UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

SOBRE A POLIMERIZAGAO DO
METACRILATO DE PARA-METOXIFENILA

MARA BERTRAND CAMPOS DE ARAUJO

Quimico

Dissertacdo apresentada ao Curso de Pds-Graduagdo em Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul para a obtengdo do titulo de
Mestre em Quimica

Porto Alegre, 14 de Novembro de 1996



ORIENTADOR

BANCA EXAMINADORA

Dr. Marco Aurélio de Araujo

Doutor em Quimica

Instituto de Quimica

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Dr. Carlos Arthur Ferreira

Doutor em Quimica

Escola de Engenharia

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Dra. Marly A. M. Jacobi

Doutora em Quimica

Instituto de Quimica

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Dr. César Liberato Petzhold

Doutor em Quimica

Instituto de Quimica

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

v wetira NE OVIMICA/UFRGY



AGRADECIMENTOS

Ao Marco Aurelio de Araujo que como professor orientador foi
incansavel, como marido deu todo o apoio necessario e principalmente como
pessoa soube separar bem as duas situagdes.

A meus pais, meus irmaos e a toda a minha familia pelo incentivo e pelas
saudades que sentiram com as minhas auséncias prolongadas.

A minha segunda familia, aqui em Porto Alegre, Lena, Valentim, Carolina
e Carlos que sempre estiveram ao meu lado dando todo o apoio, incentivo e
amizade.

A amizade, carinho e incentivo das amigas mais préximas Maria
Augusta, Maria Regina e Tania Costa.

Aos colegas que trabalharam no laboratério K-215 no periodo de 1993 a
1995 pelo apoio, incentivo e a grande amizade que nos une. Ao colega Nilso
Pierozan, um agradecimento especial por toda a ajuda e incentivo que me foi
dado do inicio ao fim do trabalho.

Ao Departamento de Quimica Inorgéanica pela oportunidade da realizagdo
deste trabalho. Aos colegas de Departamento que muito contribuiram para esta
realizagao.

Agradeco ao curso de Pés-graduagdo em Quimica da UFRGS e ao
Instituto de Quimica que, mediante o trabalho eficiente dos seus funcionarios,
muito contribuiram para a realizag@o deste trabalho.

Agradec¢o aos colegas da Central Analitica Joice, Humberto, Monica e
Paulo pela realizagdo das analises.



v

Agradeco a todas as bibliotecarias e funcionarios da Biblioteca do
Instituto de Quimica, que sempre prestaram toda a ajuda necessaria e sempre
me incentivaram bastante. A Isabel um agradecimento especial pelo trabalho de

fazer a primeira corregao na bibliografia



OBSERVACAO
Parte deste trabalho foi apresentada no "VH International
Macromolecular Colloquium" - Gramado/RS, Setembro de 1996:

- "On the Synthesis of Polymethacrylates ". Mara B. C. de Aradjo, M. Daou e
M. A. de Araujo



LISTA DE ABREVIATURAS

v) - comprimento médio cinético de cadeia

At - conversao fracional no tempo t

XYoo - conversao fracional no tempo limite

2,6-DMPhMA- metacrilato de 2,6-dimetilfenila

4-PTD - 4-fenil-1,2,4- triazolina-3,5-diona

AIBN - 2,2’-azobis(isobutironitrila)

C - catalisador

CIMA - cloreto de metacriloila

DPM - distribuicdo de massa molecular ou polidispersao

DSC - calorimetria diferencial de varredura

ESR - ressonancia de spin eletronico

f - fator de eficiéncia do iniciador

fs - fragcdo molar do mondémero 1 no meio reacional para o tempo
inicial

f - fragdo molar do monémero 2 no meio reacional para o tempo
inicial

Fy - fragao molar do mero 1 no copolimero

Fa - fragcdo molar do mero 2 no copolimero

GTP - polimerizagdo por transferéncia de grupo

HMA - &cido metacrilico

| - iniciador

le - radical primario

I/C - razdo iniciador /catalisador na GTP

v - infravermelho

ki1 € ka2 - constantes de velocidade de auto-propagacgao

ki € k1 - constantes de velocidade de propaga¢ao cruzada

kg - constante de velocidade de decomposi¢do do iniciador
ki - constante de velocidade de iniciagao

kp - constante de velocidade de propagagao

k¢ - constante de velocidade de terrminagao total

Vi



Vi

Ktc - constante de velocidade de terminagdo por combinagéo ou
- acoplamento
Ktq - constante de velocidade de terminagéo por desproporcionamento
M - mondémero
Me -radical propagador, independente do seu comprimento de cadeia
M, -massa molecular média ponderal
MTS - {[(1-metdxi-2-metil-1-propenil)oxijtrimetilsilano}
M. - massa molecular média ponderal
MMA - metacrilato de metila
P(MA) - poli (acrilato de metila)
P(MMA) - poli (metacrilato de metila)

P(p-MOPHMA) - poli (metacrilato de p-metoxifenila)

p-BrPhMA - metacrilato de p-bromofenila

p-MOPhMA - metacrilato de p-metoxifenila

p-MPhMA - metacrilato de p-metilfenila ou metacrilato de p-toluila
p-NO2PhMA - metacrilato de p-nitrofenila

PMA -metacrilato de picrila

Q - relagdo entre os valores das integrais dos deslocamentos
quimicos caracteristicos de cada monémero
RMN-'H - ressonancia magnética de préton

r - razao de reatividade para o monémero 1

r2 - razao de reatividade para o monémero 2
TASHF; - hidrogenodifluoreto de tris(dimetilamino)suifénio
TBF - fluoreto de tetrabutilaménio

TBMA - metacrilato de terc-butila

Tai - temperatura inicial de decomposi¢ao

TEA - trietilamina

TGA - analise termogravimétrica

THF - tetraidrofurano

TLC - cromatografia em camada delgada

Ty - temperatura de transi¢éo vitrea

Tm - temperatura de fusdo

i Artfanea s I
45TITUTO CF QUL [Wee



Vi

Vit

- velocidade de iniciagao
- velocidade de propagacgao
- velocidade de terminagéo

Viii



1 - Introdugéo
1.1 - Enfoque
1.2 - Objetivo
1.3 - Revisédo
1.3.1-

1.3.2-

1.3.3-

1.3.4 -

IX

iNDICE
............................................ 1
S 3
Bibliografic. . ....... ... .. ... 4
Metacrilatos . . ....... ... .. ... ... L 4
1.3.1.1 - Propriedades fisicas e quimicas ............ 5
1.3.1.2- Sintesede metacrilatos . . . .. .............. 7
1.3.1.3 - Purificagdo de metacrilatos . . .............. 8
Polimetacrilatos . . . . ........ ... ....... ... ... ... 10
1.3.2.1 - Propriedades quimicas . . . . ............... 11
1.3.2.2 - Propriedadesfisicas . . . .................. 11
1.3.2.3 - Relacao estrutura-propriedade de polimeros .. 14
1.3.24-Usoseaplicagbes .. .................... 15
PolimerizagGes vivas de metacrilatos . .. ........... 16

1.3.3.1 - Polimerizacao por transferéncia de grupo - GTP.17

Polimerizacdo via radical livre de metacrilatos . . ... ... 27
1341 -Introducdo ... ... ........ ... ... .. 27
1.3.4.2 - Mecanismo de polimerizagdo .............. 28
1.3.4.3 - Isomeria configuracional ou taticidade . ... ... 32
1.3.4.4 - Cinética de polimerizagdo . . . .............. 34
1.3.4.5 - Reatividade dos metacrilatos na polimerizagao
radicalar . . ........ ... ... .. .. ... .. ... 40
1.3.46 - Copolimerizagdo . . .. .................... 42
1.3.4.7 - Determinagao das razGes de reatividade . .. .. 45
1.3.4.7.1 - Método de Fineman-Ross . ... ...... 45
1.3.4.7.2 - Método de Kelen-Tldés ........... 46

1.3.4.8 - Modificagdo do P(p-MOPhMA) com 4-fenil-1,2,4-
triazolina-3,5-diona .. ................... 48



2 - Parte Experimental

2.1 - Equipamentos utilizados . ... ........... ... .. ... .. .... 49
2.2 - Tratamento de solventes ereagentes . .................... 50
2.3 - Sintese dos monémeros metacrilicos ... .................. 51
2.3.1 - Sintese do cloreto de metacriloila . ............. ... 52
2.3.2 - Sintese dos metacrilatos . ....................... 53
2.3.2.1 - Sintese do p-NO,PhMA . ... .............. 54
2.3.22-Sintesedop-BrPhMA . . .. ... ... ... ... .. 55
2.3.2.3-Sintesedop-MPhMA .. .. ....... ... ..... 56
2.3.24-Sintesedop-MOPhMA . . .. . ... ... . ..... 58
2.4 - Polimerizagado por transferéncia de grupo dos metacrilatos . . ... 60
2.4.1 - Purificacdo dos reagentes e prepara¢éo da vidraria . . . . 60
2.4.2 - Calculo tebéricodamassamolecular . . . ............. 61
2.4.3 - Procedimento geralparaGTP .. .................. 62
2.4.4 - Purificagdo do monémero com trimetilaluminio . . . ... .. 63
2.5 - Homopolimerizag&o radicalar do metacrilato de p-metoxifenila . . 65
2.5.1 - Purificagdo doiniciador . . . ...................... 65
2.5.2 - Procedimento geral para polimerizagao radicalar . . . . .. 65
2.5.3 - Cinéticade Polimerizagdo ....................... 66
2.6 - Copolimerizagcdoradicalar . .............. ... .. .......... 67
2.6.1 - Determinagao da concentragao de monémero no meio
reacional (f) e no copolimero(F) .. ................. 68
2.7 - Modificagdo do P(p-MOPhMA) com4-PTD . ... ............. 70
3 - Resultados e Discussao
3.1 - Homopolimerizagao de metacrilatos de arila p-substituidos,
viaGTP .. 71
3.2 - Homopolimerizagdo do metacrilato de p-metoxifenila, via radical
VrE . 83
3.2.1 - Cinética de polimerizaco do p-MOPhMA . . . ... ... ... 88
3.3-Copolimerizagao ... ........ ... ... 92
3.3.1 - Razdes de reatividade na copolimerizagdo dos
MONOMErOS . . ... . ... ... i 92
3.3.2 - Estudo termogravimétrico dos copolimeros .......... 97

3.4 - Modificagdo do P(p-MOPhMA) com4-PTD .. ............... 98



4-C0oNCIUSOES . . . . ... 99
5-Bibliografia. ... ... . . 101
B-ApPENdICE A .. . 114

