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Introducao

Poliésteres alifaticos tém gerado muito interesse
cientifico para a producdo de materiais
biodegradaveis e biocompativeis." Alcoxidos de
metais da primeira série de transicdo tém se
mostrado catalisadores eficientes frente as reacdes
de obtencdo destes polimeros. Propomo-nos a
utilizar complexos desta classe como catalisadores
da polimerizacdo de diferentes mondémeros. Os
estudos iniciaram-se utilizando o alcéxido catibnico
[Tia(u3-OPr')2(u-OPr')3(OPr')s][FeCls] (A) devido as
conhecidas propriedades cataliticas de alcdxidos de
titanio(IV), e a e-caprolactona como mondmero (CL).
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Figura 1: Representacdo ORTEP do complexo A.

Resultados e Discussao

Os ensaios de polimerizacdo foram conduzidos
sob atmosfera inerte, sempre em tolueno e durante
20 horas, variando a proporcao catalisador:substrato
e a temperatura de reacdo. Apés o tempo de
polimerizagdo, os sistemas sédo resfriados, abertos
ao ar e recebem a adi¢cdo de thf e de uma solugéo
aquosa de é&cido acético (0,35 mol.L", 1:1). Os
polimeros s&o precipitados com hexano e secados
sob vacuo. Os rendimentos foram calculados por
comparacdo com a massa de polimero esperada
(Tabela 1):

Dois ensaios nas mesmas condicdes de 4 com
tempo de reacdo de 3 horas (sob atmosfera inerte e
ao ar) foram realizados. Em ambos os casos, 0s
rendimentos foram muito baixos e os polimeros nao
puderam ser isolados .
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Tabela 1: Rendimentos de poli-g-caprolactona

Proporcdo  Temperatura Rendimento

A:CL (°C) (%)
(m/m)

1 1:100 90 100

2 1:1000 90 50

3 1:200 90 100

4 1:200 60 86

5 1:200 25 56

6 0 90 1

Os espectros de FTIR dos produtos apresentam
absorcdes caracteristicas de grupos ésteres, com
bandas de v(C=0) em 1720 cm™ e vibracdes
assimétricas C(C=0)O e (COC) em 1104 e 1042
cm™. Através dos estudos de "H RMN do mondmero
e do polimero é possivel observar o deslocamento
dos sinais dos metilenos proximos ao éster em 2,6 e
4,3 ppm da espécie monomérica, para 2,3 e 4,1
ppm, no poliéster. Os difratogramas de raios X de
p6 dos sélidos indicam perfil cristalino tipico de poli-
g-caprolactona, sendo observados picos intensos
com 26 (graus) em 21,56 e 23,82 além de picos
menores em 15,85 e na regido de 30 a 50°. Estudos
preliminares de EPR demonstram a existéncia de
centros de ferro(lll) em ambiente rébmbico e também
agregados de (FeCly), nos polimeros dos testes 1 e
3, enquanto que o sdlido obtido no teste 2 é
silencioso no EPR.

Conclusodes

Os ensaios realizados até o momento evidénciam a

eficiencia do catalisador na reac&o de polimerizacdo
da e-caprolactona. Estudos espectroscopicos de
EPR e NMR estdo em andamento em nosso
laboratério visando elucidar o papel dos diferentes
metais no processo catalitico.
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