos nitrogénios e o sinal

proximo de 2 ppm aos hidrogénios do carbono central, ambos pertencentes a diimina.

Tabela 11. Hidrogénios identificados por RMN 'H para o ligante Salen-di-etéxi.

Grupo Hidrogénio Deslocamento quimico (ppm)
aqg OH 13,92
gk CN 8,37
deflmn Anéis aromaticos 6,70/7,37
bo -CH2 4,13
cp -CHs 1,48
hij diimina 3,74

Fonte: Autoria prépria.

4.2.4. Caracterizagao por espectrometria de massas MALDI-TOF

Os complexos foram caracterizados por espectrometria de massas com fonte
de ionizagao por dessorcao a laser assistido por matriz e analisador de tempo de voo
(MALDI-TOF — Matrix assisted laser desorption ionization-Time of Flight). As amostras
foram misturadas em matriz de 4cido a-ciano-4-hidroxicindmico (HCCA) (10mg/mL em
50% — Acetonitrila (ACN)+0,1% Acido trifluoroacético (TFA) 1:1 (v/v) e depositadas na
placa seguindo o método dried droplet.

Nas Figuras seguintes, observa-se os espectros obtidos para cada um dos

quatro complexos.
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Figura 38. Espectro de massas MALDI-TOF do complexo ndo-simétrico [Mn'(Salen-terc-butil)] em
matriz HCCA (10mg/mL em 50% ACN+ 0,1% TFA) 1:1 (v/v).
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Fonte: Autoria prépria.

A razdo entre massa e carga (m/z) preditas teoricamente para o [Mn'(Salen-
terc-butil)] era de 391,121 m/z, no espectro obtido e mostrado na Figura 38, se é
possivel observar um valor consideravelmente préximo, 391,886 m/z, corroborando

com a evidéncia da obtengdo do complexo.
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Figura 39. Espectro de massas MALDI-TOF do complexo nao-simétrico [Mn'(Salen-etdxi)] em matriz
HCCA (10mg/mL em 50% ACN+ 0,1% TFA) 1:1 (v/v).
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Fonte: Autoria prépria.

A razdo m/z predita para o complexo [Mn'(Salen-etoxi)] era de 379,085 m/z,
valor bastante proximo de 379,117 m/z encontrado e destacado no espectro da Figura
39, sendo evidéncia da formagéao do complexo.

Além do complexo, destacam-se outros dois fragmentos, em 326,163 m/z e
424,111 m/z, que podem ser atribuidos ao ligante que deu origem ao complexo (Salen-
etoxi) e ao ligante simétrico Salen-di-etoxi, respectivamente. A presenga do ligante
livre, pode indicar que pode nao ter ocorrido a total desprotonacao e complexagao
durante a reacido, ou mesmo que tenha havido decomposi¢cao da amostra ou que ela
tenha apenas se fragmentado durante a analise. Ja a presenca do ligante simétrico
pode ser indicio que mesmo com o cuidado para a obtengao apenas do ligante ndo-

simétrico, nao foi possivel evitar a formagao da espécie simétrica.
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Figura 40. Espectro de massas MALDI-TOF do complexo ndo-simétrico [Mn'(Salen-di-etéxi)] em matriz
HCCA (10mg/mL em 50% ACN+ 0,1% TFA) 1:1 (v/v).
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Fonte: Autoria prépria.

Para o complexo simétrico [Mn'(Salen-di-etoxi)] a razao m/z esperada era de
423,111 m/z, bastante proxima da razao 423,085 m/z encontrada no espectro,
evidenciando a formagao do complexo desejado.

Encontra-se também no espectro, um pico intenso referente a razdo m/z do
ligante livre Salen-di-etéxi, em 370,163, mostrando que nem todo ele reagiu no

momento da formagédo do complexo.
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Figura 41. Espectro de massas MALDI-TOF do complexo ndo-simétrico [Mn'(Salen-di-terc-butil)] em
matriz HCCA (10mg/mL em 50% ACN+ 0,1% TFA) 1:1 (v/v).
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Fonte: Autoria prépria.

Para o complexo [Mn'(Salen-di-terc-butil)] a relagdo m/z esperada era de
447,184 m/z, este valor pode ser observado no espectro, porém, em um pico muito

pequeno. Isso sugere que a amostra pode ter sido degradada.

4.2.5. Caracterizagao por Voltametria Ciclica

Nas reagdes de polimerizagcdo controlada necessita-se de um agente
mediador, nos casos da OMRP, esse agente mediador trata-se de um complexo com
centro metélico, capaz de se coordenar ao radical propagante, o que gera um
complexo organometalico, justamente essa complexagao reversivel € o que propicia
o controle da reacdo. No caso deste trabalho em especifico, o centro metalico de
manganés(ll) se coordena ao radical propagante (transiente) formando o complexo
organometalico de manganés(lll), que é a espécie dormente, o equilibrio entre esta

espécie e a espécie ativa, ou seja, onde o radical propagante nao esta coordenado ao
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complexo, ocorre durante toda a reagao, proporcionando o controle. Ou seja, o
controle da polimerizagdo depende da reversibilidade do par redox Mn'"/Mn'", ja que
este equilibrio é diretamente ligado ao equilibrio das espécies radicalares dormentes
([Mn'"1-RPn) e ativas (RPn*).

Para se verificar a reversibilidade do par redox Mn'/Mn'" realizou-se o estudo por
voltametria ciclica para todos os quatro complexos obtidos.
Os voltamogramas ciclicos foram comparados com os valores de voltametria ciclica

do ferroceno nas mesmas condigdes.

Figura 42. Voltamograma ciclico do complexo [Mn'/(Salen-terc-butil)] em solugdo de dimetilformamida
(DMF), na concentragdo de 1,010 mol L', contendo 0,1 mol L' de hexafluorofosfato de
tetrabutilaménio (TBAPFs) como eletrélito suporte em atmosfera de N2 a 25°C em um intervalo de
potencial de -1 a 1,8 V vs Ag/AgCl a 100 mV s
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Fonte: Autoria prépria.

