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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 2º 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 outros pesquisadores de instituições de ensino, 
pesquisa e extensão ao desenvolvimento estudos de casos e inovações científicas, 
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconômico rumo 
à sustentabilidade e avanços tecnológicos.

Cleberton Correia Santos
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ESTUDO CATALÍTICO DA POLIMERIZAÇÃO 
RADICALAR MEDIADA POR [NIII(N-SALICILIDENO-

CICLOOCTILAMINA)2] EM ACETATO DE VINILA E 
METACRILATO DE METILA 

CAPÍTULO 21

Talita Teixeira da Silva 
Departamento de Química, Universidade Estadual 

do Piauí-UESPI 
Teresina-PI 
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Departamento de Química, Universidade Estadual 
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Juliana Pereira da Silva
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Departamento de Química, Universidade Estadual 

do Piauí-UESPI 

Teresina-PI 

João Clécio Alves Pereira
Instituto de Química de São Carlos, Universidade 

de São Paulo-USP
São Carlos-SP

Geraldo Eduardo da Luz Júnior 
Departamento de Química, Universidade Estadual 

do Piauí-UESPI 
Teresina-PI 

Valdemiro Pereira de Carvalho Júnior 
Departamento de Química, Universidade Estadual 

Paulista Júlio de Mesquita Filho-UNESP/SP 
Presidente Prudente-SP 

Nouga Cardoso Batista 
Departamento de Química, Universidade Estadual 

do Piauí-UESPI 
Teresina-PI 

RESUMO: O complexo de níquel(II) da base 
de Schiff derivado da ciclooctilamina (1a) foi 
sintetizado: [NiII(N-salicilideno-ciclooctilamina)2] 
(2a). A base de Schiff foi caracterizada por 
FTIR, UV-Vis e 1H- RMN. O complexo foi 
caracterizado por FTIR, UV-Vis e voltametria 
cíclica. Por modular a esfera de coordenação 
do complexo e modificar os efeitos estéricos 
e eletrônicos oferecidos pela base de Schiff, 
procuramos avaliar se esses efeitos podem 
alterar o controle e capacidade do complexo 
para polimerização de acetato de vinila (VAc) 
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e metacrilato de metila (MMA) via OMRP. As polimerizações foram iniciadas por 
azobisisobutironitrila (AIBN) a 55 °C e as melhores conversões foram obtidas usando 
a razão molar de [Monômero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1. Em ambas as polimerizações, 
o aumento linear de massas moleculares com a conversão, polímeros com baixas 
polidispersibilidades e a correlação linear de ln([M]0/[M]t) ao longo do tempo indicaram 
que a concentração de radicais permaneceu constante durante a polimerização 
mediada por [NiII(N-salicilideno-ciclooctilamina)2]. 
PALAVRAS-CHAVE: Base de Schiff; Complexo de Níquel; Acetato de Vinila; Metacrilato 
de Metila; OMRP. 

STUDY OF CATALYTIC RADICAL POLYMERIZATION MEDIATED [NIII(N-

SALICYLIDENE-CICLOOCTILAMINA)2] VINYL ACETATE AND METHYL 

METHACRYLATE

ABSTRACT: The nickel(II) complexe of Schiff base derived from cyclooctylamine 
(1a), was synthesized: [NiII(N-salicylidene-cyclooctylamine)2] (2a). The Schiff base 
was characterized by FTIR, UV–Vis, and 1H-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 ln ([M]0/[M]t) over time indicated 
that the concentration of radicals remained constant during polymerization as mediated 
by [NiII(N-salicylidene-cyclooctylamine)2]. 
KEYWORDS: Schiff base; nickel complexe; vinyl acetate; methyl methacrylate; OMRP. 

