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RESUMO
Neste trabalho foram avaliadas as propriedades espectroscopicas e térmicas dos
complexos PAA/CuSQO, , PAA/CuCl, , PVP/CuSO, e PVP/CuCl, em diversas
proporgcées. Espectros vibracionais dos filmes mostraram deslocamentos nos
numeros de onda de bandas quando comparadas as dos polimeros puros,
principalmente na regido entre 1550 e 1670, o que sugere interagdo entre o ion
Cu(ll) e os grupos C = O no PVP e PAA. Tais alteragbes sdo dependentes da
natureza do sal e da relagdo mol/mol. Na decomposicdo térmica observou-se uma
diminuicdo da estabilidade térmica dos complexos, se comparados com o0Ss
termogramas dos polimeros precursores, exibindo em todos o0s casos uma
antecipacdo da temperatura inicial de decomposicdo. As curvas de DSC destacam
a importancia dos efeitos estéreos nas unidades monoméricas na complexagéo,
que afeta decisivamente o tipo de coordenacdo e participagdo do anion na

formacéo do complexo.
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INTRODUCAO

Polimeros contendo grupos elétrons doadores como nitrogénios, como em
polivinilpiridinas, ou grupos carbonilas, como em PVP e PAA podem formar
complexos com metais de transicdo. Esses complexos encontram aplicacdo como
condutores idGnicos, em catalises, separagao de biomoléculas e membranas de
permeacao ibnica. Oposto ao fendbmeno de plastificagdo, sais de metais de
transicao elevam a temperatura de transicao vitrea do polimero. Autores como
Forster e Vos'" adicionaram ésmio e ruténio aos polimeros poli (4-vinilpiridina) e
poli (N-vinilimidazol) e observaram aumento na T4 dos polimeros.

Complexos cataliticos homogéneos com metais de transigdo tém recebido
atencao consideravel devido as suas altas atividades e seletividades em muitas
reacdes por meio de adicdo de varios ligantes moleculares organicos ou sistemas
poliméricos proveitosos. A melhorada atividade e seletividade s&o atribuidas a
interacdo entre o ligante molecular ou polimérico e espécies metalicas de
transicao®.

Hu e colaboradores estudaram a eficiéncia do sistema PVP/CuCl; na catalise
homogénea do dimetil carbonato (DMC), uma alternativa menos agressiva ao
meio ambiente que o processo tradicional de obtencdo do DMC que parte da
reagcao de metanol com fosgénio (altamente toxico) e a co-produgdo de grande
quantidade de &cido cloridrico®®.

Polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero soluvel em agua e em solventes
organicos, sendo capaz de formar complexos estaveis com polimeros e
sufactantes. A ampla faixa de aplicacdes do PVP e seus copolimeros na industria
farmacéutica e na medicina sao associados a essas propriedades.

O polimero PVP contém um anel lactama “pendurado” que é uma parte da
unidade monomeérica de repeticdo. A alta polaridade do anel pode ser atribuida a
forte estabilizacdo de ressonéncia, mostrada a seguir no Esquema 1, facilitada
pela geometria planar do anel. O esquema abaixo também ilustra a possibilidade
do anel do PVP ligar-se com metal via oxigénio e nitrogénio.®> O potencial

emprego dos polimeros poliacrilamida®® e polivinilpirrolidona®® como inibidores de
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corrosao tém impulsionado estudos em diversas areas da ciéncia nos ultimos

DO P ¢

(>0

N~ N_ Iz +NO\
(Y — (7 — (Y ™

Esquema 1 — Representagcdo esquematica da estrutura e ressonancia de parte da cadeia

anos.

polimérica no PVP.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os polimeros poli(vinil pirrolidona), produzido pela Sigma Chemical
Company, e poli(acrilamida), produzido pela Aldrich, ambos utilizados sem prévia
purificacdo, apresentam temperatura de transigao vitrea (Tg) na faixa de 170'C e
165 C, respectivamente. A poli(vinil pirrolidona) utilizada neste trabalho apresenta
massa molar de 360.000 g.mol”’ e a poli(acrilamida) na faixa de 5.000.000 —

6.000.000 g.mol'1. As férmulas estruturais destes polimeros sdo apresentadas na
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Figura 1.