Apéndice B . . ... . ... .. 142



Tabela 1.1

Tabela 3.1

Tabela 3.2

Tabela 3.3

Tabela 3.4

Tabela 3.5

Tabela 3.6

Xl

LISTA DE TABELAS

T4 de polimetacrilatos com diferentes grupos pendentes na
Homopolimerizagdo do p-MOPhMA, via radical livre, 70°C,
[ABN]=73x10°M .. ... ... .. ... ... ... ... ... .. ... 87
Dados termogravimétricos dos homopolimeros de p-MOPhMA 86

Conversao em fungéo do tempo para a polimerizagao radicalar,
em solugdo, do p-MOPhMA . . ... ... ... ... ... ... 89

Valores de conversao e tempo parao calculode kq. .. .. .. .. 89
Valores de kp / k{l’ para diferentes polimerizagdes radicalares . . 91

Dados termogravimétricos dos copolimeros de p-MOPhMA . . . 97



Xin

LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 - Grafico de conversio (%) versus tempo (h) para a
homopolimerizagdo do p-MOPhMA em benzeno, a 70°C,

[AIBN]=73x10%M .. ... ... . 83
Figura 3.2 - Grafico de log (1 - Z) versus tempo, em segundos . ......... 90
Figura 3.3 - Grafico F4 vs f; para diferentes tipos de polimerizagéo . ...... 93

Figura 3.4 - Grafico de n versus &, primeiro calculo para p-MOPhMA/MMA . 94
Figura 3.5 - Grafico de n versus &, segundo calculo para p-MOPhMA/MMA . 95

Figura 3.6 - Grafico Fq vs f; para os copolimeros p-MOPhMA/MMA . . . . . .. 95
Figura 6.1 - Espectro de IV do p-MOPhMA, em pastilhade KBr. .. ...... 114
Figura 6.2 - Espectro de RMN-H' em CClD do p-MOPhMA . . ... .. ... .. 115
Figura 6.3 - Espectro de RMN-H' em CCI:D do P(MMA), polimerizagéo em
SOIUGAOD . . . ... 116
Figura 6.4 - Espectro de RMN-H' em CClD do P(MMA), polimerizagéo em
MNASSA . . . ottt 117
Figura 6.5 - Espectro de RMN-H' em CClD do P(p-MOPhMA), polimerizagdo
eMSOIUGAD . ... ... 118
Figura 6.6 - Espectro de IV do P(p-MOPhMA), em pastilhade KBr . .. . .. 119
Figura 6.7 - Espectro de IV do P(p-MOPhMA) modificado com 4-PTD, em
pastihade KBr .. ..... ... ... ... ... ... . ... 120
Figura 6.8 - Espectro de RMN-H' em CCl;D do P(p-MOPhMA), polimerizagdo
em solugdo, amostradd .. ... ... 121
Figura 6.9 - Espectro de RMN-H' em CCl:D do P(p-MOPhMA) modificado
com 4-PTD, polimerizagéo em solugdo, amostra44. . ... .. .. 122
Figura 6.10 - Curva de GPC do homopolimero de p-MOPhMA obtido nas
condigbesde GTP . ... ... .. . . . . . . .. 123
Figura 6.11 - Curva de TGA do homopolimero de p-MOPhMA obtido nas
condigbes de GTP . ... ... .. ... . . . .., 124

e A MY ‘iM‘CA/UFRG‘



Xiv

Figura 6.12 - Curva de TGA do P(p-MOPhMA), polimerizagédo via radical

livre, em solugdo, 1h de polimerizagdo . . ................ 125
Figura 6.13 - Curva de TGA do P(p-MOPhMA), polimerizag&o via radical
livre, em solugdo, 2h de polimerizagdo . ... .............. 126

Figura 6.14 - Curva de TGA do P(p-MOPhMA), polimerizagéo via radical

livre, em solugdo, 2h de polimerizagdo . . ................ 127
Figura 6.15 - Curva de TGA do P(p-MOPhMA), polimerizag&o via radical

livre, em solugdo, 4h de polimerizagdo . ... .............. 128
Figura 6.16 - Curva de TGA do P(p-MOPhMA), polimerizagéo via radical

livre, em solugdo, 7h de polimerizagdo . ... .............. 129
Figura 6.17 - Curva de TGA do P(p-MOPhMA), polimerizag¢ao via radical

livre, em solugdo, 10h de polimerizagdo . . ... ............ 130
Figura 6.18 - Curva de TGA do P(p-MOPhMA), polimeriza¢ao via radical

livre, em solucdo, 24h de polimerizagdo . . . .............. 131
Figura 6.19 - Curva de DSC do P(p-MOPhMA), polimerizagdo via radical

livre, em solugdo, 2h de polimerizagdo . .. ............... 132
Figura 6.20 - Curva de DSC do P(p-MOPhMA), polimerizacdo via radical

livre, em solugao, 4h de polimerizagdo . . ................ 133

Figura 6.21 - Espectro de RMN-H' em CClsD do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizagdo via radical livre, em solugcdo, com f; = 0,75 e
f2=0,25 . 134

Figura 6.22 - Espectro de RMN-H' em CCh:D do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizagdo via radical livre, em solugdo, com f; = 0,50 e
f2=0,50 ... . 135

Figura 6.23 - Espectro de RMN-H' em CCl;D do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizagdo via radical livre, em solugdo, com f; = 0,25 e

Figura 6.24 - Espectro de RMN-H' em CCl:D do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizagdo via radical livre, em massa, com f; = 0,25 e

Figura 6.25 - Espectro de RMN-H' em CCl:D do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizagdo via radical livre, em massa, com f; = 0,20 e



XV

Figura 6.26 - Espectro de RMN-H' em CCl;D do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizacdo via radical livre, em massa, com f; = 0,15 e

Figura 6.27 - Espectro de RMN-H' em CCIsD do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizagcdo via radical livre, em massa, com f; = 0,10 e

Figura 6.28 - Espectro de RMN-H' em CCl3D do copolimero p-MOPhMA/MMA,
polimerizagdo via radical livre, em massa, com f; = 0,05 e



XV

RESUMO

Uma das propostas deste trabalho é a investigagdo da Polimerizagéo,
por Transferéncia de Grupo (GTP) de monémeros metacrilicos contendo anel
aromatico p-substituido. Os momdmeros estudados foram os metacrilatos de:
(@) p-nitrofenila (p-NO2PhMA), (b) p-bromofenila (p-BrPhMA) que contém
grupos retiradores de elétrons diminuindo a densidade eletrénica no anel
aromatico e (c) p-metilfenita (p-MPhMA) e (d) p-metoxifenila (p-MOPhMA) que
contém grupos doadores de elétrons aumentando assim a densidade eletrénica
no anel. A GTP é realizada em solugdo de tetraidrofurano (THF), tendo como
iniciador o [(1-metoxi-2-metil)-1-propeniloxi] trimetilsiiano (MTS) e como
catalisador o fluoreto de tetrabutiaménio (TBF). O comportamento do
mondmero frente a polimerizacdo € entdo explicado através das propostas de
mecanismo existentes, levando-se em conta a predomindncia do efeito
eletrénico.

A n3o obtengao de polimero via GTP foi justificada por despolariza¢do da
dupla ligagdo do metacrilato, no caso de substituintes doadores de elétrons. E
no caso de substituintes retiradores de elétrons pela estabilizagdo do
intermediario de reagdo, um enolato, através de uma deslocalizagdo da carga
negativa que diminui a nucleofilia do oxigénio da carbonila do éster.

Outra proposta € o estudo da polimerizagdo radicalar do metacrilato de
p-metoxifenila (p-MOPhMA). A homopolimerizagdo foi executada a diferentes
tempos para obtencdo de dados cinéticos. Ficou evidenciado a auséncia de
efeito Trommsdorff para este mondémero bem como uma predominancia da
etapa de propagagédo sobre a de terminacao.

A analise termogravimétrica (TGA) evidenciou a presen¢a de ligagdes
fracas, resultado indicativo de que a terminacdo é predominantemente por
desproporcionamento. A calorimetria diferencial de varredura (DSC) indica que
estes defeitos ou sdo poucos ou estao na extremidade da cadeia, ja que o valor
da temperatura de transicéo vitrea (Tg) & mais ou menos constante em 135°C.
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Um estudo da copolimerizacdo do p-MOPhMA com o metacrilato de
metila (MMA), através da determinagdo das razes de reatividade pelo método
de Kelen-Tudds, indicou que ha uma predominancia de incorporagéo do
p-MOPhMA no copolimero, com valores de rymopnma = 1,9 € ruma = 0,5.

Também foi testada a introdugéo de 4-feniltriazolinadiona (4-PTD) no
homopolimero de p-MOPhMA, com o objetivo de usar a 4-PTD como agente
reticulante na obtencdo de redes poliméricas interpenetrantes. A reacdo de
introducdo da 4-PTD na funcionalidade latente do homopolimero ocorre
lentamente, fornecendo ao final um produto de cor amarelada. Esta cor é um
indicativo de que o grupo urazola se ligou ao anel aromatico rico em elétrons. A
incorporagdo deste grupo na cadeia polimérica foi verificada por analise
elementar e espectroscopias de infra-vermelho e de RMN-H'.
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ABSTRACT

This work presents two main goals centered on the synthesis of polymers
with well defined structures. First, it provides additional information on the
investigation of the mechanism for group transfer polymerization (GTP), by
looking at the electronic effects of substituent groups on para-substituted phenyl
methacrylates as monomers for GTP. Electron acceptor and donor groups, with
different strength, were introduced; namely, para-bromo, para-nitro, para-methyl,
para-methoxy. GTP was carried out using MTS as initiator and TBF as catalyst.

The behaviour of monomers is rationalized through the prevailing
mechanistic proposals. Due to the highly extended n-system, electronic effects
originating at the phenyl ring can affect the charge density at two sites, the
carbonyl and the vinyl groups; thus changing the balance between nucleophilic
and electrophilic requirements for the establishment of the activated complex in
the GTP. Our evidences support an ionic mechanism.

Secondly, the free radical polymerization of para-methoxyphenyi
methacrylate was studied. Homopolymerization was accomplished to generate
kinetic data, to generate samples for further investigations on the thermal
behaviour of this polymer and, also, to verify the potential of the electron rich
para-methoxyphenyl pendent group as specific site for controlled formation of
architectural controlled networks through reaction with bistriazolinediones
crosslinking agents.

Kinetic results revealed absence of Trommsdorff effect and definitive
predominance of propagation over termination, showing that this monomer may
have a good potential for living radical polymerization. TGA and DSC studies on
homopolymer samples pointed out to the existence of diferent weak bonds and
its probable locations, which can be correlated to the nature of the termination
step. Low thermal stabilities of these architectural deffective samples
jeopardized their technological potential.
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A free radical copolymerization study with methyl methacrylate was also
done; showing a predominance on the incorporation of p-MOPhMA, since
reatcivity ratios are: rpmornma = 1.9 and ruma = 0.5 . Evidences pointed out to
occurrence of block segments of aromatic repeating unit.

