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Resumo— Nas Ultimas décadas, observou-se um aumento do interesse na polimerizacdo por abertura de anel de
lactideos para a producédo de polilactato (PLA), pois o PLA é um polimero biodegradavel derivado de fontes renovaveis
tais como amido de milho e acucar, podendo ser utilizado em uma vasta gama de aplicacdes. Neste trabalho, nés
descrevemos novos complexos de Al(Ill) contendo ligantes tridentados piridina-2,6-bis(naftfetesibstituidos
({ONOS®} %" SiR, = SiPh, SiMetBu). Complexos alquil-Al(lll) e derivados lactato- e {éstepeslcoxi}- Al(lIl)

foram preparados como possiveis modelos que mimetizam o primeiro produto de insercdo e as espécies ativas
envolvidas na polimerizagdo por abertura de anel. As estruturas desses compostos foram elucidadas no estado sélido
em solucdo através de estudos de difragdo de raio-X e espectroscopia de ressonancia magnética multinuclear
respectivamente. Além disso, as habilidades cataliticas desses compostos para promover a polimerizagdo por abertur
de anel foram examinadas.

Palavras-chave Aluminio, ligantes tridentados, polimerizacao por abertura de anel, lactideo.

Introducao

Poliésteres alifaticos € uma classe de termoplastico altamente atraente devido, principalmente, a sua natureza
biodegradavel e biocompativel. Dentro deste contexto, a crescente preocupacdo com a sustentabilidade global tem
alavancado inimeras possibilidades na preparacao de alguns desses materiais poliméricos a partir de fontes renovaveis
e, conseqientemente, algumas perspectivas comerciais relacionadas, principalmente, a producdo de materiais de
embalagem e sistemas biomédicos tem surgido. [1]

Entre os processos comumente utilizados para a producdo destes materiais poliméricos, encontra-se a
polimerizacdo por abertura de anel de lactonas e mondémeros relacionados (Fig. 1), no qual, o alivio da tensédo anelar é a
forca motriz para a polimerizacdo, sendo este 0 método mais eficiente na preparacdo de poliésteres alifaticos. Neste
processo, o crescimento de cadeia ocorre com significativo controle com relacdo a massa molecular e a polidisperséo
(M\/M,) em comparagédo a outros processos de polimerizacao, tais como policondensacdo de comondémeros diacido/diol
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Figura 1. Método geral para abertura de anel de ésteres ciclicos utilizando iniciadores.

Recentemente, uma grande variedade de pré-catalisadores/iniciadores voltada para o processo de polimerizacao
por abertura de anel tem sido descrita na literatura, a qual envolve desde metais de transicdo a metais do grupo
principal. [3] Muitas abordagens fazem uso de sais metalicos homolépticos, tais como:, SOEI(SIMe),],,

Ti(OBu),, Zn(Et), ou Sc(OTf), em combinacdo com alcodis como reagentes de transferéncia de cadeia. [4] No
entanto, a custo de maior esfor¢o sintético, visando maior controle de propriedade dos polimeros, varias classes de
catalisadores organometélicos tém sido preparadas e estudadas em detalhes, permitindo assim a revelagdo de alguma
particularidades referentes ao mecanismo de polimerizacdo. Por exemplo, complexos de zn(ll), Mg(ll) e Ca(ll)
contendo ligantes tris(pirazolil)boratos provaram serem Uteis no estabelecimento de uma correlagdo entre reatividade e
eletronegatividade, enquanto, simultaneamente, forneceram informacdes acerca da relativa nucleofilicidade de varios
iniciadores usados na polimerizacéo por abertura de anel. [5] Adicionalmente, complexos de Ti(lV) contendo ligantes
calcogénio-(bis)fenolatos possibilitaram a aquisicdo de informacdes relacionadas a dependéncia do solvente na
polimerizacdo. [6] Ao mesmo tempo, complexos similares de lantanideos e, mais recentemente, complexos Ln(lll)-
amino-(bis)fenolato revelaram a influéncia estérica sobre a atividade catalitica. [7] Além disso, complexos de Al(lII)
contendo ligantes (bis)fenolatos, tiofenolatos, porfirinas e Salen tem sido minuciosamente estudados, fornecendo a
compreenséao nas relagdes entre estrutura-atividade e mecanismos de transesterificacéo. [8]
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Neste contexto, uma série de complexos de Al(lll) contendo ligantes tridentados piridina-2,6-bis(naftolato)
({ONOSR32" SiR, = SiPh, SiMetBu) foram preparados e caracterizados em solucdo e no estado sélido. Estudos
preliminares usando tais catalisadores na polimerizagdo por abertura de meladtideo foram executados e seréo
discutidos a seguir.