No voltamograma ciclico para o complexo [Mn'(Salen-terc-butil)], observa-se a
ocorréncia de um pico no sentido anddico Epa= -0,21 V referente a oxidagao do par
redox Mn'/Mn'". Observa-se também, o pico referente a reducdo do par redox
Mn'"'/Mn", no sentido catédico Epc= -0,36 V. A variagdo de potencial AE para este
complexo foi de -0,57 V. A razéo da corrente de pico anddico e catédico lpa/lpe= 0,37,
este valor, além do préprio perfil do espectro, indica que se trata de um processo de

transferéncia eletrbnica quasi-reversivel, ja que se fosse reversivel a razao lpa/lpc seria
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igual a 1, que é o valor encontrado para o ferroceno. [66] O potencial de meia onda
para o sistema foi de E12=-0,28 V.

Para a verificagdo do grau de reversibilidade do par redox para este complexo,
realizou-se também um estudo variando a velocidade de varredura. O voltamograma

obtido pode ser observado na Figura 43.

Figura 43. Estudo do efeito da variagdo da velocidade de varredura para o complexo [Mn'(Salen-terc-
butil)] em solucdo de dimetilformamida (DMF), na concentragdo de 1,0x10-3 mol L', contendo 0,1 mol
L-' de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFe) como eletrélito suporte em atmosfera de N2 a
25°C em um intervalo de potencial de -1 a 1,6 V vs Ag/AgCl variando-se a velocidade de varredura de
25 a 600 mV s'. Gréfico inserido: Variagdo da corrente pela raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se na Figura 43, que ocorre um aumento nos valores de corrente a medida
que a velocidade de varredura € aumentada, comportamento esperado em reagoes
quasi-reversiveis, e indica que mais espécies em solugcdo estdo sendo oxidadas e

reduzidas.

Ja no grafico inserido, se tem os valores de corrente anddica e catddica em

funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura. O aumento da corrente
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juntamente com o aumento da velocidade, indica um processo de transferéncia
difusional de massa, onde as espécies migram do meio da solugao para a superficie

do eletrodo, onde sofrem a reagéo eletroquimica.

Figura 44. Voltamograma ciclico do complexo [Mn'(Salen-di-terc-butil)] em solugdo de
dimetilformamida (DMF), na concentragcdo de 1,0x10°% mol L', contendo 0,1 mol L' de
hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs) como eletrdlito suporte em atmosfera de N2 a 25°C em
um intervalo de potencial de -1 a 1,8 V vs Ag/AgCl a 100 mV s-'.
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Fonte: Autoria propria.

No voltamograma ciclico para o complexo simétrico [Mn'/(Salen-di-terc-butil)]
(Figura 44), observa-se a ocorréncia do pico no sentido anddico de Epa= -0,19 V,
referente a oxidagao do par redox, enquanto no sentido catddico, referente a redugao
do par redox, o pico € observado em Epc= -0,35 V. A variagcao de potencial AE para
este complexo foi de 0,40 V. A razdo da corrente de pico anodico e catodico lpa/lpc=
0,40, este valor, assim como o perfil do espectro, indica que se trata de um processo
de transferéncia eletrénica quasi-reversivel. O potencial de meia onda para o sistema
foi de E1/2=-0,20 V.

Nota-se também, um pico no sentido anddico de Epa=1,25 V, que pode ser

atribuido ao ligante Salen-di-terc-butil.
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Realizou-se também um estudo se variando a velocidade de varredura que

pode ser observado na Figura 45.

Figura 45. Estudo do efeito da variagdo da velocidade de varredura para o complexo [Mn'(Salen-terc-
butil)] em solugdo de dimetilformamida (DMF), na concentragdo de 1,0x10-3 mol L', contendo 0,1 mol
L' de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFe) como eletrélito suporte em atmosfera de N2 a
25°C em um intervalo de potencial de -1 a 1,6 V vs Ag/AgCl variando-se a velocidade de varredura de
25 a 600 mV s'. Gréfico inserido: Variagao da corrente pela raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Autoria propria.

O grafico da Figura 45, nos permite perceber um aumento no valor da corrente,
de acordo com o0 aumento da velocidade de varredura, comportamento esperado para
uma reacgao quasi-reversivel, indicando que mais espécies estdo sendo oxidadas e
reduzidas.

No grafico inserido também na Figura 45, pode-se notar um aumento das
correntes anddica e catddica, com o aumento da raiz quadrada da velocidade de
varredura. Indicando, deste modo que as espécies migram do meio da solugao para
a superficie do eletrodo, onde sofrem a reagdo eletroquimica, em um processo

chamado de transferéncia difusional de massa.
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Figura 46. Voltamograma ciclico do complexo [Mn'(Salen-etéxi)] em solucdo de dimetilformamida
(DMF), na concentragédo de 1,0x10-3 mol L', contendo 0,1 mol L-' de hexafluorofosfato de
tetrabutilamdnio (TBAPFs) como eletrdlito suporte em atmosfera de N2 a 25°C em um intervalo de
potencial de -1 a 1,8 V vs Ag/AgCl a 100 mV s
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Fonte: Autoria propria.

No voltamograma ciclico para o complexo [Mn'(Salen-etoxi)], o pico referente
ao potencial no sentido anddico se encontra em Epa= 0,02 V, ja o pico referente ao
potencial no sentido catddico, em Epc= -0,104 V. A variacdo de potencial para o
complexo foi de AE= -0,12 V. Ja a razéo da corrente de pico anddico e catédico foi
de Ia/lpc=1, indicando ser um processo de transferéncia eletrénica reversivel. O

potencial de meia onda para esse sistema € de E12=-0,06 V.

Realizou-se também um estudo se variando a velocidade de varredura de 25 a

600 mV s™' que pode ser observado na Figura 47.
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Figura 47. Estudo do efeito da variagdo da velocidade de varredura para o complexo [Mn'(Salen-etéxi)]
em solugdo de dimetilformamida (DMF), na concentragdo de 1,0x10-3 mol L', contendo 0,1 mol L' de
hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs) como eletrdlito suporte em atmosfera de N2 a 25°C em
um intervalo de potencial de -1 a 1,6 V vs Ag/AgCl variando-se a velocidade de varredura de 25 a 600
mV s'. Grafico inserido: Variagédo da corrente pela raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 47, é possivel observar o aumento dos valores de corrente com o
aumento da velocidade de varredura, indicando o maior numero de espécies sendo

reduzidas e oxidadas.

