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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicagdo da Atena Editora apresenta em seu 2° volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéao,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacao e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuagcdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovacgdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com tematicas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacgao,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informagcdes e conhecimentos para
a sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e daAtena Editora aos estimados autores que
empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia, visando
potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacéao a fim de estabelecer
estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino béasico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extensédo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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RESUMO: O complexo de niquel(ll) da base
de Schiff derivado da ciclooctilamina (1a) foi
sintetizado: [Ni"(N-salicilideno-ciclooctilamina),]
(2a). A base de Schiff foi caracterizada por
FTIR, UV-Vis e '"H- RMN. O complexo foi
caracterizado por FTIR, UV-Vis e voltametria
ciclica. Por modular a esfera de coordenacao
do complexo e modificar os efeitos estéricos
e eletrbnicos oferecidos pela base de Schiff,
procuramos avaliar se esses efeitos podem
alterar o controle e capacidade do complexo
para polimerizacao de acetato de vinila (VAc)
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e metacrilato de metila (MMA) via OMRP. As polimerizacées foram iniciadas por
azobisisobutironitrila (AIBN) a 55 °C e as melhores conversdes foram obtidas usando
a razao molar de [Monémero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1. Em ambas as polimerizacoes,
o aumento linear de massas moleculares com a conversao, polimeros com baixas
polidispersibilidades e a correlagao linear de In([M] /[M]) ao longo do tempo indicaram
que a concentracdo de radicais permaneceu constante durante a polimerizacao
mediada por [Ni"(N-salicilideno-ciclooctilamina),].

PALAVRAS-CHAVE: Base de Schiff; Complexo de Niquel; Acetato de Vinila; Metacrilato
de Metila; OMRP.

STUDY OF CATALYTIC RADICAL POLYMERIZATION MEDIATED [NI"(N-
SALICYLIDENE-CICLOOCTILAMINA),] VINYL ACETATE AND METHYL
METHACRYLATE

ABSTRACT: The nickel(ll) complexe of Schiff base derived from cyclooctylamine
(1a), was synthesized: [Ni"(N-salicylidene-cyclooctylamine),] (2a). The Schiff base
was characterized by FTIR, UV-Vis, and 'H-NMR. The complexe was characterized
by FTIR, UV-Vis and cyclic voltammetry. By modulating the coordination sphere of
these complexe and modifying the steric and electronic effects offered by the Schiff
base, we sought to assess whether these effects can alter the controlling capacity of
complexe. The radical polymerization of vinyl acetate (VAc) or methyl methacrylate
(MMA) initiated by azobisisobutyronitrile (AIBN) at 55°C was conducted. The best
conversions were obtained using a ratio of [Monomer]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1. In both
polymerizations, the linear increase of molecular weights with the conversion, polymers
with low polydispersities, and the linear correlation of In ([M]/[M],) over time indicated
that the concentration of radicals remained constant during polymerization as mediated
by [Ni"(N-salicylidene-cyclooctylamine),].

KEYWORDS: Schiff base; nickel complexe; vinyl acetate; methyl methacrylate; OMRP.

11 INTRODUGCAO

Em 1992 foi relatado o primeiro exemplo de OMRP por Wayland, usando
complexos porfirinicos de rodio(ll) (WAYLAND; POZMIK; FRYD, 1992), desde entéao
a OMRP tem chamado atencdo dos pesquisadores, principalmente quando séao
catalisadas por complexos de coordenacao de Co existindo até uma polimerizacao
especifica para esse metal a Polimerizagéo Radicalar Mediada por Cobalto (CMRP).
Além do cobalto, sistemas baseados em titanio, ruténio, ferro, vanadio, cromo,
molibdénio e niquel também foram relatados (SMITH; MCNEIL; ABD-EL-AZIZ, 2010;
DEBUIGNE; JEROME; DETREMBLEUR, 2017; POLI, 2015), até mesmo como
alternativa de catalisadores mais baratos para OMRP, apresentando também bons
resultados, pois suas caracteristicas eletrbnicas e estéricas podem ser moldadas
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através da substituicdo dos ligantes na esfera de coordenagdo (ALFREDO et al.,
2013; DIAZ et al., 2011).

