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APRESENTAÇÃO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e 
Engenharias” de publicação da Atena Editora apresenta em seu primeiro volume 35 
capítulos relacionados temáticas de área multidisciplinar associadas à Educação, 
Agronomia, Arquitetura, Matemática, Geografia, Ciências, Física, Química, Sistemas 
de Informação e Engenharias. 

No âmbito geral, diversas áreas de atuação no mercado necessitam ser 
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores 
econômicos e sociais por meio de inovações tecnológicas. Neste volume encontram-
se estudos com temáticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovação, 
aprendizagem significativa, caracterização fitoquímica de plantas medicinais, gestão 
de riscos, acessibilidade, análises sensoriais e termodinâmicas, redes neurais e 
computacionais, entre outras, visando agregar informações e conhecimentos para a 
sociedade. 

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores 
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consistência, 
visando potencializar o progresso da ciência, tecnologia e informação a fim de 
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenários 
mundiais. 

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino básico, graduação 
e pós-graduação, bem como pesquisadores de instituições de ensino, pesquisa e 
extensão ao desenvolvimento estudos de casos e inovações científicas, contribuindo 
então na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconômico rumo à 
sustentabilidade e avanços tecnológicos.

Cleberton Correia Santos
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INFLUÊNCIA DO SNCL2 NA COPOLIMERIZAÇÃO 
DE NORBORNENO E ÁCIDO 5-NORBORNENO-

2-CARBOXÍLICO VIA ROMCP CATALISADO POR 
RUCL2(PCY3)2CHR

CAPÍTULO 30
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Geraldo Eduardo da Luz Júnior
Universidade Estadual do Piauí
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RESUMO: Materiais poliméricos foram 
sintetizados por copolimerização via metátese 
por abertura do anel (ROMCP), a partir do 
monômero norborneno (NBE) com o ácido 
5-norborneno-2-carboxílico (NBE-(COOH)). 
ROMCP foi realizada em diferentes proporções 
de comonômeros, em sistema inerte purgado 
com N2 (g), com catalisador de Grubbs de 
primeira geração [RuCl2(PCy3)2CHR] (G1), 
utilizando SnCl2 como co-catalisador. Houve 
formação de copolímeros em todas as 
proporções, 1:1, 1:2, 2:1 e 2:2 mol de NBE:NBE-
(COOH), à 50 ºC, com adição de SnCl2 na razão 
1:4 de Ru:SnCl2, no tempo reacional de 24h. Os 
copolímeros obtidos foram analisados por TG/
DTG. As análises apresentaram apenas um 
processo de degradação térmica, na faixa de 
220 à 248 ºC, referente à degradação do grupo 
pendente e cadeia principal do copolímero. Os 
rendimentos foram baixos, mostrando um maior 
valor, quando a quantidade de NBE foi o dobro 
da quantidade de NBE-(COOH), cerca de 27%. 
A razão entre os comonômeros e seu grupo 
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pendente, é importante para direcionar a aplicação nesta classe de monômeros em 
ROMCP. Além disso, a adição de halogeneto de Sn (II) pode ter um efeito positivo nas 
reações de ROMCP, favorecendo a formação do copolímero.  
PALAVRAS-CHAVE: norborneno, metátese, ROMCP, copolímeros, TG/DTG.

INFLUENCE OF SNCL2 ON COPOLYMERIZATION OF NORBORNENE 

AND 5-NORBORNENE-2-CARBOXYLIC ACID VIA ROMCP CATALYSED 

RUCL2(PCY3)2CHR

ABSTRACT: Polymeric materials were synthesized by ring-opening metathesis 
(ROMCP) copolymerization, from norbornene monomer (NBE) with 5-norbornene-
2-carboxylic acid (NBE-(COOH)). ROMCP was performed in different proportions of 
comonomers, under inert system purged with N2 (g), with a first-generation Grubbs (G1) 
catalyst, using SnCl2 as co-catalyst. Copolymers were formed in all ratios, 1:1, 1:2, 
2:1 and 2:2 mol of NBE:NBE-(COOH) at 50 °C, with addition of SnCl2 in 1:4 ratio of 
Ru:SnCl2 in the reaction time of 24 h. The obtained copolymers were analyzed by 
TG/DTG. The analyzes presented only a thermal degradation process, in the range 
of 220 to 248 ºC, related to  degradation of the pendant group and main chain of the 
copolymer. Yields were low, showing a higher value when the amount of NBE was 
twice the amount of NBE-(COOH), about 27%. The ratio between the comonomers 
and their pendant group is important to direct the application in this class of monomers 
in ROMCP. In addition, Sn (II) halide may have a positive effect on ROMCP reactions, 
favoring formation of the copolymer.
KEYWORDS: norbornene, metathesis, ROMCP, copolymers, TG/DTG.