No grafico inserido, observa-se o aumento dos valores de corrente anddica e
catodica de acordo com o aumento da raiz quadrada da velocidade de varredura. De
maneira similar aos demais complexos, ocorre um processo de transferéncia

difusional de massa.
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Figura 48. VVoltamograma ciclico do complexo [Mn'(Salen-di-et6xi)] em solugdo de dimetilformamida
(DMF), na concentragdo de 1,0x10-% mol L, contendo 0,1 mol L-' de hexafluorofosfato de
tetrabutilaménio (TBAPFe) como eletrdlito suporte em atmosfera de N2 a 25°C em um intervalo de
potencial de -1 a 1,8 V vs Ag/AgCl a 100 mV s,
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Fonte: Autoria prépria.

No voltamograma ciclico para o complexo [Mn'(Salen-di-etoxi)], observa-se a
ocorréncia do pico potencial no sentido anédico de Epa=-0,23 V, referente a oxidagao
do par redox Mn'/Mn""", enquanto no sentido catédico, referente a redugéo do par redox
Mn"/Mn'", o pico potencial é observado em Epc= -0,26 V. A variagéo de potencial AE
para este complexo foi de -0,49 V. A razado da corrente de pico anddico e catddico
loa/lnc= 1, este valor indica que se trata de um processo de transferéncia eletronica
reversivel. O potencial de meia onda para o sistema foi de E12=-0,24 V.

Na Figura 49 é possivel se visualizar o estudo de variagdo de velocidade de

varredura para este complexo.
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Figura 49. Estudo do efeito da variagdo da velocidade de varredura para o complexo [Mn'(Salen-di-
etdxi)] em solugdo de dimetilformamida (DMF), na concentragdo de 1,0x10-3 mol L', contendo 0,1 mol
L' de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFe) como eletrélito suporte em atmosfera de N2 a
25°C em um intervalo de potencial de -1 a 1,6 V vs Ag/AgCl variando-se a velocidade de varredura de
25 a 600 mV s'. Gréfico inserido: Variagao da corrente pela raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Observa-se na Figura 49, o comportamento do complexo [Mn'(Salen-di-etdxi)],
ao ser submetido a variacao de velocidade de varredura, seu comportamento € similar
aos demais, ocorrendo um aumento nos valores de corrente, indicando maior
quantidade de espécies sendo oxidadas e reduzidas.

Ja no grafico inserido, também de maneira similar aos demais complexos, se
observa o0 aumento dos valores de corrente de acordo com a raiz quadrada da

velocidade de varredura, indicando o processo de transferéncia difusional de massa.
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Figura 50. Voltamograma ciclico dos complexos: [Mn'(Salen-terc-butil)], [Mn'(Salen-di-terc-butil)],
[Mn'(Salen-etoxi)], [Mn'(Salen-di-etoxi)] em solugdo de dimetilformamida (DMF), na concentragéo de
1,0x10-3 mol L, contendo 0,1 mol L-' de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs) como eletrélito
suporte em atmosfera de N2 a 25°C.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 50 ilustra, para fins comparativos, os espectros de todos os quatro
complexos obtidos. E possivel que [Mn'(Salen-terc-butil)[ e [Mn'(Salen-di-terc-butil)]
apresentam um processo de oxidacdo/reducido quasi-reversivel, enquanto
[Mn'(Salen-etdxi)] e [Mn'(Salen-di-etdxi)] apresentam um processo reversivel.

Na Tabela 12, estdo resumidos os valores de potencial anddico, catddico, além
do potencial de meia onda, a variacao de potencial e a razdo entre as correntes
anddica e catddica para todos os complexos, assim como os dados do ferroceno, que

serviu de padrdao de comparagao.
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Tabela 12. Valores de potencial anddico, catddico, potencial de meia onda, variagdo de potencial e

razao entre as correntes anddica e catédica para os complexos de manganés.

Complexo Epa (V) Epc(V) E12°(V) | AEp° (V) Ipallpc
[Mn''(Salen-terc-butil)] -0.21 -0.36 -0.28 -0.57 0.37
[Mn'(Salen-di-terc-butil)] -0.19 -0.35 -0.20 -0.40 0.40
[Mn'/(Salen-etoxi)] -0.02 -0.104 -0.06 -0.12 1.00
[Mn'(Salen-di-etoxi)] -0.23 -0.26 -0.24 -0.49 1.00
Ferroceno 0.527 0.418 0.471 0.109 1.081

4.3. Reagoes de foto-OMRP

O mecanismo das reacdes de polimerizagdo radicalar mediada por
organometalicos € baseado na clivagem homolitica da ligagao metal-carbono.

O iniciador sofre clivagem e da origem as espécies reativas, essas espécies se
ligam fracamente ao complexo de metal de transi¢cdo, formando as chamadas
espécies dormentes, como a ligagdo metal-carbono, ou seja, complexo-radical, é facil
de ser quebrada e refeita, a alternancia entre as espécies livres e dormentes possibilita
uma ativagcao/desativagdao constante da polimerizagao, fazendo com que haja um
controle da reacgao. [67] [68]

Os complexos formados a partir de bases de Schiff vém sendo estudados para
servir como mediador nesse tipo de reacgao, ja que a estrutura dos ligantes obtidos
através da condensag¢ao de um aldeido e uma amina permitem a acomodacgao e
estabilizacdo de diferentes metais em diversos estados de oxidagdo, tornando

possivel a obtengdo de uma grande diversidade de complexos. [69] [40]

4.4. Estudo das razées molares de Iniciador/ComplexoMn'/Monémero para as
reagoes de foto-OMRP

Baseando-se em experimentos reportados na literatura e executados no proprio
grupo, foram definidas algumas razbes a serem variadas, com a finalidade de
encontrar a melhor delas para conduzir o estudo cinético, utilizando-se como base o

tempo, os indices de conversao e o controle da polimerizacdo. [68] [37] [40]
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As Tabelas 13,14, 15 e 16 mostram as razdes e os respectivos resultados para

0s quatro complexos sintetizados.

Tabela 13. Variagdo dos parametros na reagdo de foto-OMRP para o complexo n&o-simétrico
[Mn'(Salen-terc-butil)] a 25°C.

TPO /[Mn'(Salen-terc-butil)]/VAc 25°C

Razao Tempo de polimerizagao Conversao(%) b
[TPO/Mn'"/VAc] (min)

1:1:900 186 58 1,7
0,8:1:900 281 13 1,9
0,6:1:900 368 64 1,8
0,4:1:900 480 17 1,8
0,6:1:600 618 Nao polimerizou -
0,6:1:300 563 Nao polimerizou -

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 14. Variacdo dos parametros na reagdo de foto-OMRP para o complexo simétrico [Mn'/(Salen-
di-terc-butil)] a 25°C.