Reaction of 4-phenyltriazolinedione (4-PTD) with homo poly(p-MOPhMA)
was rather slow, although quantitative in character. Reaction carried out in
chlorobenzene, at room temperature, took several hours to go to completion and
a quantitative modification of 10%mol of repeating unit was achieved. Adduct
was characterized by FTIR, elemental analysis and NMR-H' . A carbonyl group
direct linked to the electron rich aromatic ring led to a drastic reduction on the
reaction rate, insertion of a spacing group will allow this pendant group to be
used as specific site for triazolinedione-based crosslinkers or main chain
modifiers.



1.INTRODUGAO

1.1 . ENFOQUE

O objetivo maior da pesquisa é a sintese de cadeias poliméricas bem
definidas, tanto quanto a estrutura como quanto & massa molecular. E também
de nosso interesse introduzir nestas cadeias grupos pendentes que possam
funcionar como sitios reativos latentes. Neste aspecto, os grupamentos
insaturados, como por exemplo, 0s anéis aromaticos tornam-se atraentes
quando sdo utilizados como agentes de reticulagdo substancias eletrofilicas
como as triazolinadionas. A introdug&o controlada de funcionalidade latente na
cadeia polimérica e a escolha criteriosa de agentes seletivos de reticulagdo
permitirdo, por sua vez, a sintese de redes poliméricas interpenetrantes com
topologia bem definida. Para esta finalidade, elegeu-se como mondmero o
p-MOPHhMA por apresentar um anel rico em elétrons, devido ao grupo ativador
p-metdxi. Este anel sera o sitio reativo seletivo para agentes de reticulagéo do
tipo triazolinadiona. Procurou-se entdo estudar as condi¢ées de sintese de
homo- e copolimero contendo este mero por dois tipos de polimerizagao:
(a) viva por transferéncia de grupo e (b) radicalar.

Os metacrilatos geram polimeros com excelentes propriedades (seg¢ao
1.3.2.1 e 1.3.2.2) e podem polimerizar tanto via radical livre quanto pelo
mecanismo de transferéncia de grupo (GTP) - que tem caracteristica anidnica -
e ainda via anidnica. Sendo que os dois Uultimos mecanismos fornecem
polimeros com estrutura bem definida, portanto com um melhor controle das
propriedades. A polimerizagdo anibnica apresenta a desvantagem de
geralmente requerer temperaturas muito baixas, enquanto que a GTP ocorre a
temperatura ambiente. E ainda mais, como a GTP é bastante seletiva, ela
permite a obtengdo de polimeros ndo s6 com estrutura bem definida, como
também com funcionalidade latente.
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Em adigd0,a obtengido de polimetacrilatos de arila p-substituidos via GTP
é interessante, porque espera-se obter polimeros com alta estabilidade térmica
devido a presenca do grupo aromatico. E ainda oferece a oportunidade de
estudar a influéncia do efeito eletrénico de substituintes na posigdo para do
anel aromatico, como 0s grupos nitro, bromo e metila, no mecanismo desta
reagdo de polimerizagdo; ja que nestes casos o efeito estérico estara
minimizado.

Como alternativa sintética e, também, para fins de comparagdo da
natureza da rea¢ao sobre o comportamento fisico-quimico dos polimeros, tem-
se a polimerizagdo por iniciagdo radicalar. Este tipo de polimerizacdo, devido as
reagdes de terminagao e transferéncia de cadeia, gera polimeros com cadeias
que apresentam ramificagdes, ligagdes do tipo cabeca-cabeca e insaturagdes
terminais, as quais influenciam negativamente as propriedades dos polimeros;
além de nao possibilitar a sintese de polimeros com uma requerida estrutura.
Por outro lado, este tipo de polimerizagdo possibilita obter faciimente
polimetacrilatos com alto peso molecular e ndo é tao exigente na pureza dos
mondmeros quanto nos mecanismos anionicos.
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1.2 - OBJETIVOS DO TRABALHO

Estudar a participacdo do efeito eletrénico na polimerizagdo por
transferéncia de grupo GTP de metacrilatos de fenila substituida. Para que o
efeito estérico fosse minimizado optou-se por ésteres de fendis para-
substituidos. Os substituintes escolhidos foram representativos de grupos
ret‘iradores de elétrons, como o nitro (NO;) e o bromo (Br), que diminuem a
densidade eletronica do anel aromatico, até grupos doadores de elétrons, como
a metila (CH3;) e o metoxi (OCH3;), que aumentam a densidade eletrénica no
anel fenila. Por ultimo, comparar os resultados com outros estudos ja
realizados, por nosso laboratério e outros grupos de pesquisa, que levaram a
algumas propostas de mecanismo e, assim, racionalizar os comportamentos
quimicos a luz dos mecanismos propostos para a polimerizagdo viva por
transferéncia de grupo.

Estudar a polimerizagdo via radical livre do metacrilato de para-
metoxifenila através de : (a) cinética de homopolimerizagdo, (b) reatividade
frente ao comonémero metacrilato de metila e (c) comportamento térmico,
principalmente a estabilidade térmica. Estabelecer correlagdo entre estrutura e
propriedades atraves da integracdo dos dados com estudos similares realizados
em polimetacrilatos aromaticos.



1.3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3.1 - METACRILATOS

Os metacrilatos sdo ésteres «, B insaturados que possuem a férmula
genérica HoC=C(CH3)COOR, onde a natureza do grupo R, geralmente, & que
determina as propriedades fisicas e quimicas dos mondmeros e de seus
respectivos polimeros. O interesse comercial no acido metacrilico (HMA)
comegou na década de 30, com a produ¢do em larga escala de metacrilatos
iniciando em 1933. Hoje, os processos industriais de obtengdo destes
mondmeros vinilicos sdo baseados em patentes datadas de 1934 e que
consistem, de acordo com o Esquema 1, na conversdo da cianoidrina
da acetona em sulfato de metacrilamida, que por sua vez ou sofre hidrélise e
gera o &cido metacrilico ou sofre alcodlise gerando entdo o éster
correspondente "2

CH
H3C 3 HySO,
C=0 + HCN —» H3C——C—OH —
’ |
HyC N
CHj
HyC=C + NH4SOy4
CHj CH3OH uma COOCH3
HoC=C_ (//'
CONHy Hp80, S _CHj
20 HaC=C * NH S04
COOH

HMA

Esquema 1: Sintese do acido metacrilico e do metacrilato de metila.

Comerciaimente outros metacrilatos podem ser obtidos por
transesterificagdo do metacrilato de metila (MMA).



1.3.1.1 - PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

As propriedades fisicas e quimicas dos metacrilatos variam em fungao
da natureza do grupo éster R. As propriedades quimicas dos metacrilatos sao
determinadas pelas reagoes que podem ocorrer nos sitios reativos da molécula,
tais como o grupo vinilico terminal, o grupo metila alilico, a carboxila do éster e
ainda os grupos funcionais presentes em R. Contudo, & o grupo vinilico terminal
que domina 0 comportamento quimico destes compostos.

A ligagdo dupla do metacrilato encontra-se bastante polarizada, sua
densidade eletrédnica estd diminuida devido ao efeito indutivo retirador de
elétrons exercido pelo grupo carboxila e ao efeito de ressonancia deste mesmo
grupo. Desta forma, os metacrilatos, assim como os acrilatos, reagem
faciimente com reagentes eletrofilicos, nucleofilicos e radical livre. Contudo, a
espontaneidade das rea¢des pode ser afetada sensiveimente pela natureza do
grupo R. Em geral, estes mondmeros vinilicos polimerizam facil, rapida e
exotermicamente. Assim para reagdes outras que ndo a de polimerizag¢éo torna-
se sempre necessario usar condigbes brandas e , se possivel, um inibidor de
polimerizagao.

Os metacrilatos sdo mondmeros do tipo vinilideno e sao bifuncionais face
a polimerizagdo devido a presenga da ligagdo dupla C=C. A baixa densidade
eletrbnica da nuvem =, influencia na estabilidade da espécie gerada quando tal
ligacdo é rompida hetero ou homoliticamente pelo iniciador da polimerizagéo.

Devido a estas caracteristicas vemos que o mondmeroc metacrilato pode
polimerizar por via aniénica. A propagagao se da por uma espécie anidnica, que
é estabilizada por efeitos indutivo e de ressonancia conforme o esquema
abaixo:

- CH3 ——HyC .0
—HyC—C 8 <> 'c=C
COOR HaC' OR

Esquema 2
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Devido a presenc¢a de cargas na espécie propagadora, a polimerizagido anidnica
é bastante sensivel a efeito eletrénicos oriundos do substituinte R.

Ja na polimerizagdo via radical livre, a espécie propagadora, estabilizada
por ressonancia, € eletricamente neutra e, portanto, menos sensivel a efeitos
eletrénicos provenientes do substituinte R.

Como dito acima a dupla ligagdo nos metacrilatos sofre um efeito
retirador de elétrons pelo grupo carbonila (éster). Muito embora a esta dupla
ligacao esteja diretamente ligado um grupo metila, seu efeito indutivo doador de
elétrons € menor, ndo sendo capaz de compensar a deficiéncia eletronica
provocada pela carbonila. A conseqiiéncia deste balango eletrénico é tal que o
metacrilato ndo deve sofrer polimerizagdo via catibnica, pois ndo & possivel
estabilizar a carga positiva que se desenvolve na espécie propagadora.

A pratica mostrou que os metacrilatos sdo efetivamente polimerizados
por via anidnica e por via radicalar, mas nao sofrem polimeriza¢do por via
catidnica.

Os metacrilatos s8o monémeros de alta versatilidade por serem liquidos
com ponto de ebulicdo altos ou moderadamente altos e que polimerizam
facilmente com uma variedade de outros mondmeros vinilicos. Eles
copolimerizam muito facilmente entre si e com a série dos acrilatos. Conforme o
método de polimerizagdo escolhido, é possivel construir cadeias poliméricas
com diferentes arquiteturas, ou seja, copolimeros em bloco ou copolimeros
aleatérios, assim gerando materiais com propriedades fisicas bem especificas e
controladas. Além disto, estes métodos sintéticos possibilitam a inser¢do de
grupos pendentes, que apresentem funcionalidade latente, tornando, assim,
esta familia de polimeros de grande importédncia na geragdo de redes
poliméricas bem definidas.