Figura 1 — Férmula estrutural dos polimeros poli(vinil pirrolidona) e poli(acrilamida)

Os sais utilizados para preparagao dos complexos foram o CuCl,.2H,0
procedente da Vetec e CuS04.5H,0 procedente da Biotec, e foram utilizados sem

prévia purificacao.
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Métodos

Os complexos poli(vinilpirrolidona)/CuCl,,  poli(vinilpirrolidona)/CuSOy,
poli(acrilamida)/CuCl, e poli(acrilamida)/CuSO, foram preparados nas seguintes
propor¢gdes (mol/mol):1:1, 2:1, 4:1, 8:1 e 16:1, sempre com relacédo da unidade
monomeérica dos polimeros PVP e PAA para o numero de mol dos ions Cu(ll).

Os polimeros (PVP ou PAA) foram dissolvidos em agua e mantidos sob
agitacdo por 24 horas. Apdés a completa dissolugdo do polimero, uma solugéo
aquosa de CuCl, ou CuSOq foi adicionada e agitada foi mantida durante 6 horas. A
solugao polimero/sal resultante foi vertida sobre uma placa de poliestireno (15 cm
de diametro) e apos a evaporagao do solvente e formagédo do filme o mesmo foi
separado e mantido em estufa a vacuo por 24 horas antes da caracterizacio.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos num
espectrofotdmetro Perkin-Elmer 16PC com resolugdo espectral de 4 cm™. As
curvas de termogravimetria foram obtidas num equipamento Shimadzu TG-50 em
velocidades de 10 °C.min™" sob fluxo de nitrogénio. As curvas de calorimetria de
varredura diferencial foram obtidas num equipamento Shimadzu DSC-50 numa
velocidade de 10 °C.min™'. Para todas as amostras foram realizadas varreduras
iniciais até 180 °C, apos o qual as amostras foram submetidas a um choque
térmico em Ny liquido para eliminar a historia térmica da amostra. A segunda

varredura foi até 240 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analises dos espectros: reqgido do infravermelho

Na Figura 2 estdo apresentados os espectros para os polimeros PVP e PAA
puros. Para o polimero PAA, a banda de absorcdo em cerca 1660 cm™ é
denominada de amida e é uma combinacgéo da contribuicdo dos estiramentos dos
grupos C=0e C-N.

Os grupos NH; (PAA) e C=0 (PAA e PVP) sao sensiveis a complexagao dos
polimeros com ions metalicos. A interagcao metal/ grupo NH, no polimero PAA

deve provocar deslocamentos relativos ao estiramento N-H, resultando numa
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predominancia da forma ressonante H;N—(R)C=0, o que também provoca
deslocamentos da banda de estiramento C=0 para maiores numeros de onda e v
(CN) para ntimeros de onde da ordem de 1400 cm™. A banda de estiramento v
(C=0), em geral, apresenta um deslocamento para menores numeros de onda
com a complexagao, indicando que, nestes casos, a interagdo com o metal
provoca uma diminuigdo na ordem de ligagdo C=0 e tdo mais significativa quanto
maior a interacdo com o ion metalico, com predominancia da estrutura
(*HoN=(R)C-0")"). Situacdo analoga é observada para os complexos com PVP
onde a interagdo metal/ C=0 provoca deslocamentos do estiramento C=0 para

menores numeros de onda.
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Figura 2: Espectros na regido do infravermelho para os polimeros

poli(vinilpirrolidona)[PVP] e poli(acrilamida)[PAA].
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Esquema 2 - Modelos esquematicos de CuCl, complexado ao ligante PVP: (a) ion
Cu(ll) ancorado aos atomos de oxigénio e nitrogénio em um unico grupo amida;

(b) fon Cu(ll) coordenado a dois oxigénios carbonilicos de dois ligantes amidas

vizinhos.
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Hu® e colaboradores estudaram o sistema PVP/CuCl, e propuseram duas
possiveis estruturas moleculares (Esquema 2) apresentando as fortes interagdes
ocorridas, do tipo doador — receptor de espécies eletrdnicas, entre C e N do PVP e
ions Cu(ll).