Na OMRP ocorre o processo de troca radicalar que permite um equilibrio
dindmico entre os radicais livres em crescimento e as espécies dormentes, porém no
caso dessa polimerizacdo o complexo metéalico € que atua como agente dormente
no equilibrio de ativacdo/desativacao (GOTO e FUKUDA, 2004; HURTGEN et
al., 2011). A OMRP pode ocorrer através de dois tipos distintos de mecanismo:
mecanismo de terminacédo reversivel (RT), o radical que se propaga é protegido e
desativado reversivelmente pelo complexo metalico e o mecanismo de transferéncia
degenerativa (DT), onde o complexo metalico é transferido de uma cadeia dormente,
desprotegendo-a, para outra em propagacédo, protegendo-a (GOTO e FUKUDA,
2004; HURTGEN et al., 2011).

As bases de Schiff também conhecidas como iminas ou azometinas pertencem
a uma classe de compostos organicos muito alteravel e que possui uma variedade
de substituintes (LI, et al.,2018; COLLINSON e FENTON, 1996; SONVESSO, 2017).
Estas bases podem ser moderadamente instaveis e facilmente polimerizaveis
quando derivadas de aldeidos alifaticos, ou serem ainda mais estaveis quando
derivadas de aldeidos aromaticos por possuirem um sistema de conjugacéo eficaz
(MATSUMOTO, 2013; MOHAMMED, 2011).

Com isso as bases de Schiff tém ganhado espaco e importancia na quimica
de coordenacado (PRAKASH e ADHIKARI, 2011; GUPTA e SUTAR, 2008; SANGEETA,
et al., 2018; AFONSO, et al., 2017), pois estdo sendo cada vez mais utilizadas como
ligantes para a formagcao de complexos com ions metalicos, principalmente metais
de transicao (BARFEIE, et al., 2018; KILINC, et al., 2018). Neste trabalho, propde-
se realizar um estudo da atividade do complexo de Ni(ll) derivado de base de Schiff
na sintese de polimeros via OMRP a partir de diferentes monémeros, e avaliar os
resultados em funcéo das caracteristicas dos catalisadores, substratos e condicdes
reacionais.

2| EXPERIMENTAL

O complexo de niquel foi sintetizado a partir da reacédo de complexacgao entre o
cloreto de niquel (NiCl,) e o ligante N-Salicilideno-Ciclooctilamina (1a) desprotonado,
numa propor¢éo [Ni]/[L] = 1:2.

X
R-— NH2 1 NaOH/MeOH
MeOH
2. [N|C|2] Refluxo o’
Salicilaldeido -
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Esquema 1. Reagéo de formagéo do complexo [Ni'(N-salicilideno-ciclooctilamina),].

Estudos sobre a capacidade de controle da polimerizagao de acetato de vinila
(VAc) e metacrilato de metila (MMA) para o complexo 2a foram realizados com AIBN
como o iniciador sob a razdo molar [Monémero]/[AIBN]/[Ni] de 542/3/1. As reagdes
foram realizadas a 55 °C durante 12 horas para o VAc e 6 horas para o MMA. As
aliquotas foram retiradas sistematicamente da reacéo apoés certos intervalos de tempo
e diluidas em tetraidrofurano (THF). A convers&do do monémero foi acompanhada por
cromatografia gasosa (CG) e os dados de distribuicao de massa molecular foram
obtidos através da cromatografia por permeacao em gel (GPC).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Abase de Schiff 1a o complexo de niquel 2a foram caracterizados por FTIR, UV-
Vis, "TH-NMR. O espectro do ligante, e dos reagentes salicilaldeido e ciclooctilamina
foram plotados juntamente (Figura 1) com o objetivo de comparar e correlacionar as
principais bandas, investigando assim se a estrutura planejada foi obtida. A Tabela 1
apresenta as principais bandas atribuidas.

No espectro do ligante sintetizado sdo destacadas duas bandas, que sédo O-H
e C=N. A banda O-H apresentou baixa intensidade e foi identificada em 2726 cm™,
porém possui um menor valor de numero de onda quando comparada a banda O-H
do salicilaldeido. A causa desse deslocamento é a interacdo que ocorre entre o
hidrogénio presente na ligacéo O-H e o nitrogénio presente na ligacao C=N, formando
assim uma ligacéo de hidrogénio com o grupamento imina do ligante, gerando o
deslocamento da banda para menor numero de onda (IMRAN; IQBAL; LATIF, 2008;
CISTERNA et al., 2017). A banda C=N foi identificada em 1627 cm™ pertencente
ao grupo azometina, € a banda de absor¢cédo que fornece maior indicativo para a
formacao desse ligante (IMRAN; IQBAL; LATIF, 2008; CISTERNA et al., 2017).
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Figura 1. Espectro vibracional na regiao do infravermelho do ligante 1a, ciclooctilamina e
salicilaldeido diluido em pastilha de KBr 1:100.