1.3.1.2 - SINTESE DE METACRILATOS

Revisdes recentes sobre os procedimentos sintéticos dos metacrilatos
foram feitas por Daou @ e por Corley “ . Além de realizarem um levantamento
completo sobre as técnicas de sintese utilizadas, apresentam ainda uma
extensa tabulacdo contendo as propriedades dos metacrilatos encontrados na
literatura. Entre as varias classes de procedimentos sintéticos optou-se, neste
trabalho, por usar reacdes de esterificagdo envolvendo um haleto de
metacriloila e um fenol. A reagdo geral envolvida é:

MX + ROH = MOR + HX (1.1)
onde M = H,C=C (CH;) CO, X = halogénio e R = arila

Na equacido 1.1 é freqlientemente usada uma base para neutralizar o
acido formado, deslocando, assim, o equilibrio no sentido dos produtos. Pode
também ser usado o cloreto cuproso, que atuara como inibidor da
polimerizagdo.

Muitos dos trabalhos desenvolvidos com metacrilatos sintetizam o

monémero através desta reacdo ©

, onde o halogénio é o cloro. Optou-se
também por esta rota porque além do cloreto de metacriloila - CIMA - poder ser
obtido comercialmente, ele pode ser faciimente sintetizado ®  Sua grande
vantagem reside no fato de que cloro é um bom grupo de saida, permitindo

assim que a sintese do metacrilato ocorra em condi¢bes suaves.



1.3.1.3 - PURIFICAGAO DE METACRILATOS

O método a ser escolhido para a purificagdo de metacrilatos esta
intimamente associado ao processo de polimerizagdo a ser utilizado, sendo as
polimerizagdes anidnicas e por transferéncia de grupo (GTP) as mais exigentes.

A escolha da rota de sintese do monémero deve ter, sem duvida, por
base um alto rendimento deste, pois isto também facilita a purificagdo: tornando
mais facil a eliminagdo do reagente hidroxilado (alcool ou fenol). Essa escolha é
ainda mais critica se este Ultimo apresentar baixa solubilidade em agua, ndo
formar sais em solugcdes aquosas alcalinas e se o ponto de ebulicdo é préximo
daquele do éster correspondente, como € o caso de alcoois de cadeia longa.

Quando se retira do meio reacional um dos produtos, ha um
deslocamento da reagdo no sentido de maior formagdo destes. Assim a
eliminagdo de pequenas moléculas formadas durante a reagdo leva a um maior
rendimento do éster. Isto pode ser feito adicionando-se uma base para
neutralizar o acido halogenado, em geral HCI, formando-se um sal insoluvel ou
ainda utilizando-se peneira molecular, que além de remover moléculas como
HCI e H,0, previne a polimerizaggo precoce ¥ .

Quando o reagente hidroxilado € um fenol, a purificagdo do metacrilato,
geralmente em solugdo de éter etilico, é feita através de lavagens sucessivas
com solugdo alcalina e posteriormente com agua até pH neutro. Em seguida, a
fase organica sofre uma pré-secagem, sendo o éster isolado por destilacao a
pressao reduzida.

Sem duvida, as impurezas mais dificeis de serem removidas dos
metacrilatos, na maioria dos casos, sdo umidade e, principaimente, o alcool ou
fenol usado na esterificagdo. Estas substancias préticas sdo extremamente
nocivas na polimerizagcdo viva destes mondémeros, mesmo quando presentes
em quantidades tdo pequenas como 0,1%, principalmente quando se deseja
obter polimeros com alto peso molecular e/ou sintetizar copolimeros em bloco.
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Estas substéncias limitam muito o potencial das propriedades dos
polimetacrilatos que podem ser obtidos através deste mecanismo de
polimerizagao, visto que elas destroem a espécie propagadora.

O agente de purificagdo mais usado para estes mondmeros € o hidreto
de caicio (CaHy), pois reage prontamente com a agua e com alcoois de cadeia
curta e fendis. Devido a sua natureza heterogénea e ao carater hidrofilico dos
metacrilatos, o CaH; apresenta dificuldades para a sua remog¢do completa,
exigindo-se que seja feita nova destilagdo do monémero.

Os metacrilatos derivados de fendis, liquidos ou em solugdo, também
podem ser purificados por cromatografia em coluna contendo alumina basica ou
carbonato de potassio anidro. Ja os ésteres sdlidos podem ainda ser purificados
por recristalizagdes sucessivas.

Estes procedimentos ndo sendo suficientes, pode-se ainda empregar a

técnica desenvolvida por Allen e McGrath ¢!+ 12

, que se baseia nas
propriedades de compostos de trialquilaluminio, ou seja, eles reagem com
qualquer reagente hidroxilado e com a umidade e ainda formam complexos
coloridos com os ésterés metacrilicos anidros. Estes reagentes organo-
metalicos sdo usados como agentes titulantes, sendo adicionados gota a gota
ao metacrilato, apés terem consumido toda e qualquer impureza prética e ao
primeiro excesso reagem com o metacrilato dando um complexo colorido, que
no caso do MMA ¢é de coloragdo amarela intensa. A utilizagdo deste
procedimento requer purificagdo prévia do monémero. O metacrilato,
inicialmente, é tratado com CaH2 durante varios dias e destilado sob vacuo. O
oxigénio dissolvido precisa ser removido através de sucessivos ciclos de
congelamento e descongelamento sob fluxo de gas inerte seco. A presenga de
oxigénio no tratamento com trialquilaluminio leva invariavelmente a
polimerizagdo precoce do mondmero.
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1.3.2 - POLIMETACRILATOS

Os polimetacrilatos sdo polimeros pertencentes a familia dos
acrilicos"** ", a qual é de grande importancia comercial devido ao fato destes
materiais poliméricos possuirem boa transparéncia o6tica e grande resisténcia
ao impacto. A presenga do grupo metila no carbono a do polimetacrilato é que
Ihe concede maiores estabilidades térmica e fotoquimica, dureza e rigidez em
relacdo aos poliacrilatos. O que pode ser explicado com base na restricdo a
rotagdo imposta pelo grupo metila, levando a um nimero menor de estruturas
conformacionais da cadeia polimérica. Por exemplo, o poli(acrilato de metila),
PMA, é um material que apresenta tenacidade e elasticidade; enquanto que o
poli(metacrilato de metila), PMMA, é um material rigido, que pode ser facilmente
usinado. Estas caracteristicas fisicas podem ser numericamente ilustradas
através de propriedades mecanicas:

Polimero Forca de Tracdo, MPa Elongacgéo na ruptura, %
PMA 6,9 750
PMMA 62 4

A natureza do grupo R pendente na cadeia polimérica bem como a
massa molecular média, sua distribuicio e a estrutura (taticidade e
copolimerizagdo) da cadeia determinam as propriedades fisicas e quimicas dos
polimetacrilatos. E possivel se obter polimetacrilatos cujas propriedades variem
desde adesivos extremamente pegajosos, podendo ser borrachas e plasticos
flexiveis, chegando até materiais muito duros. Com isto, os polimetacrilatos
possuem aplicagdes comerciais nas mais diversas areas.
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1.3.2.1 - PROPRIEDADES QUIMICAS

Em geral, os polimetacrilatos apresentam baixa reatividade. Muito
embora as cadeias laterais sejam constituidas de grupamentos ésteres, os
polimeros desta familia possuem alta resisténcia tanto a hidrélise acida quanto
a basica. A taticidade também influencia a reatividade; sendo que cadeias
macromoleculares ataticas e sindiotaticas sdo mais resistentes a hidrélise do

que as isotaticas'"?.

Acima de 300°C, a grande maioria dos polimetacrilatos sofre
despolimerizagdo, fornecendo, em alta conversdo (de até 95%), o monémero
original; o que se torna importante quando da reciclagem destes materiais’*.

1.3.2.2 - PROPRIEDADES FiSICAS

As propriedades fisicas dos polimetacrilatos, no caso de homopolimeros,
sdo determinadas principalmente pela natureza do grupo pendente R, ou seja
pelo alcool ou fenol utilizado na esterificagdo e pela massa molecular média da
cadeia polimérica’’®. Com a finalidade de correlacionar estes fatores com as
propriedades vamos analisar 0s comportamentos térmicos e mecéanicos destes
materiais. |

As propriedades mecanicas, de qualquer polimero, aumentam com o
aumento da massa molecular média até um determinado valor, a partir do qual

a curva de acréscimo da propriedade se torna assintética’®.

A temperatura de transigdo vitrea, Ty , aumenta com o aumento da
massa molecular de um dado polimero. Quando o polimero atinge uma massa
molecular suficientemente alta, a partir da qual a T; n&o sofre mais variagéo,

obtém-se a chamada Ty, A Ty de um polimetacrilato é determinada
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principalmente pelos requisitos estérico e eletrénico da cadeia lateral, ou seja,
pelo grupo pendente R. A Ty depende da extensdo deste grupo, de sua
flexibilidade e de seu volume estérico e do grau de cristalinidade do polimero.
Estas trés ultimas caracteristicas se encontram fortemente associadas com a
populagéo de estruturas conformacionais que a cadeia macromolecular pode
assumir. Quando ocorre uma diminui¢do nesta populagdo ha um aumento no
valor da Tg.

Os valores de T, s6 podem ser comparados quando obtidos pelo mesmo
método, ja que o DSC apresenta valores um pouco mais altos que os obtidos
por dilatometria, para uma mesma amostra.

Tabela 1.1: Tg de polimetacrilatos com diferentes grupos pendentes na cadeia

NUm. grupo éster Tg (°C) Mn x 10™ Método Referéncia
1 metila 105 14
2 n - propila 35 14
3 n - hexila -5 14
4 ciclobutila 78 12,1 DSC 15
5 ciclohexila 104 14
6 ciclodecila 58 33,4 DSC 15
7 fenila 110 81,6 dilatometria 16
9 fenila 125 (11%)* dilatometria 17
10 fenila 131 26,7 DSC 18
11 2,6 - dimetilfenila 189 (Tg.) DSC 19
12 2,6 - dimetilfenila 179 11,0 DSC 3
13 0 - metilfenila | 108 (amorfo) dilatometria 17
14 m - metilfenila 103 (4%)* dilatometria 17
15 p - metilfenila 130 (16%)* dilatometria 17
16 m - metoxifenila 70 (6%)* dilatometria 20
17 p - metoxifenila 106 (8%)* dilatometria 20

* grau de cristalinidade

E observado que a T, diminui com o aumento do comprimento da cadeia

alquila. Isto porque s6 o primeiro grupo metileno esta ligado rigidamente a

cadeia principal. O restante deste grupo funciona como plastificante interno.

Nos metacrilatos que possuem um anel alifatico, a T4 diminui com o

aumento do tamanho do anel. Isto porque, embora estes anéis ndo sejam

rigidos, eles movem o centro de massa da cadeia lateral para mais perto da
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cadeia principal e o volume destes substituintes torna-se importante em relagdo
a esta propriedade fisica. Estes grupos ciclicos sdo, também, menos flexiveis
do que os correspondentes n - alquila"*®.