1 |  INTRODUÇÃO

A catálise tem fundamental importância na indústria química, sendo mais que 
85% de todos os produtos obtidos através da utilização de algum tipo de processo 
catalítico. A catálise pode ser dividida em catálise homogênea ou heterogênea. Na 
catálise homogênea, o catalisador está presente na mesma fase que os reagentes, 
e tem como características a utilização de condições mais brandas de temperatura 
e pressão, alta seletividade e otimização do catalisador, neste último caso, a troca 
de ligantes do catalisador pode alterar sua reatividade, seletividade e estabilidade 
(SANTOS, 2017).

A metátese de olefinas é um exemplo de catálise homogênea vastamente 
aplicada para obtenção de polímeros e novas moléculas orgânicas. Esta reação 
ocorre entre duas olefinas, com presença de um catalisador, na qual ocorre a quebra 
da ligação dupla dando origem a fragmentos alquilidênicos que se recombinam 
formando novas olefinas. (BUFFON, 2009; CHAUVIN, 2006; GRUBBS, 2004).

A metátese de olefinas permite a formação de ligações carbono-carbono de 
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maneira seletiva e sob condições suaves, tendo como uma de suas vantagens, 
possibilitar uma rota para obtenção de moléculas insaturadas (dificilmente obtidas 
por outro método), sendo assim uma reação muito utilizada em sínteses orgânicas, 
na química medicinal e na química de polímeros. Dentre as reações de metátese, 
destaca-se a reação de polimerização via metátese por abertura do anel (ROMP) 
que tem como característica principal a retenção da instauração ao longo da cadeia 
polimérica, permitindo a obtenção de polímeros com peso molecular controlado, 
conferindo ao material propriedades mecânicas e eletrônicas inovadoras (CHEN et al., 
2018; GRUBBS, 2004; HOVEYDA et al., 2007; LEITGEB et al., 2010; SUTTHASUPA 
et al., 2010).

A ROMP (Polimerização via Metátese por Abertura do Anel) é uma técnica 
importante para a obtenção de polímeros não saturados, com peso molecular 
controlado, conferindo ao material, propriedades mecânicas e eletrônicas inovadoras. 
Nesta reação, caso seja adicionado um novo monômero diferente do inicial, ocorrerá 
a formação de copolímeros (Figura 1), reação de ROMCP, ou seja, uma cadeia 
polimérica com meros diferentes (BIELAWSKI et. al., 2007; CARVALHO et. al., 2012; 
CHAVES et. al., 2014; CHEN et al., 2018; FERRAZ et. al., 2016; GRUBBS, 2004; 
HOVEYDA et al., 2007; LEITGEB et al., 2010; MIFTAKAHOV et. al., 2014; SÁ et. al., 
2013; RAPTOPOULOS et. al., 2017; SUTTHASUPA et al., 2010; YANG et. al., 2010).

Figura 1. Formação de copolímero a partir da polimerização do norborneno, seguido da 
polimerização do 7-oxa-norborneno.

Nesse trabalho propôs-se estudar a influência dos grupos pendentes presentes 
na cadeia do copolímero formado a partir de norborneno (NBE) com seu derivado 
norborneno-2-carboxílico (NBE-COOH), em diferentes proporções, na presença 
de catalisador de Grubbs de primeira geração [RuCl2(PCy3)2CHR] (G1). Utilizou-se 
SnCl2 como aditivo para avaliar a influência na formação e estabilidade térmica do 
copolímero em reações de ROMCP.

2 |  METODOLOGIA

2.1 Procedimento para ROMCP de norborneno e ácido 5-norborneno-2-

carboxílico

Em um balão de fundo redondo adicionou-se 1 mL de CHCl3 sob atmosfera 
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de N2 , o sistema foi purgado durante 5 min. Em seguida, foi adicionado 1 mg de 
G1 ao balão, sob agitação, para dissolução do mesmo, juntamente ao SnCl2 (0,92 
mg), na razão 1:4 de Ru:SnCl2. Paralelo a esse sistema, preparou-se a mistura dos 
comonômeros (NBE:NBE-COOH) nas proporções descritas na Figura 2, a qual foi 
posteriormente colocada no sistema previamente preparado. A reação aconteceu 
em banho de óleo termostatizado à 50 ºC e o tempo reacional foi de 24h. Após o 
tempo reacional, foi acrescido ao balão 3 mL de MeOH para cessar a reação.