PAA/CuCl, PAAICUSO,
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Figura 3: Espectros vibracionais dos polimeros PVP e PAA para os sistemas (A) PVP/CuCl,, (B)
PVP/CuSOQy, (C) PAA/CuCl,, (D) PAA/CuSO,

Na Figura 3 estdo apresentados os espectros vibracionais dos complexos.
Para o PVP a banda de estiramento da carbonila ndo complexada aparece em
1660 cm™, e exibe um deslocamento para menores nimeros de onda com o
acréscimo na concentragdo de ions Cu(ll) e gradativo com o aumento nesta
concentracdo, mostrando uma banda em 1580 cm™ para o complexo PVP/CuCl,
numa relagao 1/1, correspondente a coordenagéo entre o ion cobre e o oxigénio
do grupo carbonila. Ja no complexo PVP/CuSO4 o deslocamento para menores
numeros de onda parece ocorrer, porém de modo mais discreto e de dificil
medida, ja que as bandas apresentam-se muito largas.

Nos espectros vibracionais da poliacrilamida, o excesso de sal foi prejudicial

na obtencdo dos espectros, principalmente na proporcdo 1:1, onde a absorcéo
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intensa prejudicou a observagao do comportamento das bandas vibracionais. No
entanto pode-se notar também um deslocamento da banda observada no polimero
puro em 1623 cm™ para 1600 cm™, mas que apresenta-se muito larga e de dificil
atribuicdo, ja que nesses sistemas, a possibilidade da associagao intramolecular
entre os grupos NH, e C=0 no polimero puro e nos complexos pode mascarar a

influéncia da complexacao com os ions Cu(ll).

Curvas de termogravimetria

A decomposicdo térmica do PVP foi estudada por Bianco e colaboradores®
através da técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho. Os resultados
apontam para uma formacao de éster como consequéncia da quebra da ligagao N
- C = 0. O polimero poliacrilamida apresenta dois estagios de decomposicéo, o
primeiro inicia-se a 240°C e finaliza a 330°C e um segundo que inicia a 397°C e
finaliza a 450°C, com massa residual de aproximadamente 20%. No primeiro
estagio de decomposicdo da poliacrilamida, acontece a “desamoniagao” da
poliacrilamida, a desidratacdo das unidades de acrilamida e no segundo estagio,
ocorre a quebra das iminas formadas e do polimero®.

Na Figura 4 sdo apresentadas as curvas de termogravimetria para os
polimeros PVP e PAA bem como para os complexos formados com CuCl,. No
sistema PVP/CuCl, uma perda de massa significativa num primeiro estagio é
observado na composicdo 1:1, devido ao fato dessa proporcdo apresentar um
excesso na quantidade de sal, e consequentemente excesso de agua de
hidratacao.

Na regido de 200 a 270°C foi observada uma perda de massa que pode ser
atribuida a agua de coordenagéao, que para as propor¢des 16:1, 8:1, 4:1, 2:1 e 1:1
foram de 0,6% - 2,0% - 3,8% - 6,2% - 11,6%, proporcionais a quantidade de sal
utilizada. Todas as composi¢des anteciparam a perda em 440°C — perda unica do
polimero PVP — e as composigdes 16:1 e 8:1 exibiram uma perda a mais, em

temperatura posterior aquela do polimero puro.
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Figura 4 — Curvas termogravimétricas e primeira derivadas para os sistemas (A)
PVP/CuCly, (B) PAA/CuCls.

Para PAA/CuCl,, somente para a composi¢cao 16:1 observou-se o aumento
da estabilidade térmica da segunda etapa de perda da poliacrilamida (O 450°C),
Nas demais composi¢cdes, a decomposicdo térmica ocorre principalmente no
primeiro estagio de perda da PAA. As composigdes 4:1, 2:1 e 1:1 exibem uma
perda em aproximadamente 220°C (10,5% — 14,9% — 21,3%, respectivamente),
que aumenta com a quantidade de sal adicionado, relacionada a agua de
coordenacao. Ja o pico de decomposi¢cdo adjacente a esse, observado melhor na
primeira derivada da curva termogravimétrica, centrado em aproximadamente 240-
250 °C a perda foi de 17,3% - 13,1% - 9,8% (4:1, 2:1 e 1:1, respectivamente), esta
relacionado com a quantidade de polimero e conforme a literatura nesse estagio
acontece a decomposi¢cao da poliacrilamida, antecipada devido a formagao do