Nos metacrilatos aromaticos a T; aumenta com o aumento na
substituicdo do anel, porque novamente este maior nimero de substituintes
aumenta o volume estérico proximo a cadeia principal. Dentro deste raciocinio,
se houver apenas uma substituicdo no anel, a variagdo esperada seria: Tq, >
Tgm > Typ, enquanto aobservada é: Tg,p, > Tg 0 > Tg. ;.

Krause et. al. "® sugerem que os polimeros para-substituidos tém a
maior T4 porque, embora apresente o menor volume estérico, o substituinte
esta na melhor posi¢cao para interferir com a mobilidade das cadeias vizinhas.
Existe uma forte possibilidade de que interagdes inter-cadeias afetem a T,
nestes casos.

A Ty &, também, influenciada, embora em menor extensdo, pela
taticidade. O valor da T, pode também ser usado como um indicativo de
comportamento mecanico a ser esperado de um polimero. Desta forma os
acrilatos, que apresentam baixos valores de Ty , s&o usados na
copolimerizagdo com metacrilatos, que exibem altos valores de T, , com a
finalidade de atuarem como plastificantes internos ou intrinsecos.

Cabe, ainda, ressaltar as propriedades oticas dos polimetacrilatos, que
sdo muito boas, dai sua aplicagdo em lentes e vidros de seguranga. Por
exemplo, o PMMA transmite 92% da luz na faixa de 360-1.000 nm (a regido do
visivel esta localizada entre 400 até 700nm).
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1.3.2.3 - RELAGAO ESTRUTURA - PROPRIEDADES DE
POLIMEROS

O uso crescente de polimeros sintéticos em substituigdo ou suplemento
de materiais mais tradicionais, tais como a madeira, metais, ceramicas e fibras
naturais, tem estimulado a pesquisa por estruturas poliméricas mais versateis,
com as mais variadas propriedades. Para obter éxito neste propésito, é
fundamental o conhecimento das relagcdes que existem entre estrutura e
propriedades. O primeiro passo para estabelecer esta relagdo é a geragéo de
polimeros com estrutura bem definida.

Os aspectos estruturais das cadeias poliméricas podem ser tratados em
dois niveis:

1. - Ao nivel quimico: Este trabalha com informag¢des na estrutura quimica
fina ou seja, o tipo de mondmero ou comondémero que constitue a cadeia do
polimero, isto &, os parametros que relatam a estrutura tridimensional e que
influenciam as propriedades. Por exemplo, as propriedades mecénicas
resultam da atragdo entre as macromoléculas. Propriedades mecanicas
superiores sdo o reflexo do aumento das intensas forcas coesivas que
provém de forgas intermoleculares secundarias, que se tornam mais efetivas
em macromoléculas densamente empacotadas. Ja no caso de propriedades
térmicas, tendem a apresentar altos valores de Tg e T, com a presenga de
anéis aromaticos.

- Aspectos de arquitetura: Estes estdo relacionados com a cadeia como um
todo e interessa saber: se o polimero é linear, ramificado ou reticulado; qual é a
distribuicdo da massa molecular (DPM) das cadeias; qual é a estereoquimica
do polimero; no caso de copolimero, saber se ele € em bloco, alternado ou
aleatério, qual a quantidade de cada mero. Quando todos estes aspectos s&o
conhecidos dizemos que a estrutura € bem definida.

E dificil generalizar quando relaciona-se estrutura e propriedades porque
muitas sdo as variaveis envolvidas. Contudo, apesar das dificuldades ha
necessidade de polimeros com caracteristicas bem especificas, cuja produgéo
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representa apenas uma fragdo da produgdo total de polimeros sintéticos, mas
cuja importancia compensa o investimento feito para obté-los. No sentido de
minimizar as variaveis, novos métodos sintéticos estdo sendo desenvolvidos.
Eles visam a obtencéo de polimeros com estruturas bem definidas e, ainda,
com um grande controle sobre a massa molecular e sua distribuigdo. O objetivo
final é obter um polimero que seja apropriado para uma aplicagdo especifica, ou
seja, que possua um conjunto bem determinado de propriedades, que
permanecga inalterado durante o processamento Este objetivo vem sendo
alcangado com a sintese de polimeros através de polimerizagdes vivas.

1.3.2.4 - USOS E APLICAGOES

O maior uso dos polimetacrilatos deve-se a combinag@o Unica de boa
transmitancia da luz visivel, de sua baixa densidade, de sua alta estabilidade
dimensional e da moldabilidade e facilidade de usinagem,; tudo isto aliado a uma
boa resisténcia a intempéries, a produtos quimicos e ao impacto. Este conjunto
de propriedades torna os polimetacrilatos altamente indicados para aplicagbes
em que o vidro é substituido. Especial destaque é dado para usos na
arquitetura, onde é aplicado em coberturas de perfis complexos, em janelas
curvas e em cupulas geodésicas. Filmes e placas de polimetacrilatos, coloridas
ou incolores, s&o utilizadas em decoragdo e, também, como filtros solares,
regulando a temperatura interna, o que diminui os gastos com O
condicionamento de ambientes.
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Na area médica, eles sdo usados para confeccionar préteses dentarias e
material para obturagdo de caries. Funcionam ainda como resinas seladoras
para fissuras dentéarias. Deve-se ainda mencionar 0 emprego na manufatura de
lentes de contato duras e gelatinosas.

Mais recentemente, os polimetacrilatos de cadeia lateral longa passaram
a ter grande importancia como aditivos em O6leos lubrificantes, porque néo
alteram, em temperaturas baixas, a viscosidade do 6leo, mas aumentam
consideravelmente a viscosidade deste 6leo, quando a temperatura do motor
aumenta, mantendo assim constante a viscosidade do 6leo aditivado.

1.3.3 - POLIMERIZAGOES VIVAS DE METACRILATOS

O controle sobre as propriedades fisicas de um polimero evoluiu com o
tempo. As primeiras polimerizagbes, de mondmeros vinilicos via radical livre ou
de condensacdo de pequenas moléculas bifuncionais, ndo permitiam um
controle adequado das propriedades. Em seguida vieram os copolimeros
aleatérios que ja melhoraram bastante as propriedades que podiam ser obtidas
a partir da selecdo dos comondmeros. Entretanto estes materiais ainda
deixavam a desejar, principalmente se comparados aos polimeros naturais.
Estes, por sua vez, sdo geraimente sintetizados pela adicdo de unidades
monoméricas, uma de cada vez, ao terminal da cadeia polimérica em
crescimento; sendo que a polimerizagdo de todas as cadeias terminam com
massas moleculares idénticas. Assim percebeu-se que novas técnicas
sintéticas, que imitassem as reagdes que ocorriam na Natureza, tinham de ser
desenvolvidas. Surgiram entdo as polimerizagdes vivas, ndo no sentido
biolégico mas no sentido de que ndo ha terminagcdo e o acréscimo de
mondmero leva sempre ao crescimento da cadeia.
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As polimerizagbes vivas tém como caracteristicas: a quase auséncia de
reagoes de terminagdo e de transferéncia de cadeia; todos os terminais de
cadeia crescem com a mesma velocidade; a massa molecular & previamente
determinada pela relagdo entre a quantidade de iniciador usado pela de

mondmero e uma estreita distribuicdo de massa molecular (My/M,).

As técnicas de polimerizagdo viva se constituem numa importante
ferramenta que permite construir cadeias poliméricas com arquitetura definida -
estereoquimica, copolimeros em bloco, enxertados, tipo pente, tipo radial, tipo
escada, redes interpenetrantes, extremidades funcionalizadas - e propriedades
controladas. Em uma revisdo recente, Webster “" recupera a perspectiva
histérica e demonstra que diferentes monémeros polimerizam mais
adequadamente por diferentes técnicas que podem ser: anidnica, covalente (na
qual se inclui a polimerizagdo por transferéncia de grupo) e, a mais recente de

todas, a radicalar viva % 2%,

1.3.3.1 - POLIMERIZAGAO POR TRANSFERENCIA DE GRUPO -
GTP

Em 1983, um grupo de pesquisadores da duPont, encabecados por
O.W. Webster, reportaram um novo método sintético a polimerizagdo por

(24-26)

transferéncia de grupo - GTP , cujo nome foi sugerido por B.M. Trost, da

University of Wisconsin.

A GTP consiste na aplicagdo da reagdo de adigdo sequencial de acetal
siliicetena a compostos o,B3-insaturados, catalisada por anions (fluoreto,
difluortrimetilsiliconato, bifluoreto, azida e cianeto) ®”, alguns acidos de Lewis
(ZnBr, , ZnCl, , Znl, e haletos de dialquilaluminio) ®® e oxoanions (carboxilatos
alifaticos e aromaticos, fenolato, fosfinato, sulfonamidato, perfluoroalcoxido,

(29)

nitrito e cianato) . Pode ainda ser aplicada a ésteres, cetonas, nitrilas e

carboxamidas o, R-insaturadas.
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Devido a sua caracteristica “viva”’, € um processo que permite um alto
grau de controle. O polimero obtido, em geral, possui uma estreita distribuico
de massa molecular (baixa polidispersdo). A massa molecular obtida é dada
pela relagdo monémero:iniciador. Em geral, a reagdo ocorre rapidamente a
temperatura ambiente, embora existam trabalhos que reportam desde

30 -3 Neste
Ultimo caso € necessario exercer cuidado especial porque é possivel a
ocorréncia em paralelo de iniciagéo radicalar. A GTP permite ainda a obtengao

de copolimeros em bloco ®% 3234 -8 conolimeros aleatérios 4 3%, polimeros
(31,32, 41)

temperaturas negativas até temperaturas acima da ambiente ¢

telequélicos “? e polimeros com arquitetura controlada

A GTP sofre interferéncia de compostos que possuam hidrogénio ativo
@) O crescimento da cadeia é interrompido se a presencga deste é superior a
da concentragdo do iniciador. Uma das conseqiiéncias desta caracteristica é
que nao é possivel obter macromoléculas através da polimerizagdo direta de
monoéneros como o acido metacrilico e/fou o metacrilato de R-hidroxietila.
Contudo, os polimeros destes mondémeros podem ser obtidos através do uso de
grupos protetores, que sdo posteriormente removidos. Outra conseqiéncia é
que todo o material e reagentes usados na polimerizagdéo devem estar
completamente secos e a reagdo deve ser realizada em atmosfera anidra.
Comumente s&@o usados argonio ou nitrogénio secos, ndoc sendo necessario

remover tragos de oxigénio pois este nao afeta a GTP.
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O nome GTP foi dado por causa do mecanismo de reagio proposto pelo
grupo de pesquisadores da duPont, liderado por Webster ®” | que pode assim
ser sumarizado:
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Esquema 3

O catalisador nucleofilico coordena-se ao atomo de silicio do iniciador (1),
originando a espécie pentacoordenada (ll) - o silicio pode aumentar facilmente
0 seu numero de coordenagdo porque ele possui orbitais d desocupados de
baixa energia. Nesta proposta, o iniciador ativado (ll) e o monémero (lll)
formam o intermediario de silicio hexacoordenado (IV) . Cria-se uma nova
ligacdo carbono-carbono entre iniciador e monémero e o grupo trimetilsilila é
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transferido ao oxigénio carbonilico do monémero com a formagcio de uma
ligagdo Si-O e a clivagem da anterior, cuja estrutura final (V1) é semelhante a do
iniciador. Trata-se portanto de um mecanismo associativo com transferéncia
intramolecular concertada do silicio, ou seja, ndo ocorre troca do grupo silila
entre as cadeias em crescimento. O processo, que € exotérmico, prossegue até
que todo o mondémero tenha sido consumido ou a terminagao seja provocada.