1 |  INTRODUÇÃO 

Em 1992 foi relatado o primeiro exemplo de OMRP por Wayland, usando 
complexos porfirínicos de ródio(II) (WAYLAND; POZMIK; FRYD, 1992), desde então 
a OMRP tem chamado atenção dos pesquisadores, principalmente quando são 
catalisadas por complexos de coordenação de Co existindo até uma polimerização 
específica para esse metal a Polimerização Radicalar Mediada por Cobalto (CMRP). 
Além do cobalto, sistemas baseados em titânio, rutênio, ferro, vanádio, cromo, 
molibdênio e níquel também foram relatados (SMITH; MCNEIL; ABD-EL-AZIZ, 2010; 
DEBUIGNE; JÉRÔME; DETREMBLEUR, 2017; POLI, 2015), até mesmo como 
alternativa de catalisadores mais baratos para OMRP, apresentando também bons 
resultados, pois suas características eletrônicas e estéricas podem ser moldadas 
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através da substituição dos ligantes na esfera de coordenação (ALFREDO et al., 
2013; DIAZ et al., 2011). 

Na OMRP ocorre o processo de troca radicalar que permite um equilíbrio 
dinâmico entre os radicais livres em crescimento e as espécies dormentes, porém no 
caso dessa polimerização o complexo metálico é que atua como agente dormente 
no equilíbrio de ativação/desativação (GOTO e FUKUDA, 2004; HURTGEN et 
al., 2011). A OMRP pode ocorrer através de dois tipos distintos de mecanismo: 
mecanismo de terminação reversível (RT), o radical que se propaga é protegido e 
desativado reversivelmente pelo complexo metálico e o mecanismo de transferência 
degenerativa (DT), onde o complexo metálico é transferido de uma cadeia dormente, 
desprotegendo-a, para outra em propagação, 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 orgânicos muito alterável e que possui uma variedade 
de substituintes (LI, et al.,2018; COLLINSON e FENTON, 1996; SONVESSO, 2017). 
Estas bases podem ser moderadamente instáveis e facilmente polimerizáveis 
quando derivadas de aldeídos alifáticos, ou serem ainda mais estáveis quando 
derivadas de aldeídos aromáticos por possuírem um sistema de conjugação eficaz 
(MATSUMOTO, 2013; MOHAMMED, 2011). 

Com isso as bases de Schiff têm ganhado espaço e importância na química 
de coordenação (PRAKASH e ADHIKARI, 2011; GUPTA e SUTAR, 2008; SANGEETA, 
et al., 2018; AFONSO, et al., 2017), pois estão sendo cada vez mais utilizadas como 
ligantes para a formação de complexos com íons metálicos, principalmente metais 
de transição (BARFEIE, et al., 2018; KILINÇ, et al., 2018).  Neste trabalho, propõe-
se realizar um estudo da atividade do complexo de Ni(II) derivado de base de Schiff 
na síntese de polímeros via OMRP a partir de diferentes monômeros, e avaliar os 
resultados em função das características dos catalisadores, substratos e condições 
reacionais. 

2 |  EXPERIMENTAL 

O complexo de níquel foi sintetizado a partir da reação de complexação entre o 
cloreto de níquel (NiCl2) e o ligante N-Salicilideno-Ciclooctilamina (1a) desprotonado, 
numa proporção [Ni]/[L] = 1:2. 

2. [NiCl2], Refluxo

2a

 1. NaOH/MeOH

R =

O

N
R

Ni
O

N
R

R NH2
MeOH

OH

N
R

OH

O
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Esquema 1. Reação de formação do complexo [NiII(N-salicilideno-ciclooctilamina)2]. 