complexo.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial

Os polimeros puros apresentaram os seguintes valores para a temperatura
de transigéo vitrea, T4: 180 °C PVP e 160°C para poli(acrilamida). Na Figura 5
estdo apresentados os valores de temperatura de transicdo vitrea para os
complexos formados entre PVP ou PAA e os sais CuCl; e CuSO4. Os resultados
mostram uma significativa dependéncia dos valores de T4 com a natureza do sal e
com sua concentragao. Para os complexos de PVP/CuCl, nas proporgoes de 4:1,
2:1 e 1:1 observou-se um aumento na T, em até 20°C. Esse aumento na T,
observado em sistemas poliméricos complexados com metais em geral ocorre
devido a redugdo da mobilidade da cadeia polimérica atribuido as ligagdes de

complexacéao entre o ligante polimérico e o metal.
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Figura 5 - Grafico da temperatura de transigao vitrea do PVP e PAA em fungao da

fracdo molar dos sais CuCl, e CuSOa,.

Para o sistema PVP/CuSQO, praticamente ndo se observou alteracdo na Tq
em funcdo da adicdo do sal, enquanto um efeito pronunciado ocorre para
PAA/CuSO., onde a Ty apresentou variagdo de até 25°C. Para o sistema
PVP/CuSO4 a ndo alteragdo na T4 pode ser devido ao impedimento estéreo entre

0 grupo sulfato e a cadeia polimérica do PVP complexado, com o sulfato iénico
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nao participando das ligacbes ao centro metalico, tdo pouco na formacado de
ligagcbes cruzadas ou entre mais de um sitio de Cu(ll), o que ndo deve provocar
grandes variacbes na mobilidade do polimero com a complexagdo. Ja para o
polimero PAA, o grupo sulfato estaria melhor “acomodado” devido a estrutura do
polimero, o que facilitaria a formacao de ligagcbes cruzadas, levando ao aumento
da Ty, destacando que os impedimentos e efeitos de origem estéreo devem ser
importantes na formacao dos complexos entre PVP e/ou PAA e os sais de Cu(ll).
O aumento maximo da T4 para o PVP/CuCl, € apresentado para uma relagéo
polimero/sal de 4:1. Para composicoes 2:1 e 1:1 é observada uma diminuicdo de
10°C em relacao a proporgao 4:1 e isto pode ser devido a precisao na medida do
valor experimental, ou a presenga do sal CuCl, que levaria a uma diminuigdo no
valor da T4, como observado por Kuo e colaboradores!"” para o sistema PVP/Zn,
onde a diminui¢cdo da T4 ocorreu ao atingir a composi¢do 1:1 (m/m) polimero/sal.
As interacbes polimero-cations comumente ocorrem nos sistemas polimero/sal,
mas um excesso de sal pode levar a diminuigdo da T4 devido ao crescimento da
distancia intercadeia e separagado de microfase que ocorre acima da concentragao

otima/estequiométrica.

CONCLUSAO

Os resultados dos espectros vibracionais, curvas de termogravimetria e
calorimetria exploratéria diferencial mostraram que a complexagao entre PVP e
PAA com os sais cloreto e sulfato € significativa, e ocorre pela interagcéo
metal/C=0 nos complexos com PVP e PAA e que a estabilidade térmica foi
afetada pela complexacdo, provocando uma diminuicdo na temperatura de
degradagdo dos polimeros quando complexados. Resultados distintos foram
observados nas curvas de calorimetria exploratodria diferencial, onde a natureza do
anion, bem como impedimentos estéreos na cadeia polimérica parecem ser
decisivos na formacéo dos complexos, bem como na possibilidade da formacao de

ligagbes cruzadas entre as cadeias ou com diversos sitios de ion metalico.
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Polyacrylamide (PAA) and Polyvinylpyrrolidone (PVP) cupric salt complexes:
Thermal and Spectroscopic Properties

ABSTRACT

The properties of PAA/CuSO4, PAA/CuCl,, PVP/CuSO4 and PVP/CuCl,
complexes obtained in different molar ratios were evaluated by spectroscopic and
thermal analysis. The vibrational spectra of the complexes with PVP or PAA
suggested a coordination between the C=0O group and the copper ions. The
thermogravimetric curves showed changes in the thermal properties of the
polymers with a degradation temperature decrease, which was dependent on the
nature of the salt and its quantity. The DSC curves showed that the steric
hindrance of the monomer structure affected the copper ion and anion

coordination.

Key-words: metal complexes, poly(vinylpyrrolidone), polyacrylamide.