Farnham “? efetuou experimentos de troca de fluoretos de silila
marcados e experimentos de dupla marcagdo. O resultado, nas condigbes de
GTP, evidenciou a auséncia de troca ou uma baixa porcentagem de troca
(<10%), o que o levou a corroborar 0 mecanismo associativo proposto por
Webster. Farnham também verificou se um modelo, um silii enolato
pentacoordenado estavel, em presenga de mondmero, seria capaz de formar
polimero, nas condi¢bes de GTP, sem a preseng¢a do catalisador. No que foi
bem sucedido, obtendo polimero com uma polidispersédo razoavelmente baixa.

Dixon “¥

através de calculos de orbital molecular abinitio mostrou que a
espécie pentacoordenada € estavel e que a maior parte da carga negativa do

catalisador anionico esta localizada no carbono-53.

Este conjunto de experiéncias pode ser tomado como uma forte
evidéncia da formagdo e do papel do iniciador ativado (lI) no mecanismo
associativo. O que levou Webster a classificar a GTP como uma

polimerizagio viva covalente ?"

que passa por intermediario apolar e, assim,
praticamente ndo é afetada por efeitos eletronicos presentes nos grupos

substituintes do mondémero.
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O mecanismo associativo sofre, logo em seguida, modificagées a partir
de um estudo cinético conduzido por Mai e Miiller ** 43 (esquema 4). Estes
autores concordam com a formagao da espécie pentacoordenada (ll), mas
propdem a introdugdo de duas etapas: a primeira, que é a etapa determinante
da velocidade da reagdo, compreende a adigdo do grupo vinilico (lll) ao
iniciador ativado (ll) ou ao terminal da cadeia (VI), j& a segunda etapa consiste
na transferéncia do grupo silila para o enolato formado anteriormente.
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Esquema 4
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Os resultados dos estudos cinéticos de GTP com MMA 449 ¢ TBMA @
, obtidos pelo grupo de Miler “® | foram discutidos e comparados com aqueles
obtidos em polimerizagdo anidnica destes mondmeros. A perfeita linearidade
dos graficos de Arrhenius evidenciaram somente uma espécie ativa, como
ocorre em polimerizagdes anidnicas. Além disto, a constante da velocidade para
GTP é similar aquela determinada para polimerizagdo anidnica envolvendo
contra-ions volumosos. Os valores de fatores de freqiéncia e de energia de
ativagdo encontrados ratificam ainda mais a semelhanga entre os tipos de
polimerizagdo. A coordenagio simultanea do grupo carbonila do monémero ao
atomo de silicio hipervalente deveria resultar em valores mais altos de entropia
de ativacado do que aqueles observados em polimerizagéo aniénica, o que nao
foi constatado por Muller “® .

As razdes de reatividade tanto para GTP quanto para a polimerizagéo
anidnica sdo bastante diferentes da unidade, enquanto na polimerizagdo
radicalar os valores oscilam em torno de 1, 0 que pode ser interpretado como
mais uma indicagdo da presenga de cargas na etapa determinadora da
velocidade da reagéo “.

A partir deste conjunto de dados Miiller conclui que a GTP é uma
polimerizagao viva; que segue um mecanismo associativo iénico, onde também
ocorre uma transferéncia de grupo.
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Contudo a transferéncia de grupo passa a ser contestada por Quirk “?
que propée um mecanismo dissociativo, envolvendo um enolato , formado pelo
ataque do catalisador (nucleéfilo) ao monémero, como intermediario aniénico. A
etapa chave desta proposicdo consiste em uma complexa¢do rapida e
reversivel do intermediario enolato com a acetal siliicetena do terminal da
cadeia (esquema 5). A fungdo da acetal siliicetena € a de controlar a massa
molecular e a do catalisador é reagir com o iniciador ou terminal de cadeia
acetal siliicetena para gerar uma pequena concentra¢ao de anions enolato.

_ - — ,0
PMMA — H.C OSR, - PMMA HzC> & + RSF
HC” N OCH, ~ HC” N OCH,

(n intermediario de reacdo (Il)

> < (m)
OCH, H3CO>l=< CH,

PMMA — H.C O0— SR, 04@., CH,— PMMA

H,C OCH, + >;<

Hco” T CH

(V) (n)

Esquema 5

Este equilibrio explicaria a natureza viva desta polimerizacdo e o papel da
acetal silicetena no controle da massa molecular.
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Para corroborar sua proposta de mecansimo, Quirk enumera varias
evidéncias “® expostas a seguir. Contudo, estas mesmas evidéncias podem
também ser usadas em apoio aos mecanismos propostos por Miller. S3o elas:
1. O fato da GTP apresentar reagcdo de terminagdo através de ciclizagdo,
formando um terminal de cadeia do tipo cicloexanona, que é anélogo ao
produto de ‘terminagéo de anions éster enolatos em polimerizagdes
anionicas correspondentes. Esta evidéncia também pode servir para o
mecanismo associativo idnico (Mdller), visto que ¢é proposto um
intermediario enolato.
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2. Transferéncia de cadeia para carbonos acidos que tenham valores de pK,
na faixa de 18 a 25 na GTP do metacrilato de metila. Estimativas do pK, de
acidos conjugados de anions éster enolatos variam de 24 até 28 em solugéo
aquosa e até 31 em dimetil sulféxido. Este processo de transferéncia de
cadeia é analogo a sililagido de aldeidos e cetonas, catalizada por sais de
amonio, com (trimetilsilil)acetato de etila, para a qual foi postulado um &nion
éster enolato como intermediario

3. A estereoquimica da cadeia do poli(metacrilato de metila) sintetizado por
GTP é semelhante aquela apresentada para polimerizagdo anidnica com
contra-ions semelhantes ou comparaveis.

4. O anion éster enolato, mesmo em pequenas quantidades, funciona como
“catalisador nucleofilico” na GTP anionica viva.

5. As razbes de reatividade de mondmeros na copolimerizagdo por GTP séo
similares aquelas observadas em polimeriza¢éo anidnica.

6. As energias de ativacado e fatores de freqiéncia para a GTP do metacrilato
de metila sdo similares aos correspondentes parametros deduzidos para
polimerizagdo anibnica, muito embora os dados ndo sejam para 0 mesmo
contra-ion. .
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Como o proprioc Quirk chama atengdo, estas observagbes podem também
validar o mecanismo associativo proposto, por Miller, para GTP.

Bywater®® apresenta uma série de comparagBes entre reacdes
organicas e a GTP, onde ele mostra que o mecanismo dissociativo via enolato,
proposto por Quirk*” encontra um forte respaldo nas reagBes organicas
envolvendo enolatos. Ele também analisa os estudos cinéticos realizados em
GTP e observa que nao ha acordo entre eles. Ao final, a decisdo de distinguir
entre um mecanismo que passe por um estado ativado anibnico de silicio
pentacoordenado ou por um anion enolato classico como agente reativo, cai
necessariamente nas experiéncias de dupla troca. O resultado obtido com elas
é contraditério. Enquanto Farnham e Sogah™? afirmam que nas condicdes de
GTP n&o foi observada troca ou ela foi muito baixa (pag. 20), Quirk®” observou
troca quando usou dois polimeros de MMA com diferentes massas moleculares
e diferentes terminagdes sililas. Depois de 20 minutos em presenca de
catalisador (TASHF>), os polimeros séo fracionados e analisados por RMN-'H.
O resultado obtido € de que no polimero de alta massa molecular a
incorporagao foi de 40% e no outro de 72%. Quando as marcagdes foram
trocadas o de alta massa molecular apresentou 28% de troca enquanto o outro
apresentou 27%. Assim ele concluiu que ha troca entre os grupos silila -
portanto o mecanismo € dissociativo. Mas ele também chama a atengdo de que
ndo da para tentar reproduzir o resultado obtido por Farnham e Sogah®*?
porque eles ndo descreveram a experiéncia em detalhes. Entretanto Webster®"
argumenta que o tempo necessario para a troca € maior que o tempo da
polimerizagdo. A GTP do MMA esta praticamente completa em menos de 5
minutos.

Assim, até o presente, como atestam Zhuang e Mller @ | 0 mecanismo
para a GTP na presen¢a de catalisador nucleofilico continua em debate. Acordo
existe somente quanto a primeira etapa, que consiste na rea¢do do catalisador
com a acetal sililcetena inativa para formar, segundo Webster®” e Miiller™** *°,
a espécie pentacoordenada de silicio, ou, segundo Quirk*”, o anion éster
enolato ativo.
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O mecanismo para GTP usando como catalisador um &cido de Lewis é
ainda mais obscuro, apesar do trabalho, pioneiro de Hertler ®®. Recentemente

(52)

a questado foi retomada por Zhuang e Miller que estudaram a cinética de

polimerizagao do acrilato de n-butila com um acido de Lewis como catalisador.

WSTITIITO DF AVIMICA /i IFRa
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1.3.4 - POLIMERIZAGAO VIA RADICAL LIVRE DE
METACRILATOS

1.3.4.1 - INTRODUGAO

A polimerizag&o via radical livre ocorre através da adigdo sucessiva de
moléculas, insaturadas ou ciclicas, de mondmero a um radical propagador. O
mecanismo via radical livre permite a obtengdo de polimeros com aita massa
molecular, pois a cadeia cresce rapidamente. Mas radicais livres sdo espécies
muito reativas, assim outra reagdes podem se estabelecer, como a terminagdo
e as reagdes de transferéncia de cadeia. Estas Ultimas, ou acarretam o fim da
propagacéo, ou levam a presenca de ramificagdes na cadeia polimérica
principal.

As polimerizagbes radicalares podem ser conduzidas em massa, em
suspenséo, em solugdo ou, ainda, em emulsdo. Cada uma destas técnicas
apresenta vantagens e desvantagens. As técnicas utilizadas neste trabalho
serao discutidas a seguir.