Estudos sobre a capacidade de controle da polimerização de acetato de vinila 
(VAc) e metacrilato de metila (MMA) para o complexo 2a foram realizados com AIBN 
como o iniciador sob a razão molar [Monômero]/[AIBN]/[Ni] de 542/3/1. As reações 
foram realizadas a 55 °C durante 12 horas para o VAc e 6 horas para o MMA. As 
alíquotas foram retiradas sistematicamente da reação após certos intervalos de tempo 
e diluídas em tetraidrofurano (THF). A conversão do monômero foi acompanhada por 
cromatografia gasosa (CG) e os dados de distribuição de massa molecular foram 
obtidos através da cromatografia por permeação em gel (GPC).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A base de Schiff 1a o complexo de níquel 2a foram caracterizados por FTIR, UV-
Vis, 1H-NMR. O espectro do ligante, e dos reagentes salicilaldeído 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 atribuídas.

No espectro do ligante sintetizado são destacadas duas bandas, que são O-H 
e C=N. A banda O-H apresentou baixa intensidade e foi identificada em 2726 cm-1, 
porém possui um menor valor de número de onda quando comparada a banda O-H 
do salicilaldeído. A causa desse deslocamento é a interação que ocorre entre o 
hidrogênio presente na ligação O-H e o nitrogênio presente na ligação C=N, formando 
assim uma ligação de hidrogênio com o grupamento imina do ligante, gerando o 
deslocamento da banda para menor número de onda (IMRAN; IQBAL; LATIF, 2008; 
CISTERNA et al., 2017). A banda C=N foi identificada em 1627 cm-1 pertencente 
ao grupo azometina, é a banda de absorção que fornece maior indicativo para a 
formação desse ligante (IMRAN; IQBAL; LATIF, 2008; CISTERNA et al., 2017).
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Figura 1. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1a, ciclooctilamina e 
salicilaldeído diluído em pastilha de KBr 1:100.

Composto n(N-H)a n(N-H)s n(C=O) n(C-H) n(C=N) n(O-H)
salicilaldeído - - 1663 - - 2852

ciclooctilamina 3350 1579 - 2916 - -
1a - - - 2925 1627 2726

Tabela 1. Valores e atribuições das bandas características do espectro de absorção na região 
do infravermelho para os reagentes e ligante 1a. Os valores estão representados em número de 

ondas (cm-1).

Realizou-se estudos de RMN de 1H da base de Schiff em CDCl3, com o objetivo 
de confi rmar a estrutura do ligante. A Figura 2 mostra o espectro de RMN de 1H do 
ligante 1a e na Tabela 2 está sumarizado os valores de deslocamentos químicos 
obtidos do espectro com suas respectivas atribuições. Para comprovar a estrutura da 
molécula podemos contar com os sinais l e f pois são os H mais ácidos da molécula 
e mais desblindados devido estarem próximos de átomos eletronegativos (AFONSO, 
et al., 2017), confi rmando então a estrutura proposta.
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Figura 2. Espectro de RMN de 1H do ligante 1a em CDCl3.

Ligante Grupo δ 1H (ppm)/ (átomo) 

1a

CH2 Octil 1,45 - 1,90 (a-b-c-d) (14 H)

CH-N Octil 3,40 - 3,45 (e) (1 H)

CH Salicil 6,84 - 7,32 (j-h-i-g) (4 H)

CH=N 8,3 (f) (1H)

O-H Salicil 13,85 (l) (1H)

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

Foram feitas medidas de FTIR do ligante isolado e do complexo. Os espectros 
foram plotados juntamente para comparação e correlação das principais bandas 
presentes no ligante e complexo (Figura 3). Para compostos imínicos, uma das 
vibrações que fornece maior indicativo, tanto da formação do ligante quanto 
da possível coordenação dos nitrogênios ao centro metálico, é o estiramento da 
ligação do grupo azometina (C=N) (CISTERNA, et al., 2017; AMMAR, et al., 2017; 
CHANDRAKALA, et al., 2012). Outro forte indício da formação do complexo foi o 
desaparecimento da banda O-H, remetendo a total desprotanação do ligante fazendo 
com que o oxigênio se coordenasse completamente ao centro metálico. Outro fator 
que corrobora para complexação do ligante ao centro metálico através do oxigênio e 
nitrogênio é o aparecimento de bandas na região de 400 a 600 cm-1 este sinal pode 
ser atribuído a banda Ni-N e Ni-O (AMMAR, et al., 2017; SINGH, et al., 2014). A 
Tabela 3 sumariza as principais bandas atribuídas.
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Figura 3. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1a e complexo 2a diluído 
em pastilha de KBr 1:100. 