TPO /[Mn'(Salen-di-terc-butil)]/VAc 25°C

Razao Tempo de polimerizacao Conversao(%) b
[TPO/Mn"/VAC] (min)

1:1:900 70 73 1,8
0,8:1:900 90 64 1,7
0,6:1:900 90 67 1,4
0,4:1:900 160 18 1,8
0,6:1:600 156 69 1,3
0,6:1:300 156 58 1,6

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 15.Variacdo dos parametros na reagdo de foto-OMRP para o complexo nao-simétrico
[Mn'(Salen-etdxi)] a 25°C.

TPO /[Mn'(Salen-etoxi)]/VAc 25°C

Razao Tempo de polimerizagao Conversao(%) b
[TPO/Mn'/VAc] (min)

1:1:900 150 58 1,96
0,8:1:900 151 68 1,63
0,6:1:900 218 69 2,01
0,4:1:900 300 Nao polimerizou -
0,6:1:600 197 67 1,61
0,6:1:300 180 60 1,55

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 16. Variagdo dos parametros na reagdo de foto-OMRP para o complexo simétrico [Mn'(Salen-
di-etoxi)] a 25°C.

TPO /[Mn'(Salen-di-et6xi)]/VAc 25°C

Razao Tempo de polimerizacao Conversao(%) b
[TPO/Mn"/VAC] (min)

1:1:900 75 73 1,8
0,8:1:900 115 68 1,5
0,6:1:900 368 49 1,7
0,4:1:900 161 58 1,4
0,6:1:600 170 73 1,5
0,6:1:300 108 60 1,5

Fonte: Autoria propria.
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As melhores condi¢gdes para cada um dos complexos podem ser observadas

na tabela 17.

Tabela 17. Melhores razdes de [TPO/Mn'/VAc] para cada complexo.

Complexo Razdo [TPO/Mn'/VAc]
[Mn'(Salen-terc-butil)] 1:1:900
[Mn''(Salen-di-terc-butil)] 0,6:1:600
[Mn''(Salen-etdxi)] 0,6:1:300
[Mn'(Salen-di-et6xi)] 0,6:1:600

Fonte: Autoria prépria.

4.4.1 Acompanhamento cinético de foto-OMRP

Para as melhores razdes de iniciador, monémero e complexo discutidas
anteriormente, realizou-se um estudo cinético, com retiradas de aliquotas a cada 10
minutos até a geleificagdo. Os valores de conversdo foram calculados com base no
desaparecimento da ligagao vinilica(1645 cm') acompanhado por FTIR e os indices

de polidispersidade (D) foram obtidos a partir das analises de GPC.

4.4.1.1. Complexo nao-simétrico [Mnll(Salen-terc-butil)]

Para o complexo [Mn'(Salen-terc-butil)], a razéo utilizada foi de [TPO/Mn'/VAc]
de 1/1/900 a 25°C. As aliquotas foram retiradas em intervalos de 10 minutos e
analisadas por FTIR e Cromatografia de Permeacdo em Gel. Os valores obtidos

podem ser visualizados na tabela 18.

Tabela 18.Valores de conversao, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-OMRP para o
complexo simétrico [Mn'(Salen-terc-butil)]na razdo molar TPO /[Mn'(Salen-terc-butil)])/VAc de 1/1/900
a 25°C por 200 minutos.

TPO /[Mn'(Salen-terc-butil)]J/VAc 1/1/900 a 25°C por 200 minutos

Aliquota Tempo(min) = Converséo(%)  p(M, /M.,) M. (103)
To 0 0 - -
t1 10 0,4 1,4 35
t2 20 0,9 1,3 37

ts 30 1,11 1,2 40
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ta 50 1,26 1,1 46
ts 60 1,83 1,2 48
te 70 2,14 1,2 49
t7 80 3,73 1,3 51
ts 90 4,71 1,3 52
to 110 5,62 1,4 57
t1o 120 6,36 1,3 58
t11 140 7,83 1,2 62
t12 150 8,02 1,1 63
tis 160 9,43 1,2 65
t14 170 12,62 1,2 67
tis 180 12,98 1,4 68
tie 200 15,60 1,5 72

Fonte: Autoria propria.

Os calculos de conversao foram realizados com base no consumo do
mondémero pelo tempo de reagdo. Em cerca de 3 horas e meia, observou-se 15,60 %
de conversao, que apesar de se iniciar aos 10 minutos, somente apos 160 minutos
atingiu o valor de 10 %, indicando haver um periodo de indugéo razoavelmente longo.
Ou seja, foram necessarios mais de 160 minutos para que uma quantidade
significativa do complexo de manganés(ll) se convertesse na espécie organometalica
de manganés(lll). [36] [70] Apesar da baixa conversao, o indice de polidispersidade
foi satisfatorio em todo o percurso da reacdo, ndo passando de 1,5 em nenhum
momento, o que indica certa efetividade do complexo na mediacéo. [37]

Os gréficos ilustrados na Figura 51, nos permitem visualizar de maneira mais
clara a diminuicdo da concentragcdo da ligacao vinilica, que indica a formagao do

polimero em relagdo ao tempo de polimerizacéao.

Figura 51. Espectro de FTIR para a reagédo de foto-OMRP do complexo nao-simétrico [Mn'(Salen-terc-
butil)] na razao de TPO/[Mn'(Salen-terc-butil)] /VAc de 1/1/900 a 25°C: Aliquota inicial to e aliquota final

t16 (Esquerda) e diminuigdo da concentragao de mondmero de to a t16 (Direita).
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Na Figura 52, é possivel observar a porcentagem de conversao do monémero

em polimero em fungdo do tempo (esquerda) e a dependéncia de In([VAc]%[VAc])

com a variagao do tempo (direita).