Parte Experimental

Procedimentos geraistodas as manipula¢des foram realizadas sob atmosfera purificada de argénio usando as técnicas
padrdes de Schlenk ou a cAmara de luvas. Os pré-ligantes bis(naftol)>*{®N@[9] foram preparados usando
procedimentos descritos na literaturac-Lactideo (ac-LA) foi recebido pela Acros e purificado através de uma
recristalizacdo enPrOH (80°C), seguido por duas recristalizacdes em tolueno (100°C); depois de purnificdd®,

foi estocado a -30°C na camara de luvas.

Procedimento tipico para a polimerizacéo do rac-Lactideg®m um experimento tipico (Tabela 1, entrada 22), na
camara de luvas, coloca-se em um Schlenk [{SR&AI( iPr(S)-lactate)] (10 mg, 9.65mol) erac-Lactideo (139 mg,

0.965 mmol, 100 equivs Al). Adiciona-se toluene (0.5 mL) e o frasco € imerso em um banho de 6leo pré-aquecido a
temperatura desejada. A mistura reacional é agitada durante o tempo apropriado (17 h; note que os tempos reacionais
nao foram sistematicamente otimizados). A reacao foi terminada pela adicdo de um exce€s(cdeHmL de uma

solucao 10 % KD em THF). A mistura reacional foi concentrada em vacuo e a conversdo determinada por analise de
RMN de’H do residuo. Finalmente, o polimero bruto foi redissolvido ersOGH purificado através da precipitacdo

em pentano (ca. 30 mL), filtrado e seco em vacuo. O polimero final foi entdo analisado por RMN e SEC.

Procedimento tipico para polimerizacédo de rac-Lactideo na presenca de ROH (R = BnQiPrpcedimento é similar

ao descrito acima, com excec¢do a adicdo do alcool (0.653 mgndlldeiPrOH, 1 equiws Al) a uma solucéo de
[{ONOSP"3AIMe] (10 mg, 11pmol) em tolueno (0.55 mL). A mistura resultante é agitada a TA por 5 minutos, e o
rac-lactideo (156.6 mg, 1.09 mmol, 100 equdAl) é rapidamente adicionado a mesma.

Caracterizagdo dos polimerosA massa molecular dos polimeros foi determinada através de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) em THF a 30 °C (velocidade de fluxo = 1.0 mt)-erinum aparelhBolymer Laboratories

PL50 com detector de indice de refragédo e duas colReassPore 300 x 7.5 mmis amostras foram dissolvidas em

THF (2 mg.mLY). A massa molecular numérica mé@i4,) e os indices de polidispers@d,/M,) dos polimeros foram
calculados com referéncia a uma calibracdo universphdrao de poliestireno. Os valores dg dws PLAs foram
corrigidos com o fator de Mark-Houwink de 0.58, devido a diferenca de volume hidrodindmico entre o poliestireno e o
polilactato. [10] As conversdes dac-lactideo foram calculadas através de espectroscopia de RN el CDC}

das misturas reacionais brutas, usando as ressonancias dos hidrogénios das metilas parasalRPI9%p@m e para o

lactideo emy 1.16 ppm. As massas moleculares das amostras de PLA foram determinadas por espectroscopia de RMN
de’H em CDC} levando em conta as intensidades relativas entre os sinais dos grupos terminais e a unidade repetitiva
na cadeia principal. A microestrutura das amostras de PLA foram determinadas por espectroscopia de'HRMN de
desacoplado em CD£A 25 °C, com um espectrémetro Bruker AC-500. [11]

Resultados e Discusséo

Complexos lactato-Al(lll) eg-alcédxi-butirato-Al(Ill) contendo ligantes piridina-bis(naftolatos)