A polimerizagao radicalar em massa apresenta a grande vantagem de
ser a mais simples e portanto menos sensivel aos efeitos adversos de
contaminantes. Constitui-se em desvantagem as restricbes que se impdem,
primeiro a de que ndo pode ser aplicada a mondmeros solidos e também a
dificuldade em controlar a reagéo, devido ao rapido aumento da viscosidade e
da temperatura do meio reacional. Por se tratar de um processo fortemente
exotérmico a dissipagao do calor gerado é critica, sendo neste caso comum a
observagao do efeito Trommsdorff ou efeito gel.

Este efeito ocorre em polimerizagdes em massa ou em solugdo
concentrada quando a viscosidade do meio torna-se muito alta, ou ainda, na
polimerizagdo em solugdo quando o polimero precipita. Nestes casos, a
mobilidade da cadeia. é reduzida, resultando que os radicais ativos nos
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terminais das cadeias tenham uma menor probabilidade de apresentarem
estrutura conformacional adequada para a terminagdo. Por outro lado, a
molécula de mondmero, pequena, tem mais facilidade para se difundir através
do meio viscoso e se incorporar ao terminal ativo da cadeia. Deste modo,
enquanto a velocidade de terminagdo diminui, a de propagagcdo aumenta,
resultando na auto-aceleracéo da reagao de polimerizagdo. Como 0 aumento na
velocidade de polimerizacdo é sempre acompanhado pelo aumento da
exoterma da reag¢éo, o controle do processo torna-se bastante dificil.

A polimerizagdo radicalar em solug@o evita as principais desvantagens
da técnica acima, pois devido a baixa viscosidade do meio a dissipagéo do calor
de reagdo é rapida. Como desvantagem tem-se a adi¢gdo do custo do solvente,
a dificuldade para remové-lo, a possibilidade de transferéncia de cadeia para a
molécula do solvente ou para contaminantes nele presentes e a poluigdo
ambiental. Nas condigbes operacionais de laboratério a unica desvantagem
esta na possivel reagdo de transferéncia de cadeia para o solvente, a qual leva
a interrupcdo do crescimento de algumas cadeias acarretando uma
polidispersdo maior e a consequente perda do controle da massa molecular.
Este problema pode ser minimizado com a escolha adequada do solvente.

1.3.4.2 - MECANISMO DE POLIMERIZAGAO

Sendo a polimerizagao uma reagdo em cadeia, ela ocorre em trés etapas
bem distintas: iniciagdo, propagag¢ao e terminagao.

Embora alguns metacrilatos sofram autopolimerizagdo quando expostos
a temperaturas mais altas, o uso de um iniciador de polimerizagdo é indicado
para que haja um maior controle das condigdes reacionais e reprodutibilidade
de resultados. Entre os varios iniciadores citados na literatura ®® , optou-se
pela 2,2’-azobis(isobutironitrila) - AIBN - que se decompde em temperaturas

relativamente baixas (meia vida de 1,3 hora a 80°C). Sua decomposicéo e
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espontanea devido a formagéo de nitrogénio molecular, bem como ao radical
cianopropila, estabilizado por ressonancia:

A iniciagdo se desenvolve em duas etapas, sendo a primeira a
decomposicdo do iniciador, gerando dois radicais livres cianopropila. E a
segunda é quando cada um dos radicais formados ataca a ligagio n da
molécula do mondémero. Ha dois modos de adicao:

CHay CH3
|n 1 21! [ ] |
—HZC—(|30 ~ Hzc—?‘ In
COOR COOR
I I
Esquema 6

A estrutura | predomina porque o ataque ao carbono metilénico € menos
impedido e o radical livre decorrente € estabilizado por efeito indutivo dos dois
grupos substituintes. Contudo, nem todo radical livre formado a partir do
iniciador reage com o mondémero. Alguns sdo perdidos em reagdes de
combinag3o, ainda na “gaiola de solvente” (solvent cage) .

A propagacao se d4 através do rapido crescimento da cadeia polimérica
pela adigdo sequencial de mondmero ao centro ativo. Assim como na segunda
etapa da iniciagdo, o ataque do centro ativo a uma molécula de mondémero
também pode ocorrer pelos mesmos dois modos.

Se cada adigdo sucessiva de monémero ao radical propagante ocorre
sempre da mesma maneira (s6 ao radical | ou sé ao ll), o polimero formado tera
um arranjo de unidades em que o0s substituintes estardo em carbonos
alternados (espagamento 1,3):

| |
-—CHZA?—CHQ—C~CH[—T—-
Esquema 7
Este arranjo é usualmente denominado cabega-cauda. Uma inversdo no modo
de adicdo do mondmero ao radical acima (tanto ao radical I, quanto ao Il) leva a
formacdo de uma estrutura macromolecular com espagamentos dos
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substituintes 1,2 em alguns pontos da cadeia do polimero. O espagamento 1,2
€ denominado cabeca-cabec¢a ou cauda-cauda.

| I |

| !

—~CHZ—Q—C—CHZ—T—CHZ—CHZ—?—9~CHZ~—
. |

Esquema 8

Todavia, o radical propagador | é estabilizado por efeitos indutivos por
ambos os substituintes e adiciona-se preferencialmente ao carbono da dupla
ligacdo do monémero menos impedido estericamente. Assim, as cadeias do
polimero possuem uma estrutura predominantemente cabega-cauda ®* 9
Portanto, a presenga de arranjos cabega-cabec¢a num polimetacrilato sintetizado
via inicia¢do radicalar é devida, basicamente, as reagbes de acoplamento dos
macroradicais, que também ocorrem em pequena extensao.

As reagdes de terminagao levam a formagéo das ligagdes anormais, as
quais exercem um efeito significativo na estabilidade térmica deste polimero e
possivelmente na temperatura de transic&o vitrea (Tg). Estas reagdes ocorrem,
principalmente, através de reagdes bimoleculares competitivas. Quando dois
macro-radicais se encontram duas situagdes podem ocorrer:

- Combinagdo, onde dois macro-radicais acoplam-se (esquema 9) para
formar uma cadeia longa, com formagao de uma ligagéo do tipo cabega-cabega.

CH3 CHy  CHg
i ! ;
2 —CHy—C., _» —CHp—C C—CHy—
) |
COOR COOR COOR
Esquema 9

- Desproporcionamento com abstragido de hidrogénio de um final de
cadeia (esquema 10), dando uma insaturagéo terminal.

CH3 CHy CHg
| I ;
2—CHy—C. —» —CH—C *  —CH,—CH
r
COOR COOR COOR

Esquema 10
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A combinagdo ou acoplamento envolve a associagdo de duas cadeias
em crescimento formando uma Unica macromolécula. H4 um grande aumento
da massa molecular e a presenca do fragmento de iniciador nos dois extremos
da cadeia. Ja a terminagdo por desproporcionamento ndo provoca aumento da
massa molecular e a cadeia polimérica apresenta fragmento do iniciador
somente em uma das extremidades; sendo que a outra extremidade apresenta-
se saturada ou insaturada.

Em geral, os dois tipos de terminagdo ocorrem, ainda que em propor¢des
diferentes, dependendo do mondmero e das condigbes da polimerizagdo. No
caso do PMMA ©% % ha uma predominancia do desproporcionamento,
especialmente em temperaturas acima de 60°C.

A extenséo e o tipo de reagdo de terminagao na polimerizagao via radical
livre influem nas caracteristicas do polimero obtido, no que diz respeito a massa
molecular média e a formagao de ligagdes anormais. Estas ultimas exercem um
efeito significativo na estabilidade térmica do polimero ©” e, possivelmente, na
T4, devido a meros contendo ligagdes cabega-cabega, que por apresentarem
maior impedimento estérico do que as demais, diminuem a flexibilidade das
cadeias, aumentando assim a Tq do polimero.

Um outro aspecto muito importante inerente a este mecanismo de
polimerizagdo é a formagdo de cadeias de polimero com ramificagdes,
provenientes das reagdes de transferéncia de cadeia para moléculas do préprio
polimero.

A massa molecular de polimeros obtidos via polimerizagao radicalar pode
ser controlado, de certa maneira, através da razdo [mondmero] / [iniciador] e
da temperatura de polimerizacédo, ja que esta vai determinar a velocidade da
formacéo do radical iniciador. Este controle esta longe de ser comparado com o
das polimerizagdes vivas. A polimerizagdo radicalar forma rapidamente
polimeros com alta massa molecular, muito embora a conversdo total do
mondmero possa vir a levar horas para ocorrer. A polidisperséo destes
polimeros depende, principaimente, das varias reagdes de terminagdo da
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espécie propagadora (desproporcionamento, acoplamento, transferéncia de
cadeia), as quais levam a um alargamento da polidispersdo, expressa pela

razdo My / M, , para valores préximos de 2.

1.3.4.3 - ISOMERIA CONFIGURACIONAL OU TATICIDADE

O atomo de carbono do radical livre propagante ndo possui uma
conﬁguragéo especifica ja que ha livre rotagdo em torno da ligagdo carbono-
carbono terminal - o radical livre é considerado um hibrido sp3. Sendo assim,
ndo ha nenhuma orientagdo na adi¢do do monémero a este radical. A U(nica
orientagdo que pode ocorrer € a rotacdo apds a adicdo de uma unidade, como

mostra o esquema 11.

R
2
., Ry

/ " R2 N\
R 2 //",, \\\\// \\/,/

T 4Ry {22 Sindiotatico
A

R1+ CH,CR R, <

AN

Isotatico
Esquema 11

A leve preferéncia da configuragdo sindiotatica sobre a isotatica € uma
consequéncia de repulsbes estéricas e eletronicas entre os substituintes da
cadeia do polimero. A repulsdo entre os substituintes da ligagdo dupla dos
metacrilatos na Ultima e pentitima unidade da cadeia sdo minimizadas no
estado de transicdo quando eles se encontram arranjados na configuragdo
sindiotatica.