Figura 52. Porcentagem de conversao em relagao ao tempo para a foto-OMRP do Acetato de vinila
com o complexo [Mn'(Salen- terc-butil)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen- terc-butil)] /VAc de 1/1/900 a
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25°C por 200 minutos (Esquerda) e dependéncia de In([VAc] 0 /[VAc]t) com a variagdo do tempo

(Direita).
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Fonte: Autoria propria.
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O grafico que relaciona In([VAc]Y[VAc]!) com a variagdo do tempo, permite

perceber uma dependéncia linear, indicando que a reagao obedece a uma cinética de

pseudo-primeira ordem. Deste modo, pode-se considerar a concentracdo do

monémero como sendo constante, assim, a velocidade da polimerizacdo depende

somente da concentragcdo de radicais presentes no meio. A constante de

polimerizagao obtida para este sistema é de kobs=5,08x106 s'.

No grafico da Figura 53, é possivel se observar a dependéncia da velocidade

de polimerizagédo (Rp) em fungédo da conversdo do monémero.

Figura 53. Dependéncia da velocidade de polimerizagdo (Rp) em fungéo da converséo para a

foto-OMRP do Acetato de vinila com o complexo [Mn'(Salen-terc-butil)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen-

terc-butil)] /VAc de 01/1/900 a 25°C por 200 minutos.
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se que a conversao se inicia ja nos minutos iniciais da reagcdo, mas é sé
depois de 30 minutos que se nota uma pequena aceleracdo. Essa aceleragao,
chamada de autoaceleragcido, se deve ao aumento da concentragao de radicais no
meio. Neste sistema ndo se nota a autodesaceleragédo, ou seja, a velocidade de
polimerizagao continua aumentando até os minutos finais, isso pode ocorrer devido a
baixa viscosidade do meio, ndo impedindo a difusdo dos radicais, ja que a conversao

para este complexo ficou abaixo de 20 %.

4.4.1.2. Complexo simétrico [Mn'(Salen-di-terc-butil)].

Para o complexo [Mn'(Salen-di-terc-butil)], a razdo utilizada foi de
TPO/ComplexoMn'/VAc de 0,6/1/600 a 25°C. As aliquotas foram retiradas em
intervalos de 10 minutos e analisadas por FTIR e Cromatografia de Permeagédo em

Gel. Os valores obtidos podem ser visualizados na tabela 19.

Tabela 19. Valores de conversao, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-OMRP para o
complexo simétrico [Mn'(Salen-di-terc-butil)lna razdo molar TPO /[Mn'(Salen-di-terc-butil)]/VAc de

0,6/1/600 a 25°C por 150 minutos.

TPO /[Mn'(Salen-di-terc-butil)]/VAc 0,6/1/600 a 25°C por 150 minutos
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Aliquota Tempo(min) Conversao(%) p(M./M.) M. (10%)
to 0 0 - -
t1 10 0,6 1,4 82
t2 20 2,5 1,5 75
t3 30 4,6 1,6 72
t4 40 7,0 1,6 75
t5 50 10,5 1,7 76
t6 60 20,8 1,6 74
t7 90 26,4 1,7 84
t8 100 30,4 1,7 86
t9 110 39,3 1,6 91
t10 130 47,0 1,7 97
t11 140 66,8 1,7 104
t12 150 84,4 2,8 123

Fonte: Autoria propria.

O calculo da conversao foi feito com base no consumo do monémero em funcao
do tempo. Em cerca de 2 horas e meia observou-se 84% de conversdo. Ja aos 10
minutos observou-se uma pequena conversao, que foi aumentando lentamente e s6
atingiu um valor significativo apds os 50 minutos, mostrando um periodo de indugao.
[70] Nota-se também um indice de polidispersidade com uma média de 1,7.

Na Figura 54, é possivel observar o consumo do monémero, comparando o
tamanho dos estiramentos na regido de 1645 cm™ em to e t12, e a diminuigdo da

concentracdo do mondmero em relagao ao tempo.

Figura 54. Espectro de FTIR para a reacdo de foto-OMRP do complexo simétrico [Mn'(Salen-di-terc-
butil)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen-di-terc-butil)] /'VAc de 0,6/1/600 a 25°C: Aliquota inicial to e aliquota

final t16 € diminuigcdo da concentracdo de monémero de to a ti2.
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A diminuicao significativa da banda referente ao estiramento da ligagao vinilica,
quando se compara o tempo inicial e final consiste em um indicio da formagao do

polimero, ja que se percebe que houve um consumo do monémero.

Na Figura 55, pode-se observar a relacdo da porcentagem de conversao pelo

tempo, que, por sua vez, nos permite estabelecer a ordem da reacéo.

Figura 55. Porcentagem de conversao em relagdo ao tempo para a foto-OMRP do Acetato de vinila
com o complexo [Mn'(Salen-di-terc-butil)] na razdo de TPO/[Mn"(Salen-di-terc-butil)] /VAc de 0,6/1/600
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a 25°C por 150 minutos (Esquerda) e dependéncia de In([VAc] 0 /[VAc]t) com a variagdo do tempo
(Direita).
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Fonte: Autoria propria.

Como visto no grafico direito da Figura 55, ha uma dependéncia linear de
In([VACc]o/[VACc]t) em fungdo do tempo de irradiagéo. Assim, é possivel inferir que esta
reacao obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem. Ou seja, pode-se
considerar a concentragédo de monémero como constante e a velocidade da reacao
de polimerizacido depende somente da quantidade de radicais presente no meio
reacional. A constante de polimerizacéo obtida para este sistema é de kops=9,32 x10"
5S¢,

No grafico da Figura 56, observa-se a dependéncia da velocidade de

polimerizagao (Rp) em fungdo da conversdo do mondémero.
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Figura 56. Dependéncia da velocidade de polimerizacdo(Rp) em fungédo da conversio para a foto-
OMRP do Acetato de vinila com o complexo [Mn'(Salen-di-terc-butil)] na razao de TPO/[Mn'/(Salen-di-
terc-butil)] /VAc de 0,6/1/600 a 25°C por 150 minutos.
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se ja no inicio da reagcdo um aumento rapido na velocidade de
polimerizacao, esse efeito, chamado autoaceleragao ocorre devido a dois motivos, o
aumento da concentragdo de radicais e o aumento das cadeias poliméricas que
impedem a difusdo das cadeias de terminacdo, por isso a autoaceleracido também
pode ser chamada de efeito gel.