Composto n(N-H)a n(N-H)s n(C=0) n(C-H) n(C=N) n(O-H)
salicilaldeido - - 1663 - - 2852
ciclooctilamina 3350 1579 - 2916 - -
1a - - - 2925 1627 2726

Tabela 1. Valores e atribuicdes das bandas caracteristicas do espectro de absor¢éo na regiao
do infravermelho para os reagentes e ligante 1a. Os valores estéo representados em namero de
ondas (cm™).

Realizou-se estudos de RMN de 'H da base de Schiff em CDCI3, com o objetivo
de confirmar a estrutura do ligante. A Figura 2 mostra o espectro de RMN de 'H do
ligante 1a e na Tabela 2 estd sumarizado os valores de deslocamentos quimicos
obtidos do espectro com suas respectivas atribuicées. Para comprovar a estrutura da
molécula podemos contar com os sinais | e f pois sdo os H mais acidos da molécula
e mais desblindados devido estarem proximos de atomos eletronegativos (AFONSO,
et al., 2017), confirmando entdo a estrutura proposta.
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Figura 2. Espectro de RMN de 'H do ligante 1a em CDCI3.

Ligante Grupo 6 'H (ppm)/ (atomo)
CH2 oxti 1,45 - 1,90 (a-b-c-d) (14 H)
CHN O 3,40 - 3,45 () (1 H)
ia CH Selci 6,84 - 7,32 (j-h-i-g) (4 H)
CH=N 8.3 (f) (1H)
Ot see 13,85 (1) (1H)

Tabela 2. Valores dos deslocamentos quimicos para RMN de 'H para o ligante 1a.

Foram feitas medidas de FTIR do ligante isolado e do complexo. Os espectros
foram plotados juntamente para comparacdo e correlacdo das principais bandas
presentes no ligante e complexo (Figura 3). Para compostos iminicos, uma das
vibragbes que fornece maior indicativo, tanto da formagdo do ligante quanto
da possivel coordenagcao dos nitrogénios ao centro metélico, € o estiramento da
ligacdo do grupo azometina (C=N) (CISTERNA, et al., 2017; AMMAR, et al., 2017;
CHANDRAKALA, et al., 2012). Outro forte indicio da formacéo do complexo foi o
desaparecimento da banda O-H, remetendo a total desprotanacéo do ligante fazendo
com que o oxigénio se coordenasse completamente ao centro metalico. Outro fator
que corrobora para complexacéo do ligante ao centro metalico através do oxigénio e
nitrogénio é o aparecimento de bandas na regido de 400 a 600 cm™ este sinal pode
ser atribuido a banda Ni-N e Ni-O (AMMAR, et al., 2017; SINGH, et al., 2014). A
Tabela 3 sumariza as principais bandas atribuidas.

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 2 Capitulo 21




Complexo 2a

Ligante la

—— Complexo 2a
— Ligante 1a

Transmitincia

= -
s | C=N
=] |
s !
= I T T T
£ 1600 1400 1200 1000
E e ' Niimero de onda (cm)
E — ! | U Complexo 2a
i O-H ! —Ligantela
v Ni-O % E
C=N | NLO NiN

iC-0 NN

Transmitancia

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntimero de onda (em™)

T T T T T
700 650 600 580 500 450 400
Niimero de onda (cm™)

Figura 3. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante 1a e complexo 2a diluido
em pastilha de KBr 1:100.

Composto | n(C-0) | n(c=N) | n(N-C) | n(O-H) | n(Ni-N) | n(Ni-0)
1a 1280 1627 1497 2728 - -
2a 1338 1613 1541 - 462 600

Tabela 3. Valores e atribuicdes das bandas caracteristicas do espectro de absor¢édo na regiao
do infravermelho para o ligante 1a e complexo 2a.