Os complexos de Al(ll) do tip§L},AIR’ (2a-b) foram sintetizados via reacdo de metatese da ligaghis
pré-ligantes {ONG™3}H , (SiR; = SiPh, 1a; SiMestBu, 1b) com AIR’; (R’ = Me, iBu). Entdo, com o objetivo de obter
0s compostos lactato-Al(lll) g-alcédxi-butirato-Al(l1l) capazes de promover a polimerizacéo por abertura de anel e agir
como modelos em potencial para mimetizar espécies intermediarias envolvidas na polimerizagéo, os complexos
{ONO>R3AIMe (23, 2b) reagiram com os correspondente® B- hidroxi-esters R”OH (R” =$-CH(Me)CGiiPr, 33,
3b; (R)-CH(Me)CH,CO,Me, 43; (rac)-CH(CF;)CH,CO,Et, 5d) via eliminagcédo de metano (Fig. 2).
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Figura 2. Esquema geral das reacdes de sintese dos complexos de Al(lll) com rendimentos entre 70 e 95%.

Os espectros de RMN de e de’*C dos composto®a — 2csdo consistentes com a proposta de existéncia de
Unicas espécies com simetrig 6a qual os dois grupos naftolatos sédo equivalentes. Enquanto que, para os compostos
3a — 5a,devido a existéncia de um centro quiral nos coligantes lacfaa®xi-butiratos, sdo consistentes a proposta
da existéncia de espécies Unicas com simeiribl€ estado soélido, a estrutura cristalina e molecul@ag8&a, 4ae 5a
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confirma a natureza monomérica dos complexos e coorderachioligante frente ao &tomo de Al(lll). A geometria
em torno do atomo de Al € melhor descrita como tetraédrica distorcida com angulos de ligagao (94,15(7) — 119,39(9)°)
para o complex@a, enquanto para 0s compos®® 4a e 5a a geometria € melhor descrita como bipiramide trigonal
distorcida £ = 0.89-0.93).
Polimggg}ggéo por Abertura de Anel de rac-lactideo com os complexos de Al(lll) contendo ligantes tridentados
{ONO>"™~

Os complexo2a, 3a-b e 4a foram testados como iniciadores para polimerizacdsaddactideo. Estes
sistemas se mostraram ativos na polimerizacdo em tolueno, THF e diclorometano, entre 60 e 80°C. O Zamplexo
também foi testado na presenca de alcool benzilico e isopropilico. Os resultados destes estudos estdo sumarizados n:
Tabela 1.

Tabela 1.Polimerizacédo por abertura de anetaelactideo usando os complexos {ORTJAIR ( 2a, 33 3b, 4a)%.

[LA]/[Al] Temp Tempo COﬂVb M n,calcC M n,ex d M n,NMRe d f
Entrada Cat /[ROH] ROH solvente °C) (h) %) (g/mol) (g /mopl) (g/mol) MwW/M P,
1 2a  20/1/0 0 tol 60 10 0 0 0 0 0 0
2 2a  20/1/0 0 tol 80 17 55 1.600 15.000 - 152 0.50
3 2a  50/1/0 0 tol 80 17 45 3.200 52.600 - 1.23 0.56
4 2a 100/1/0 0 tol 25 17 0 0 0 0 0 0
5 2a 100/1/0 0 tol 60 17 28 4.000 10.500 - 1.16 0.55
6 2a 100/1/0 0 tol 80 17 90 13.000 64.500 - 1.66 0.55
7 2a  500/1/0 0 tol 80 17 42  30.300 69.500 - 1.18 0.54
8 2a 100/1/1 BnOH tol 60 17 70 10.100 6.200 6.700 1.06 0.56
9 2a 100/1/1 BnOH tol 80 6 80 11500 6.800 11.200 1.06 0.53
10 2a 100/1/2 BnOH tol 80 17 100 14.400 7.400 12.000 1.13 0.51
11 2a 500/1/1 BnOH tol 80 17 78 56.200 24.700 - 1.08 0.55
12 2a 100/1/1 'PrOH tol 60 17 63 9.100 10.500 13.800 1.07 0.56

13 2a 100/1/1 iPrOH THF 60 17 44 6.300 5.000 7.200 1.06 0.59
14 2a 100/1/1 'PrOH CHJCl, 60 17 44 6.300 3.000 5.600 1.08 0.57