Como a etapa de terminacao envolve dois macrorradicais, sua difusao se torna
mais dificil com o avango da reagdo e aumento na viscosidade do meio. No caso desta
reacao especifica, a velocidade de polimerizacdo s6 aumenta até o final, ndo se
notando a etapa de autodesaceleracao, este efeito pode ser explicado pelo fato do
aumento da viscosidade do meio nao ter atrapalhado a difusdo dos radicais, apenas
das cadeias de terminagao e ainda haver mondmero e radicais disponiveis no meio.

[71]1[72] [73]
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4.4.1.3. Complexo ndo-simétrico [Mn'(Salen-etéxi)] .

Para o complexo [Mn'(Salen-etoxi), a razado utilizada foi de
TPO/ComplexoMn'/VAc de 0,6/1/300 a 25°C. As aliquotas foram retiradas em
intervalos de 10 minutos e analisadas por FTIR e Cromatografia de Permeacgao em
Gel.

Os valores obtidos podem ser visualizados na Tabela 20.

Tabela 20. Valores de conversao, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-OMRP para o
complexo nao-simétrico [Mn'(Salen-etoxi)] na razao molar TPO /[Mn'(Salen-etéxi)]/VAc 0,6/1/300 a
25°C por 190 minutos.

TPO /[Mn'(Salen-etoxi)]/VAc 0,6/1/300 a 25°C por 190 minutos

Aliquota Tempo(min) Conversao(%) B(M. / M.) M. (10%)
t0 0 0 - 0
t1 10 1,5 1,4 55
t2 20 5,5 1,5 50
t3 30 8,0 1,7 42
t4 50 9,0 1,5 46
t5 60 11,0 1,7 43
t6 70 13,0 1,6 44
t7 90 14,4 1,6 44
t8 110 17,2 1,7 43
t9 120 20,5 1,7 42
t10 140 22,6 1,7 46
t11 150 25,8 1,6 45
t12 160 27,8 1,8 37
t13 170 31,6 1,6 59
t14 190 40,4 1,8 40

Fonte: Autoria propria.

Em cerca de 3 horas e 10 minutos observou-se 40% de conversao. Aos 10
minutos de reacdo observou-se uma pequena conversao que SO passou a ser
significativa a partir dos 60 minutos, mostrando o periodo de indugéo. O indice de
polidispersidade durante o percurso da reacao foi em média de 1,6.
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Na Figura 57, € possivel observar o consumo do monémero, comparando o
tamanho dos estiramentos na regido de 1645 cm™ em to e t14 e a diminuigdo da

concentragdo do mondmero em relagdo ao tempo.

Figura 57. Espectro de FTIR para a reagédo de foto-OMRP do complexo ndo-simétrico [Mn'/(Salen-
etdxi)] na razao de TPO/[Mn'(Salen-etoxi)] /VAc de 0,6/1/300 a 25°C: Aliquota inicial to e aliquota final

t16 € diminuicdo da concentragdo de mondémero de to a tia.
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Fonte: Autoria prépria.
A Figura 58 ilustra a porcentagem de conversdo em relagdo ao tempo

(esquerda) e a dependéncia de In([VAc]%[VAc]!) com a variagdo do tempo (direita).
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Figura 58. Porcentagem de conversao em relagao ao tempo para a foto-OMRP do Acetato de vinila
com o complexo [Mn'/(Salen-etéxi)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen-etoxi)] /VAc de 0,6/1/300 a 25°C por

190 minutos (Esquerda) e dependéncia de In([VAc] 0 /[VAc]t) com a variagdo do tempo (Direita).
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Fonte: Autoria prépria.

Como visto no grafico a direita na Figura 58, ha uma dependéncia linear de
In([VACc]o/[VACc]t) em fungéo do tempo de irradiagdo. Assim, € possivel inferir que esta
reagcao, assim como a anterior, obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem.
Deste modo, pode-se considerar a concentragdo de monémero como constante e a
velocidade da reacéo de polimerizacdo depende somente da concentragao de
radicais presente no meio reacional. A constante de polimerizacado obtida para este

sistema é de kops=3,86x10%s™.

A Figura 59, ilustra a taxa de polimerizagado em relagdo a converséo.
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Figura 59. Dependéncia da velocidade de polimerizacao(Rp) em fungdo da conversédo para a foto-
OMRP do Acetato de vinila com o complexo [Mn'(Salen-etdxi)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen-etoxi)l/VAc
de 0,6/1/300 a 25°C por 190 minutos.
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Fonte: Autoria prépria.

No inicio da reagdo observa-se um aumento significativo na velocidade, ou
seja, a autoaceleracao, que diminui em seguida, seja pela diminui¢do da concentragao
de monbémero e radicais, bem como o aumento da viscosidade que impede a difusdo
das espécies reativas. Apds esta queda, observa-se uma velocidade praticamente
constante, com um ligeiro aumento no final, que pode ser atribuido a uma maior
dificuldade de difusdo das cadeias de terminacdo que dos radicais, por motivos
cinéticos devido ao seu tamanho. Uma outra razdo para essa diminui¢cao na taxa de
polimerizagao seria o efeito gel que é causado pela interagdo quimica entre as cadeias

poliméricas, o que impede a difusdo de espécies de terminacao. [71] [72] [73]

4.4.1.4 Complexo simétrico [Mn'(Salen-di-etoxi)].

Para o complexo [Mn'(Salen-di-etdxi)], a razdo utilizada foi de
TPO/ComplexoMn'/VAc de 0,6/1/600 a 25°C. As aliquotas foram retiradas em
intervalos de 10 minutos e analisadas por FTIR e Cromatografia de Permeacédo em
Gel.

Os valores obtidos podem ser visualizados na Tabela 21.
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Tabela 21.Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na foto-OMRP para o
complexo simétrico [Mn'(Salen-di-etdxi)] na razao molar TPO/[Mn'(Salen-di-etoxi)]/VAc de 0,6/1/600 a
25°C por 170 minutos.