Para caracterizagédo por espectroscopia no UV-Vis realizou-se a comparagéo
dos espectros do ligante livre e do complexo (Figura 4) as bandas e suas respectivas
atribuicbes estdo sumarizadas na Tabela 4. O espectro eletrénico do ligante 1a
apresenta fortes bandas de absor¢do na regido ultravioleta (316 - 318 nm), que
pode ser atribuida as transi¢des intraligantes, que no caso deste ligante, pode estar
encoberta (AFONSO, et al., 2017; BOTTCHER, et al., 1997). No espectro eletrénico
do complexo 2a, essa banda mostra um deslocamento hipsocrémico, as préximas
bandas se apresentam na regido do ultravioleta entre ca. 363 e 414 nm e sao
atribuidas a transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) (BOTTCHER, et
al., 1997; ERDEM, et al., 2009). Esses resultados indicam a coordenac¢éo do ligante
ao centro metélico. Na regido entre 410 - 414 nm, as bandas de transicao d - d séo
atribuiveis (CHANDRAKALA, et al., 2012; ERDEM, et al., 2009; ROTTHAUS, et al.,
2006).
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Figura 4. Espectros de absor¢céo na regiao do UV-Vis para o ligante 1a e complexo 2a em
CHCI3 a 25 °C; [Ni] = 1x 10° M.

Bandas (nm) e Atribuicoes

Compostos
Ligante Complexo
247 (M-11) / (n>T17%)
1a-2a 318 (n-1) / (n-Tr) 322 (MLCT)
413 (d-d)

Tabela 4. Valores das bandas e atribuicdo caracteristicas do espectro eletrdnico na regido do
ultravioleta-visivel para o ligante 1a e complexo 2a.

A eficiéncia mediadora de um complexo no controle da OMRP e de outras
polimerizacées depende, entre outras propriedades de um par redox de elétrons,
por isso a importancia do estudo deste por Voltametria Ciclica pois o equilibrio de
ativacdo/desativacado das espécies participantes do mecanismo da polimerizacéao
pode estar diretamente relacionado ao equilibrio redox que o complexo de niquel
sofre ao ir para o estado de oxidacado Ni®* e voltar para o estado de reducao Ni*
(O’REILLY, et al., 2006).

O filme do complexo 2a foi eletrodepositado de acordo com o modelo
potenciodindmico. Na figura 5 observamos um aumento da corrente de pico anédico
e catodico com o aumento do numero de ciclos devido ao crescimento do filme.
Constatou-se um crescimento da separacdo do potencial de pico anddico-catodico
(AEp), esse comportamento indica uma diminuicdo da atividade eletroquimica do
complexo 2a que prejudica a formacédo de camadas subsequientes (ZHANG, et al.,
2012). Ap6s o primeiro ciclo foi observado um decréscimo na corrente de pico, que
pode ser avaliado pela diminuicdo da atividade redox do filme do complexo devido
a oxidacao irreversivel do ligante (VILAS-BOAS, et al., 1997; ARDASHEVA, et al.,
2004), adecomposicao de solvente ou a outras rea¢des de adsorc¢ao de intermediarios
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/ dimeros presentes na solugcao (COUPER; PLETCHER; WALSH, 1990).

—— Complexo 2a

0,5 1,0 1,5 2,0
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 5. Voltamograma ciclico do complexo 2a em CH2CI2 a 25 °C. [Ni] = 10 mM; [n-Bu4NPF6]
= 0,1 M. Varredura anddica de -0,5 a 1,6 V e taxa de varredura de 100 mV s.

Alguns critérios precisam ser correspondidos para que 0S processos
eletroquimicos sejam considerados reversiveis. Um desses critérios € o célculo da
variagdo de energia potencial pela equagdo: | AE| = | Epa- Epc| =0,059/n, que
precisa ser igual a 0,059/n, onde n é o numero de elétrons envolvidos no processo
(AFONSO, et al., 2017; SAWYER; SOBKOWIAK; ROBERTS, 1995). Os valores
do potencial de pico andédico (Epa) e potencial de pico catddico (Epc) foram de
0,721V e 0,553V respectivamente. Apesar do complexo 2a apresentar um processo
redox atribuivel ao par redox Ni(ll)/Ni(lll), de acordo com o valor obtido 0,168V do
potencial de pico anédico-catddico (AEp), o complexo analisado ndo possui processo
eletroquimico reversivel, este foi considerado como processo irreversivel. Essa
irreversibilidade pode estar relacionada a reorganizacéao da esfera de coordenacéao,
tal como isomerismo de ligagao, ou uma mudanca na estrutura do complexo no estado
oxidado (RIGA, et al., 2017). Contudo apesar de nao apresentarem comportamento
reversivel, essa condicdo € necessaria, mas néo suficiente para a eficiéncia na
OMRP.