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

Tabela 3. Valores e atribuições das bandas características do espectro de absorção na região 
do infravermelho para o ligante 1a e complexo 2a.

Para caracterização por espectroscopia no UV-Vis realizou-se a comparação 
dos espectros do ligante livre e do complexo (Figura 4) as bandas e suas respectivas 
atribuições estão sumarizadas na Tabela 4. O espectro eletrônico do ligante 1a 
apresenta fortes bandas de absorção na região ultravioleta (316 - 318 nm), que 
pode ser atribuída às transições intraligantes, que no caso deste ligante, pode estar 
encoberta (AFONSO, et al., 2017; BÖTTCHER, et al., 1997). No espectro eletrônico 
do complexo 2a, essa banda mostra um deslocamento hipsocrômico, as próximas 
bandas se apresentam na região do ultravioleta entre ca. 363 e 414 nm e são 
atribuídas a transferência de carga do metal para o ligante (MLCT) (BÖTTCHER, et 
al., 1997; ERDEM, et al., 2009). Esses resultados indicam a coordenação do ligante 
ao centro metálico. Na região entre 410 - 414 nm, as bandas de transição d → d são 
atribuíveis (CHANDRAKALA, et al., 2012; ERDEM, et al., 2009; ROTTHAUS, et al., 
2006). 
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Figura 4. Espectros de absorção na região do UV-Vis para o ligante 1a e complexo 2a em 
CHCl3 a 25 ºC; [Ni] = 1x 10-5 M. 

Compostos
Bandas (nm) e Atribuições

Ligante Complexo

1a-2a 318 (π→π*) / (n→π*)
247 (π→π*) / (n→π*)

322 (MLCT)
413 (d→d)

Tabela 4. Valores das bandas e atribuição características do espectro eletrônico na região do 
ultravioleta-visível para o ligante 1a e complexo 2a.

A eficiência mediadora de um complexo no controle da OMRP e de outras 
polimerizações depende, entre outras propriedades de um par redox de elétrons, 
por isso a importância do estudo deste por Voltametria Cíclica pois o equilíbrio de 
ativação/desativação das espécies participantes do mecanismo da polimerização 
pode estar diretamente relacionado ao equilíbrio redox que o complexo de níquel 
sofre ao ir para o estado de oxidação Ni3+ e voltar para o estado de redução Ni2+ 

(O’REILLY, et al., 2006). 
O filme do complexo 2a foi eletrodepositado de acordo com o modelo 

potenciodinâmico. Na figura 5 observamos um aumento da corrente de pico anódico 
e catódico com o aumento do número de ciclos devido ao crescimento do filme. 
Constatou-se um crescimento da separação do potencial de pico anódico-catódico 
(ΔEp), esse comportamento indica uma diminuição da atividade eletroquímica do 
complexo 2a que prejudica a formação de camadas subseqüentes (ZHANG, et al., 
2012). Após o primeiro ciclo foi observado um decréscimo na corrente de pico, que 
pode ser avaliado pela diminuição da atividade redox do filme do complexo devido 
à oxidação irreversível do ligante (VILAS-BOAS, et al., 1997; ARDASHEVA, et al., 
2004), à decomposição de solvente ou a outras reações de adsorção de intermediários 
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/ dímeros presentes na solução (COUPER; PLETCHER; WALSH, 1990).
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Figura 5. Voltamograma cíclico do complexo 2a em CH2Cl2 a 25 ºC. [Ni] = 10 mM; [n-Bu4NPF6] 
= 0,1 M. Varredura anódica de -0,5 a 1,6 V e taxa de varredura de 100 mV s-1.