TPO /[Mn'(Salen-di-et6xi)]/VAc 0,6/1/300 a 25°C por 170 minutos

Aliquota Tempo(min) = Conversdo(%) (M. /M.) M. (10%)
to0 0 0 0 0
t1 10 1,0 1,5 65
t2 20 1,8 1,5 96
t3 30 2,2 1,5 76
t4 40 4,8 1,5 83
t5 50 5,7 1,5 85
t6 60 7,4 1,5 87
t7 70 11,2 1,5 84
t8 80 13,4 1,5 82
t9 90 16,5 1,7 72
t10 100 20,7 1,6 77
t11 120 31,8 1,5 89
t12 130 40,9 1,6 78
t13 140 48,7 1,7 86
t14 150 48,8 1,7 82
t15 160 63,0 1,6 86
t16 170 76,6 1,6 105

Fonte: Autoria propria

Em cerca de 2 horas e 50 minutos observou-se 76,6% de conversdo. Mesmo
com uma pequena conversao sendo observada ja nos primeiros 10 minutos, ela de
fato so foi significativa apds os 70 minutos, quando ultrapassou 10 %, indicando haver
um periodo de inducédo. Os indices de polidispersidade ficaram préximos de 1,5
durante boa parte da reagao.

Na Figura 60, é possivel observar o consumo do monémero, comparando o
tamanho dos estiramentos na regido de 1645 cm™ em to e t17 e a diminuigdo da

concentracdo do mondmero em relagdo ao tempo.
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Figura 60. Espectro de FTIR para a reacédo de foto-OMRP do complexo ndo-simétrico [Mn'(Salen-di-
etdxi)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen-di-etoxi)] /VAc de 0,6/1/600 a 25°C: Aliquota inicial to e aliquota
final t17 € diminuicdo da concentracdo de mondmero de to a t17.
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Figura 61. Porcentagem de conversdo em relagdo ao tempo para a foto-OMRP do Acetato de vinila
com o complexo [Mn'(Salen-di-etdxi)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen-di-etoxi)] /VAc de 0,6/1/600 a 25°C

por 170 minutos (Esquerda) e dependéncia de In([VAc]%[VAc]!) com a variagdo do tempo (Direita).
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Como é possivel observar no grafico direito da Figura 61, ha uma dependéncia

linear de In([VAc]o/[VACc]t) em fungdo do tempo de irradiagado. Assim, percebe-se que

esta reacdo obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem. Considera-se que a

concentracdo do monémero permanece constante, assim, a velocidade da reacao

depende apenas da concentracdo dos radicais gerados no meio. A constante de

polimerizagdo obtida para este sistema é de kobs=1,50 x104 s,

Na Figura 62, observa-se o grafico referente a dependéncia da velocidade de

reacao(Rp) em fungdo da conversao do acetato de vinila.
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Figura 62. Dependéncia da velocidade de polimerizagdo(Rp) em fungdo da conversdo para a foto-

OMRP do Acetato de vinila com o complexo [Mn'(Salen-di-etoxi)] na razdo de TPO/[Mn'(Salen-di-

etoxi))/VAc de 0,6/1/600 a 25°C por 170 minutos.
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Fonte: Autoria prépria.

De maneira analoga ao [Mn'(Salen-di-terc-butil)], observa-se um aumento na
taxa de polimerizacédo logo no comego da reagao que persiste por todo o curso da
reacgao.

Como ja discutido anteriormente, este efeito chamado autoaceleragéo se deve
ao aumento da disponibilidade de radicais no meio bem como a dificuldade de difuséo
das espécies de terminagdo. Como ndo ocorre uma autodesaceleracédo, conclui-se
que ainda havia no meio uma alta concentracdo de monémero e radicais, bem como

0 aumento da viscosidade foi mais efetivo em impedir a difusdo das cadeias de

terminacao que a de radicais. [71] [72] [73]
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4.4.2. Andlise comparativa dos complexos

Na Tabela 22 pode-se observar os valores médios para os complexos

sintetizados.

Tabela 22. Razoes e valores médios para os complexos [Mn'(Salen-terc-butil)], [Mn'(Salen-etoxi)],
[Mn'(Salen-di-terc-butil)] e [Mn'(Salen-di-etoxi)].

Razao Tempo Tempo Conversdao (M.
[TPO/Mn'/ médio de de (%) | M.)
Complexo VAc] polimerizagcao @ indugao
(min) (min)
[Mn'(Salen-terc- | 1/1/900 200 160 16 1,3
butil)]
[Mn'(Salen-di- = 0,6/1/600 150 50 84 1,7
terc-butil)]
[Mn'(Salen- 0,6/1/300 190 60 40 1,6
etoxi)]
[Mn'(Salen-di- = 0,6/1/600 170 70 77 1,6
etoxi)]

Fonte: Autoria prépria.

Os valores observados na tabela 22 permitem estabelecer um comparativo
quanto a atividade mediadora destes complexos frente as reacbes de
fotopolimerizagao.

De maneira geral, ndo houve grandes variagdes de razdo molar ou tempo de
reacao, os quatro complexos mostraram um comportamento similar nestes quesitos.

Em termos de conversdo, os melhores desempenhos, com uma maior
porcentagem de convers&o, foram dos complexos simétricos [Mn'/(Salen-di-terc-butil)]
e [Mn'(Salen-di-etoxi)], 84 e 77% respectivamente.

No que diz respeito ao controle, avaliado através do indice de polidispersidade,
considerando o melhor aquele cujo valor mais se aproxima de 1. O melhor complexo
foi o Mn''(Salen-terc-butil)], com IPD de 1,3, seguido pelos complexos [Mn'(Salen-
etdxi)] e [Mn'(Salen-di-etoxi)], ambos com IPD de 1,6. Apesar do indice de
polidispersidade bastante satisfatério, a conversdo da reagdo mediada pelo
Mn''(Salen-terc-butil)] foi muito baixa.
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Quanto ao periodo de indugdo, que é o tempo necessario para que o complexo
de manganés(ll) se converta na espécie organometalica de manganés(lll), apenas o
complexo Mn''(Salen-terc-butil)] apresentou um valor bem diferente dos demais,
passando dos 160 minutos. Os complexos [Mn''(Salen-di-terc-butil)], Mn'(Salen-etoxi)]
e [Mn'(Salen-di-etdxi)] apresentaram um periodo de indugdo de duragdo proxima,
sendo de 50, 60 e 70 minutos respectivamente. [70]

Para se escolher o complexo com melhor desempenho, considerou-se a boa
taxa de conversao aliada a um bom indice de polidispersidade (cadeias poliméricas
mais uniformes).

Neste caso, o complexo com melhor desempenho foi o [Mn'(Salen-di-etoxi)],
por apresentar uma conversao final de mais de 70 %, com um indice de
polidispersidade médio de 1,6. Apesar do indice de polidispersidade estar um pouco
acima do aceitavel, que seria 1,5, os resultados apontam para um bom desempenho,
que pode ser otimizado com futuros estudos de variacdo de temperatura e intensidade
da luz incidida.

