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Introducao |

Materiais poliméricos apresentam vasta
aplicabilidade. No entanto, muitos plasticos de uso
rotineiro causam grandes impactos ambientais
devido a sua natureza nao biodegradavel. Este
trabalho visa o desenvolvimento de complexos de
vanadio com ligantes oxazolinicos capazes de atuar
como catalisadores da sintese de polimeros
biodegradaveis como a poli(e-caprolactona).

Resultados e Discussao |

O complexo I, [VO(N,S-0x),], foi sintetizado pela
reacdo do [VO(acac),] (acac = acetilacetonato) com
o pré-ligante tiofeniloxazolinato de litio, na proporgao
1:2 (metal:ligante). Os cristais verde-amarelados
foram obtidos em 34% de rendimento. Os resultados
de microandlise sdo coerentes com a proposta
tedrica, pois os teores determinados para | (% m/m)
sdo: V =10,1%; C =54,4%; H=5,0 % e N = 6,2%.

O espectro de FTIR de | apresenta bandas em
1589 (v(C=N)), 1030 (v(C-0)), 1056 (3(C-0O-C)),
996 (v(V=0)), 785 (v(C-S)), 689 (V(C—CHjy)) e 526
cm™ (v(V-N)), indicando a coordenacdo do ligante
oxazolinico.

A estrutura de |, determinada por DRX de
monocristal, apresenta dois ligantes oxazolinicos
coordenados ao metal. O ligante oxo ocupa uma das
posi¢cdes equatoriais da bipirdmide de base trigonal,
conforme a Figura 1.

Figura 1.
Representacéo da
estrutura molecular

do complexo
[VO(N,S-0x)2] (1)

O espectro UV-vis em tolueno apresenta bandas
(484, 565, 706 e 804 nm) de intensidades
compativeis com transi¢des d-d. O espectro de RPE
a 77 K em solucdo com tolueno apresenta as 16
linhas comumente observadas para complexos de
vanadio(lV) (I = 7/2) mononucleares. Os dados de
RPE confirmam a baixa simetria do complexo e a
manutencéo da sua estrutura em solugéo.
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O procedimento de polimeriza(;f?lol utilizou 1,0 g da
g-caprolactona, 2,0 mL de tolueno e o catalisador (I).
Esta mistura de reacéo foi aquecida sob refluxo em
atmosfera de N,. A quantidade de catalisador e o
tempo de reacdo foram variados (Tabela 1).

Tabela 1. Concentracdo de catalisador (I) e
rendimento (%) de polimerizacao
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*formagao de solugéo azul, sem solido

O espectro de RMN de 'H do produto apresenta
picos de ressonancia na regido de 2,25 e de 4,10
ppm, assim como a reducdo da intensidade dos
picos em 4,25 e 2,60 ppm, referentes aos metilenos
préximos a funcdo éster do mondmero.*?

O espectro eletrbnico do produto apresenta
bandas no UV (285 e 320 nm), possivelmente
geradas por transi¢cdes do polimero e do tipo LMCT
para o vanadio remanescente no sélido. O espectro
de FTIR possui bandas em 1730 (vs(C=0)), 1586
(V(C=N)), 1365(v(C-N)), 1051 (o(C-O-C)), 732
(v(C-S)) e 594 cm™ (v(V-N)), cujas atribuicdes
tentativas sugerem a presenca do catalisador no
polimero. A analise por RPE a 77K em tolueno
confirma a presenca de vanadio residual.

Conclusoes |

Os resultados da reacdo de polimerizacédo
confirmam a atividade catalitica de |, visto que a
reacdo ndo ocorre sem a adicdo do complexo.

Os préximos passos do trabalho visam esclarecer
se o0 metal foi coordenado pelo polimero, aumentar o
rendimento e diminuir o tempo de reacdo, bem
como elucidar o mecanismo de agéo de I.
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