Figura 2. Reação de copolimerização.

2.2 Análise Termogravimétrica

As análises termogravimétricas TG/DTG dos copolímeros isolados foram 
realizadas com uma rampa de aquecimento de 25 a 400 ºC, a 10 °C. min-1 sob 
atmosfera de N2. As curvas foram obtidas em um analisador termogravimétrico modelo 
TGA-50 (Shimadzu) e plotadas com porcentagem de massa (%) vs temperatura (ºC).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Rendimentos dos copolímeros de NBE-co-NBE-(COOH)

Um maior rendimento de copolímero foi obtido na proporção 2:1 de NBE:NBE-
COOH, no tempo de 24 h, à 50 ºC, na presença de SnCl2, sendo este de 27% 
(Tabela 1, entrada 3). Nessas condições com aditivo, em todas as proporções foram 
obtidos copolímeros, onde uma maior quantidade de NBE infl uencia o processo de 
copolimerização. De acordo com a literatura, a adição de um halogeneto de Sn(II) 
pode ter infl uência eletrônica e estérica, favorecendo o processo de copolimerização 
(MEYER et. al., 2006)
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Entr ada
Razão 
mol:mol 
(NBE:NBE-
COOH)

Razão volume 
(NBE:NBE-
COOH)a

Mon:Rub

Rendimentos 
(%)

24h à
50ºC
(SnCl2)

1 0,01 : 0,01 0,5 : 1,20 16460,9 3 %
2 0,01 : 0,02 0,5 : 2,40 24691,3 <1%
3 0,02 : 0,01 1,0 : 1,20 24691,3 27%
4 0,02 : 0,02 1,0 : 2,40 32921,8 2%

Tabela 1. Proporções em mol de NBE:NBE-(COOH) e rendimentos dos copolímeros obtidos.

Na reação de copolimerização de NBE com NBE-(COOH), é provável que 
através da desprotonação do hidrogênio do grupo carboxilato ocorra a formação 
favorável de uma espécie do tipo {NBE-COO-Ru=carbeno}, anulando o processo 
catalítico. Como está demonstrado na Figura 3.

Figura 3. Reação de copolimerização de NBE-co-NBE-(COOH).

3.2 Análises termogravimétricas dos copolímeros (NBE-co-NBE-(COOH))

Na Figura 4 (J, K, L e M) estão representados os processos de degradação 
térmica referente aos copolímeros formados nas proporções 1:1, 1:2, 2:1 e 2:2 mol 
de NBE:NBE-(COOH), à 50 ºC, com adição de SnCl2 na razão 1:4 de Ru:SnCl2, no 
tempo reacional de 24 h.
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Figura 4. Curvas de TG/DTG na proporção de 1:1 (J), 1:2 (K), 2:1 (L) e 2:2 (M) mol para 
poli(NBE-co-NBE-COOH) formado à 50 ºC, por 24 h, na presença de SnCl2.

Nas proporções 1:1 e 1:2 (Gráficos J e K), observou-se dois processos de 
degradação consecutivos nas faixas de 231/241 ºC e 178/248 ºC respectivamente, 
apresentando uma perda em massa de 47% e de 50% quando a quantidade em mol 
de NBE-(COOH) foi maior. 

Os copolímeros formados nas proporções 2:1 e 2:2 (Gráficos L e M), obtiveram 
processos de degradação semelhantes, ocorrendo em torno de 235 ºC, apresentando 
uma perda em massa de 49% e 51%.

No gráfico K (Figura 4) correspondente à proporção 1:2, foi possível observar 
uma maior estabilidade do material polimérico. Acredita-se que a estabilidade 
térmica do material polimérico tenha sido influenciada pela maior quantidade de 
NBE-(COOH).

4 |  CONCLUSÃO

Tendo em vista uma possível coordenação do átomo de oxigênio ao centro 
metálico, utilizou-se o aditivo SnCl2 para gerar uma vacância, e facilitar a coordenação 
através da olefina, favorecendo a ROMCP. 

Atividade catalítica de complexos como o G1 podem ser altamente influenciadas 
por ações de moléculas coordenantes, mesmo sendo caracterizadas como pouco 
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coordenantes. Aqui foi bem observada a atividade quando o comonômero foi NBE-
(COOH), interpretando que, a partir da espécie {COO-} do NBE-(COOH) houve 
coordenação ao Ru pelo oxigênio.

Acreditamos que as variáveis   aqui apresentadas, razão entre os comonômeros 
e a utilização de um aditivo, de forma que este facilite a formação do material 
polimérico, são importantes para direcionar a aplicação nesta classe de monômeros 
em ROMCP.
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