Alguns critérios precisam ser correspondidos para que os processos 
eletroquímicos sejam considerados reversíveis. Um desses critérios é o cálculo da 
variação de energia potencial pela equação: │ΔE│ = │Epa - Epc│ = 0,059/n, que 
precisa ser igual a 0,059/n, onde n é o número de elétrons envolvidos no processo 
(AFONSO, et al., 2017; SAWYER; SOBKOWIAK; ROBERTS, 1995). Os valores 
do potencial de pico anódico (Epa) e potencial de pico catódico (Epc) foram de 
0,721V e 0,553V respectivamente. Apesar do complexo 2a apresentar um processo 
redox atribuível ao par redox Ni(II)/Ni(III), de acordo com o valor obtido 0,168V do 
potencial de pico anódico-catódico (ΔEp), o complexo analisado não possui processo 
eletroquímico reversível, este foi considerado como processo irreversível. Essa 
irreversibilidade pode estar relacionada à reorganização da esfera de coordenação, 
tal como isomerismo de ligação, ou uma mudança na estrutura do complexo no estado 
oxidado (RIGA, et al., 2017). Contudo apesar de não apresentarem comportamento 
reversível, essa condição é necessária, mas não suficiente para a eficiência 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 otimização dos 
procedimentos de catálise em relação à razão monômero:iniciador:catalisador, tempo 
e temperatura de reação. Os resultados mais satisfatórios deste trabalho encontram-
se na proporção [Monômero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3,25/1. 
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Figura 6. Gráfi co de dependência do ln([Monômero]0/[Monômero]t) pelo tempo de 

polimerização OMRP de VAc (ˑ) e MMA (●) com complexo 2a; [Monômero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1 
com complexo in bulk a 55 ºC.

Os estudos cinéticos de polimerização mediados pelo complexo 2a apresentam 
uma correlação linear de ln([Monômero]0/[Monômero]t) como função do tempo 
(Figura 6), com uma constante de taxa de pseudo-primeira ordem (kobs) igual 3,48 
x 10-3 s-1 para VAc (ˑ) e 4,03 x 10-3 s-1 para MMA (●). Esse comportamento indica 
que a concentração de monômero pode ser considerada constante, de modo que 
a velocidade da polimerização depende apenas da concentração dos radicais que 
entram na reação. O perfi l linear também indica que uma concentração constante 
de radicais propagantes ([R•]) foi alcançada durante o curso da reação (RIGA, et al., 
2017; LI, et al., 2008).

Figura 7. Gráfi co da dependência do Mn com a conversão para OMRP de VAc (ˑ) e MMA (●) 
com complexo 2a; [Monômero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1 com complexo in bulk a 55 ºC.

O aumento linear da massa molecular com a conversão (Figura 7), em conjunto 
com IPDs para o VAc ilustra um certo nível de controle sobre a polimerização 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 teóricos (Tabela 5). As curvas de distribuição de peso molecular 
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foram monomodais ao longo da polimerização, isso pode ser atribuído ao número 
de cadeias radicalares crescentes que são maiores ou menores do que o esperado, 
resultando em um aumento/diminuição efetivo da concentração de monômeros. 

Observa-se que houve um aumento linear no peso molecular com a conversão 
de MMA e valores moderados de IPDs (as curvas de distribuição de peso molecular 
foram monomodais) (Figura 7), o que é indicativo de polimerização controlada com 
complexo 2a. Os resultados de IPD com MMA como monômero não indicam um 
controle perfeito da reação com valores entre 1,4 e 1,5 no entanto, o aumento dos 
valores de Mn sugere que os complexos são capazes de evitar a quebra da cadeia 
que poderia eventualmente dar origem a polímeros com pesos moleculares mais 
baixos (RIGA, et al., 2017; MATYJASZEWKI e XIA, 2001). Os pesos moleculares 
foram superiores aos valores teóricos.

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

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