Ao se recordar os dados da caracterizacao por voltametria ciclica, nota-se que,
justamente os dois complexos onde o par redox Mn'/Mn""" se mostrou mais reversivel
(onde Ipa/lpc= 1) foram os que mostraram o melhor desempenho, ou seja, que aliaram
taxa de conversao e o indice de polidispersidade mais satisfatorios, a saber, o
[Mn'(Salen-etdxi)] e o [Mn'(Salen-di-etoxi)]. Como visto, a mediagdo das reagdes de
polimerizagao esta diretamente ligada a este equilibrio, ja que o controle da reagéo é
feito pela alternancia da espécie dormente e da espécie ativa.

Se comparando os valores obtidos no presente trabalho aos de Oliveira et al. e
Bignardi et al., ambos de nosso grupo, se pode observar certa semelhanga. Seus
estudos de fotopolimerizacdo foram realizados com complexos de bases de Schiff
coordenados ao Co(ll) utilizando-se o monémero acrilato de butila. Mesmo com a
variagdo do mondmero e das estruturas dos complexos, nota-se valores de conversao
e indices de polidispersidade préximos aos obtidos com os complexos de manganés.
Dada a relevancia e amplo estudo dos complexos de cobalto na area de polimerizacao
controlada, a obtengao de resultados similares com o manganés sao indicativos de

sua eficiéncia e de uma boa perspectiva para estudos futuros. [36] [37]
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4.5. Proposta de mecanismo de foto-OMRP com complexo de manganés como
mediador

Sabe-se que o iniciador TPO (Oxido de difenil(2,4,6-trimetilbenzoila)fosfina)
sofre clivagem homolitica ao ser irradiado. Deste modo, apos a irradiacao, ele adquire
um estado excitado que, logo em seguida, resulta na a-clivagem, resultando em dois
radicais. Estes dois radicais, podem tanto se recombinar, regenerando o iniciador,

quanto, se ha monémero no meio, desencadear a reagao de polimerizagao. [74] [75]

Figura 63. llustracdo da proposta de mecanismo de clivagem do iniciador TPO.
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Fonte: Adaptado de RUHLAND, K.; HABIBOLLAHI, F.; HORNY, R. Quantification and elucidation of
the UV-light triggered initiation kinetics of TPO and BAPO in liquid acrylate monomer. Journal of Applied
Polymer Science, 2019.

Como ilustrado na Figura 63, o TPO gera duas espécies radicalares, a primeira
com o radical centrado no atomo de fésforo e a segunda com o radical centrado no
atomo de carbono. As duas espécies radicalares sao capazes de dar inicio a foto-
OMRP, mas a espécie com o radical no atomo de fésforo € mais reativa, e acaba
reagindo de forma maijoritaria. [76] [77]

A partir disso, propde-se dois mecanismos de foto-OMRP, cada um iniciado por

um radical diferente.
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Figura 64. Esquema ilustrativo das possiveis etapas da reacdo de fofo-OMRP mediada pelos

complexos de Manganés(ll) utilizando-se o TPO como iniciador.
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Fonte: Autoria prépria.

Como ilustra a Figura 64, os radicais gerados pela clivagem do iniciador TPO,
reagem com o mondmero, dando origem aos radicais monomeéricos. Em seguida, o
radical monomeérico se acopla ao complexo mediador pelo centro metalico, formando
a espécie organometalica de manganés(lll), também chamada de espécie dormente,
em seguida, ocorre desacoplamento, gerando novamente a espécie ativa que dara
continuidade a reacdo. Na etapa de propagacéao, os radicais poliméricos vao sendo
formados pelas adigbes monoméricas a suas cadeias. A propagacao dos radicais vai
sendo controlada pelo acoplamento/desacoplamento dos radicais poliméricos ao
complexo de manganés, sendo este o fundamento das reagdes poliméricas mediadas

por organometalicos.
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5. CONCLUSAO

Os complexos a serem utilizados para mediacao de reacdes de foto-OMRP,
foram sintetizados, sendo dois deles nao-simétricos e dois simétricos: [Mn'(Salen-
terc-butil)], [Mn'(Salen-etdxi)], [Mn'(Salen-di-terc-butil)] e [Mn'/(Salen-di-etoxi)].

Todos os complexos com seus respectivos ligantes foram caracterizados por
FTIR, a comparagdo dos espectros indicou a obtengdo dos produtos, ja que se
observa o surgimento das ligagées Mn-N e Mn-O, além do deslocamento da ligagéo
iminica, indicios da complexagao.

Todos os complexos também foram caraterizados por UV-Vis , juntamente com
sua base de Schiff de origem. A comparagéo mostrou a diminuigdo da intensidade da
banda referente a transi¢ao eletrénica da ligagéo iminica, evidéncia da complexagao
do metal, ja que este é estabilizado pelo nitrogénio, além do surgimento da banda
caracteristica das transi¢cdes ligante-metal, chamada TCLM.

Os quatro ligantes precursores dos complexos foram caracterizados por RMN
H.

Os complexos obtidos foram caraterizados por espectrometria de massas e a
relacdo massa carga obtida para cada um deles foi proxima do calculada
teoricamente.

Os quatro complexos também foram analisados por voltametria ciclica, onde
todos apresentaram comportamento quase reversivel do par redox.

Todos os complexos passaram por testes nas reacdes de foto-OMRP,
variando-se as razdes de iniciador e mondémero para se encontrar a melhor condigao
em que cada um atua, a partir das taxas de conversao obtidas por FTIR, através da
observagdo do desaparecimento da ligagdo vinila bem como pelo indice de
polidispersidade, que mostra a uniformidade do polimero e é obtida por cromatografia
de permeagao em gel.

Realizou-se um estudo cinético dos complexos na melhor razdo encontrada
para cada um deles, o que permitiu observar a taxa de velocidade de polimerizagao
bem como a constante cinética de cada um.

Estes estudos iniciais permitiram perceber que os complexos de manganés
demonstraram certa eficiéncia na mediagcdo das reacbdes de foto-OMRP. Eles

apresentaram boa taxa de conversdo e indices de polidispersidade préximos do
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desejavel e que podem ser melhorados com futuros estudos de temperatura e

intensidade da luz.
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