Com o objetivo de entender o comportamento do complexo frente a OMRP
do acetato de vinila e metacrilato de metila, realizou-se uma otimizagao dos
procedimentos de catalise em relacdo a razdo monémero:iniciador:catalisador, tempo
e temperatura de reacado. Os resultados mais satisfatérios deste trabalho encontram-
se na propor¢ao [Monémero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3,25/1.
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Figura 6. Grafico de dependéncia do In([Monémero]0/[Mondmero]t) pelo tempo de

polimerizacado OMRP de VAc (v) e MMA (e) com complexo 2a; [Mondmero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1
com complexo in bulk a 55 °C.

Os estudos cinéticos de polimerizacdo mediados pelo complexo 2a apresentam
uma correlacdo linear de In([Mondédmero]0/[Monémero]t) como funcdo do tempo
(Figura 6), com uma constante de taxa de pseudo-primeira ordem (kobs) igual 3,48
x 10° s para VAc (v) € 4,03 x 10 s' para MMA (e). Esse comportamento indica
que a concentracdo de monémero pode ser considerada constante, de modo que
a velocidade da polimerizagcado depende apenas da concentracdao dos radicais que
entram na reacao. O perfil linear também indica que uma concentragdo constante
de radicais propagantes ([R+]) foi alcan¢cada durante o curso da reacao (RIGA, et al.,
2017; LI, et al., 2008).

13,5 ¥ Complexo 2a-VAc

® Complexo 2a-MMA

20 25 30 35 40 45 30 40 S0 60 70 30 90
Conversao (%20) Conversao (%20)

Figura 7. Grafico da dependéncia do Mn com a conversao para OMRP de VAc (V) e MMA (e)
com complexo 2a; [Mondmero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1 com complexo in bulk a 55 °C.

O aumento linear da massa molecular com a converséo (Figura 7), em conjunto
com IPDs para o VAcilustra um certo nivel de controle sobre a polimerizag&o utilizando
o complexo 2a como mediador. Os IPDs foram relativamente baixos (média < 1,3),
no entanto os pesos moleculares experimentais foram um pouco mais elevados
que os valores tedricos (Tabela 5). As curvas de distribuicao de peso molecular
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foram monomodais ao longo da polimeriza¢do, isso pode ser atribuido ao numero
de cadeias radicalares crescentes que s&o maiores ou menores do que o esperado,
resultando em um aumento/diminuicao efetivo da concentracdo de monémeros.

Observa-se que houve um aumento linear no peso molecular com a conversao
de MMA e valores moderados de IPDs (as curvas de distribuicao de peso molecular
foram monomodais) (Figura 7), o que é indicativo de polimerizagcdo controlada com
complexo 2a. Os resultados de IPD com MMA como mondmero nao indicam um
controle perfeito da reagcdo com valores entre 1,4 e 1,5 no entanto, o aumento dos
valores de Mn sugere que 0s complexos sao capazes de evitar a quebra da cadeia
que poderia eventualmente dar origem a polimeros com pesos moleculares mais
baixos (RIGA, et al., 2017; MATYJASZEWKI e XIA, 2001). Os pesos moleculares
foram superiores aos valores tedricos.

Complexo 2a-VAc Complexo 2a-MMA
Tempo (h) My (10¢) My ey(10%) IPD Tempo (min) M, ,(10Y) M, .,{10Y)  IPD
1 5,81 9,03 1,22 30 16,40 30,08 1,57
2 6,93 10,23 1,23 60 17,94 30,19 1,58
3 7,54 10,59 1,23 90 2132 30,36 1,36
4 8,17 10,76 1,17 120 2436 30,59 1,60
5 930 1142 1,25 150 2712 31,20 1,57
6 10,03 11,56 1,26 180 2872 31,65 1,55
7 11,24 11,66 1,28 210 31,68 31,97 1,55
8 12,07 11,85 1,30 240 35,66 32,79 1,52
9 12,80 12,04 1,23 270 3719 32,91 1,50
10 14,21 12,10 1,29 300 41,09 33,31 1,53
1 15,32 12,36 1,28 330 4226 33,87 1,49
12 16,23 12,09 1,23 360 4520 34,45 1,48

Tabela 5. Valores de Mn (th), Mn (exp) e IPD no tempo de reacéo para a OMRP de VAc e MMA
com complexo 2a; [Mondmero]/[AIBN]/[Ni]= 542/3/1 com de complexo in bulk a 55 °C.

Mn,te = [VAc]0/[Co]0 x MW(monomer) x conv (%).
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