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RESUMO

Introducao: A sintese de polilactideos (PLA) tem destague na &rea
cientifica por ser um polimero biodegraddvel e biocompativel. Uma
eficiente forma para produzir PLA é através da polimerizagdo por abertura
de anel (Ring Opening Polymerization) (ROP) a partir do lactideo (LA), com
um iniciador/catalisador metdlico. A ROP oferece um maior grau de
controle de reacdao e da taticidade do polimero obtido, com maiores
massas molares e menores polidispersdes. Entre os fatores que afetam a
ROP estao as caracteristicas do catalisador/iniciador, como o tipo de metal
empregado e a natureza do ligante, bem como suas caracteristicas
estruturais e eletrénicas. Objetivo: O objetivo deste trabalho foi a sintese
e caracterizacao espectroscépica e estrutural de dois complexos de Zn(ll)
contendo fendxi-iminas como ligantes e sua aplicagdo como
iniciador/catalisador para obtencdo de Poli(L-4cido Latico) via ROP.
Metodologia: Dois ligantes fendxi-iminicos (L1 e L2) foram obtidos por
meio da reacdo entre derivados aromaticos de salicildeido e anilina. As
reacbes de L1 e L2 com ZnEt, na presenca de n-butanol (n-BuOH)
resultaram em dois complexos monometalicos tricoordenados de zinco(ll)
[Zn(L1)(OBu)] (C1l) e [Zn(L2)(OBu)] (C2) que foram caracterizados por
anélise elementar, FTIR e espectroscopia de 'H RMN e anélise elementar
CHN. As geometrias e estruturas dos dois complexos foram investigadas
por célculos DFT (B3LYP/LACV3P**). Os dois complexos sintetizados foram
testados como iniciadores de ROP de L-lactideo (LLA) a 180 °C utilizando
razbes molares LLA/Zn de 500, 1000 e 2500. Resultados e Discussao:
As analises espectroscépicas confirmam as estruturas moleculares dos
ligantes e complexos, bem como as analises elementares; ligantes e
complexos foram obtidos com bons rendimentos quimicos. As estruturas
moleculares de Cl e C2 otimizadas por calculos DFT e corroboram as
estruturas propostas, apresentando parametros geométricos similares aos
encontrados na literatura. Os dois complexos apresentaram boa atividade
catalitica, resultando em conversdes mdaximas entre 78-94% para os
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compostos monometdlicos em 2 h. Os polilactideos obtidos com os
complexos fenéxi-iminicos de Zn(ll) apresentaram Mn de até 109.100
g/mol, polidispersao relativamente baixa (Mw/Mn = 1,2-2.0) e alta
estereorregularidade. Conclusao: As estruturas propostas dos complexos
foram validadas por todas estas diferentes técnicas de caracterizacao. Em
todas as estruturas, ocorreu a coordenacdo do cation metalico de zinco(ll)
a0s nitrogénios iminicos e aos oxigénios dos grupos fenolatos presentes
nos ligantes. Completando a esfera de coordenacao, constatou-se a
coordenacao do zinco(ll) ao grupamento n-butéxido através do dtomo de
oxigénio. Todos os complexos apresentam tricoordenacao do cation
metdlico e a geometria de coordenacdo proposta para todos é trigonal
plana. Aparentemente, o complexo que apresenta menor estéreo
impedimento préximo ao centro metélico e maior distancia de ligagcdo M-
OR (C2), promovem reacdes de polimerizacdo mais rapidas, uma vez que
o primeiro efeito estd associado a etapa de coordenacdo e o segundo a
etapa de insercdo de mondémero em reacdes do tipo ROP. Através dos
resultados obtidos foi possivel concluir que os poli(L-lactideos)
sintetizados a partir dos iniciadores aqui preparados apresentaram alta
regularidade estrutural e baixos valores de polidispersdo, evidenciados
pela andlise de GPC e pelas andlises térmicas. Palavras-chave: L-
lactideo, zinco, complexos, fendxi-imina, polimerizacao.
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