15 2a 100/1/1 iPrOH tol 80 6 89 12.800 15.500 - 1.08 0.59

16 2a 100/1/1 'PrOH tol 80 17 100 14.400 10.900 14.400 1.19 0.55

17 2a 250/1/1 'PrOH  tol 80 17 91 36.000 26.600 - 1.08 0.55

18 2a 500/1/1 'PrOH tol 80 17 60 43.200 25.000 > 1.08 0.56

19 2a 500/1/1 'PrOH tol 80 23 94  67.700 40.300 - 117 0.56

20 3a 100/1/0 0 tol 80 4,5 80 11.500 7.200 9.600 1.09 0.55

21 3a  100/1/0 0 tol 80 9,5 95 13.700 8.700 8.800 1.09 0.58
22 3a 100/1/0 0 tol 80 17 100 14.400 9.300 15.100 1.10 0.55

23 3a  500/1/0 0 tol 80 19,5 76  54.700 34.000 - 1.14 0.55
24 3b 100/1/0 0 tol 25 17 0 0 0 0 0 0

25 3b 100/1/0 0 tol 80 17 100 14.400 13.800 14.000 1.19 0.61

26 4a  100/1/0 0 tol 80 3 72 10.400 7.100 6.050 1.07 0.55

27 4a  100/1/0 0 tol 80 10 96 13.800 8.950 8.750 1.11 0.55

28 4a  100/1/0 0 tol 80 17 100 14.400 9.800 12.000 1.2 057

29 4a 500/1/0 0 tol 80 17 92 66.300 30.700 - 112 0.53

30 4a 1000/1/0 O tol 80 22 74 106.700 42.150 s 110 0.55

2 CondicBes geraisrdc-LA] = 2.0 mol.L?, compostog2a, 33 3b, 4a). "Converséo de lactideo determinada por RMN
deH da mistura reacional, logo ap6s término da red&ipvalores calculados considerando uma cadeira polimérica
por centro metdlico, através da formula:, dM=convx[LA]/[Al]x144. Yvalores de M experimental e MM,
determinados por GPC em THE PS padrdes e corrigidos com um fator de G858, experimental determinada por

RMN de'H depois da precipitacdo do polimero, no minimo 3 vezes, em diclorometano/péhtagprobabilidade de

ter duas unidades monoméricas consecutivas com configuragéo oposta, determinada por experimentos d&l RMN de
desacoplado dos grupos metilas.

Todos os complexos foram ativos em tolueno a 80°C. Quando comparadas as atividades dos diferentes
complexos, nota-se que os complegas3b e 4a exibiram quase o mesmo comportamento, e sdo mais ativos, que o
complexo2a. Para todos os complexos, os resultados mostram que o processo de polimerizacdo é bem controlado, ja
gue os valores de indice de polidispersao situam-se, na maioria dos casos, entre 1,06 e 1,20. Quando a polimerizacéo foi
promovida pelo complex@a, sem adicdo de alcool, observa-se uma relacao linear entre a razdo mondmero/centro
metalico e massa molecular numérica méhlig (compare entradas 2-3, 6-7). Entretanto, para estes casos a conversao
n&o é linear com o aumento Blia. Nesses casos, 0s valoredig., maiores qué, ., Sugerem gue a iniciagéo néo é
muito rapida com respeito a propagacao, ou seja, o iniciador é pouco eficiente (IF = 11-44%). Por outro lado, quando a
polimerizagdo foi promovida pa2a na presenca de 1 equiv. de alcool (preparando-situ as espécies ativas)
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(entradas 10-11;16-19) ou promovida [3ar e 4a (entradas 22-23; 28-3@bserva-se um aumento linear da massa
molecular numérica médiaMf) com o aumento da razdo mondmero/aluminio e os valores de massa molecular
experimental e calculada correspondem bem. Os espectros de RMNidgacoplado na regido dos grupos metilas de
amostras de PLAs derivados da polimerizacdo em tolueno, a 80°C, utilizando-se os co8®I8ap8b e 4a séo
consistentes com a formacgéo de cadeias predominantemente ataticas.

Conclusao

Em conclusao, foram preparados uma série de complexos de Al(lll) bem definidos contendo ligantes piridina-
bis(naftolatos) em altos rendimentos. Todos os complexos de Al(lll) adotaram si@yediti&;, observadas tanto no
estado solido como em solugdes de tolueno, benzeno,€lLCl@ompostoa—4aséo iniciadores eficientes para a
polimerizagdo por abertura de anelrde-LA a 80 °C, produzindo PLAs com polidispersdes estreitas e com valores de
massa molecular experimental em boa concordéncia com os valores calculados.
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