33

A diferenca em energia de ativagdo no estado de transicdo que separa
uma configuragdo da outra é pequena e, assim, a taticidade depende da
temperatura da polimerizagdo. Em geral, os polimetacrilatos obtidos via
iniciagdo radicalar sdo predominantemente sindiotaticos. Contudo, segundo
Yuki ®® e Wei ®® | a fracio sindiotatica em polimetacrilatos, obtidos por
iniciacdo radicalar e aniénica (em THF, iniciador secBuLi/difenileteno), diminui
com o aumento da temperatura e do volume do grupo éster (terc-butila >
trimetilsilila > metila); tal fato experimental foi corroborado por calculos de
energia conformacional realizadas em compostos modelos para os polimeros
usando o programa MM2. A fragao isotatica permanece pequena, em torno de
1-4%, e se observa um acréscimo da fragdo heterotatica.
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1.3.4.4 - CINETICA DE POLIMERIZAGAO

Na polimerizagdo radicalar a velocidade total € um balango das
velocidades de varias reagbes elementares, que consistem em: iniciagéo,
propagagdo, terminagdo e transferéncia de cadeia. Um esquema geral é
apresentado abaixo. Ele permite obter equagdes que descrevem a cinética de

uma polimerizagéo via radical livre:

e Iniciacdo :
Kd
| —_— 2 e
ki
le + M —mmo | Me

vi=d[le]/dt=2fkg[l]

onde:

f é o fator de eficiéncia,

(lenta) (1.2)

(rapida) (1.3)

(1.4)

kg é a constante de velocidade de decomposigéo do iniciador,

ki € a constante de velocidade de iniciagao,

[ 1] é a concentragéo inicial do iniciador, em mol / litro,

le & o radical primario.

O fator de eficiéncia, f , foi definido como a razdo entre radicais que

iniciam a cadeia polimérica e radicais primarios, obtidos diretamente pela
decomposi¢ao do iniciador. Dependendo do tipo de estudo cinético feito no

polimero, outra definicdo pode ser usada®.



e Propagacdo:
Kp
IMe + M — I M Me
Kp

IMMe + M ————» [ MMMe etc...

vp= - d[M]/dt = ke [M][IMe]

onde:
k, € a constante de velocidade de propagagéo,
[ M] é a concentragao de monémero,

[1 Me ] é a concentragdo do radical propagador.

(1.5)
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(1.6)

(1.7)

A constante de velocidade de propagac¢éo é supostamente independente

do tamanho da cadeia em crescimento.

e Terminacdo
Kic

Mx. + My. Im——— M(x+y)

kid
Mye + Mye —— M, + M,

w= - d[M]/dt = 2k [Me}

onde:

(1.10)

ki € a constante de velocidade de terminagdo por combinagao,

(1.8)

(1.9)

ki € a constante de velocidade de terminagéo por desproporcionamento,

ki € a constante de velocidade de terminagéo, é a soma de ki € kiq.

Me é a representagdo genérica de IMe, IMMe, Mye, Mye, ou seja, €0
radical propagador independente do seu comprimento.

O fator 2 leva em conta que em qualquer reagao de terminagdo dois radicais

sdo consumidos.
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Numa polimerizagdo radicalar comum, em sistema homogéneo, a
concentragdo do radical propagador inicialmente sofre um rapido aumento para
em seguida, instantaneamente, atingir um valor constante. Isto ocorre porque
as constantes de velocidade de terminagdo sdo maiores que as de iniciagdo.
Esta é a condicdo de estado estacionario, quando a velocidade de formagao e
de destruicdo dos radicais séo iguais. Assim a concentragdo de radicais, [ Me ],
se mantem constante, usualmente baixa e de dificil determinagdao com exatidao.

Mas através da técnica de ressonancia de spin eletrénico (ESR), [ Me ]
pode ser medida diretamente, mesmo em condigdo de estado estacionario,
permitindo assim uma observacdo direta da espécie propagadora. Com a
concentragdo desta espécie medida com alto grau de confiabilidade é possivel
determinar, de forma independente, k, e k; através das equagdes (1.7) e
(1.10)®". Buback et al.®?, sob os auspicios da IUPAC, através de um extenso
e meticuloso trabalho de analise de trabalhos e resultados cinéticos publicados
na literatura, indicam os métodos mais adequados e confiaveis para medidas
das constantes de velocidades em polimerizagao via radical livre.

Mesmo quando n&o se pode seguir as recomendagdes feitas por Buback

et al.®?

, ainda é possivel obter-se informagdes cinéticas sobre o sistema. Ou
seja, se nao e possivel a determinagdo da [ Me ], seu valor € obtido em fungéo

de outros, conhecidos ou que podem ser determinados com exatiddo na
condigdo de estado estacionario, onde: v; = v;.

As equacdes (1.4) e (1.10) estabelecem que:
2fkg[1] = 2 ke[ Me T2 (111)
[Me] = (fkq [ 1] /ky? (1.12)

Substituindo [ Me ], eq. (1.12), na equagdo (1.7) da expressao da velocidade de
propagagao
Vp = - d[M]/dt = ko [M](Fke[1]/ko? (1.13)
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Rearranjando,
- d[M]/dt = kp (ke Ik [M][IT (1.14)

Como a propagacdo envolve um grande numero de moléculas de
mondmero por cadeia enquanto a iniciagao consome apenas uma, a velocidade
de polimerizagdo é praticamente a velocidade de propagacdo. Observa-se,
portanto, que mondémeros vinilicos que polimerizam segundo este mecanismo,
que € o mais comum, tem uma lei de velocidade que é de primeira ordem em
relacdo ao mondmero e de ordem meia em relagdo ao iniciador.

Foi dito anteriormente que o peso molecular, no caso da polimerizagéo
via radical livre, pode ser de certo modo controlado pela razdo [ Monémero] /
[ Iniciador ]. Isto pode ser visto claramente quando é definida a grandeza, (v),

comprimento médio cinético de cadeia, que € a média do nimero de unidades
monomeéricas polimerizadas por cadeia iniciada:

V) = Vplvi (1.15)

Em condig¢des de estado estacionario (v; = vt ), logo:
V) = vplw (1.16)

Substituindo v, e v; por suas expressées, equacgdes (1.7) e (1.10):
(V) = kp[M][Me]/2k[Me]? = ke [M1/2ki[Me]  (1.17)

Substituindo [ Me ] pela equagédo derivada acima, eq. (1.12) na eq. (1.17):
v) = (ke [M1/2k) (ké / (Fka [ 1])}) (1.18)

(V) = (o [M1/2(Fkeka [17) (1.19)
Senogles e Woolf® propuseram uma experiéncia cinética de

polimerizagdo radicalar do metacrilato de n - laurila, que serviu,entdo, de base
para o estudo realizado com o p-MOPhMA.
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Como foi visto anteriormente, 0 mecanismo geral das reagbes de
polimerizagdo via radical livre apresenta uma lei de velocidade que é de
primeira ordem em relagdo ao mondmero e de ordem meia em relagdo ao
iniciador (eq. 1.14). Em geral esta relagdo é valida a baixas conversfes. Em
conversdes intermediarias e altas, para alguns monémeros, comega a ocorrer
um grande desvio. Este desvio se deve ao fato de que a reagédo (propagagéo e
terminacdo) deixa de ser quimicamente controlada e passa a ser controlada
pela difusdo. esta mudanga no controle da reagdo se da devido a mudangas
nas propriedades viscoelasticas do sistema de polimerizaggo®® %, Mas outros
monémeros ndo apresentam este desvio e Tobolsky®” demonstrou que nestes
casos a lei de velocidade citada acima (eq. 1.14) é aplicavel até altas
conversoes, sendo assim é possivel aplicar o tratamento matematico a seguir.

Usando-se o iniciador AIBN, cuja decomposi¢céo € unimolecular, tem-se:
vag=-d[l]/dt = kq[I] (1.20)

Integrando-se,
[1] = [e™ (1.21)
onde [!l]o € aconcentragao inicial do iniciador, em mol /|

Substituindo-se, [ | ] na lei de velocidade, ou seja, substituindo-se a eq.
(1.21) na eq. (1.14) tem-se:
-d[M]/dt = (kokd Ik [M]([11ee™s) (122

Integrando-se:
- In (ML/[MI)=(2k fH ki k) [117 (1-e15'2)  (1.23)

Quandot— o, [M}k—> [M].e e*"’? 50, logo:
I ([ML/[M]o) = 2ky 1k k') [1]1} (1.24)
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As equacdes (1.23) e (1.24) podem ser reescritas como:

Sin (1-%) = (2ke TH ki kg ) [112 (1 - 5D'D)  (1.25)

“IN(1-%o ) = Ky Ik Kg ) [ 1]} (1.26)

onde:

At = (Ml -[M})/[M], € aconversao fracional no tempo ¢

A= (Ml - [M], ) / [M], € a conversé&o fracional no tempo limite

Dividindo a eq. (1.25) pela eq. (1.26) tem-se :
[In(1-Y)1/[In(1-Y)] = 1-e (K2 (1.27)

IN{1-Tin(1-Y)1/ [N (1-Y)]} = - (Kat)/2 (1.28)

Se [log (1-Y)l/[log(1-Y=)] = Z , aequagao (1.28) se transforma em:
log (1-Z) = - (ke/4,606)t (1.29)

Assim a converséo fracional, Y, como fungéo do tempo permite que kg

seja obtido através de um grafico de log(1-Z) versus tempo,.através da relagao:
(- Inclinagdo ) 4,606 = K¢

Tendo o valor de f, determinado de forma independente, e o valor de kg,

. . ”, ’ 3 ~
determinado acima, é possivel calcular o valor de k, / k¢ para 0 monémero
vinilico. O conhecimento deste valor para uma série de monémeros da uma

idéia qualitativa da relagdo entre a etapa de propagagéo e a de terminagdo em
cada polimerizagdo.
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1.3.4.5 - REATIVIDADE DOS METACRILATOS NA
POLIMERIZAGAO RADICALAR

Burnett et al.®® reuniram em seu trabalho dados de constantes de
velocidade (k, e ki) para metacrilatos e acrilatos de alquila e estireno, visando
determinar o efeito do grupo éster na reatividade da molécula de monémero e
no radical formado. Para os metacrilatos, eles concluiram que a constante de
velocidade de propagagcdo permanece inalterada com o aumento do
comprimento do grupo alquila do éster, enquanto a constante de velocidade de
terminag&@o diminui, como consequéncia do aumento do efeito estérico do grupo
alquila.

Contudo, Otsu et al ©®

argumentam que a terminagdo & uma etapa
controlada por difusdo e como a viscosidade dos metacrilatos de alquila
aumenta com o comprimento da cadeia alifatica, os resultados encontrados por
Burnett ©®® podem ser explicados através da maior viscosidade do meio,
dificultando assim a terminagao.

Através de outros estudos, Otsu ©”

obtém resultados indicativos de que
a reatividade de acrilatos e metacrilatos de alquila em copolimerizagdes
radicalares, depende do carater polar do substituinte, mas néo do seu carater

estérico.

Também foram feitos estudos sobre o efeito do grupamento éster na
reatividade da dupla ligagéo, utilizando metacrilatos de arila. Esta reatividade
pode ser afetada tanto por efeitos estéricos quanto por efeitos eletrénicos, nem
sempre facilmente separaveis.

Boudvska e Popminchev ©®® estudaram a polimerizagéo radicalar, em
solugdo, com AIBN, de metacrilatos de: fenila, benzila, 1-naftila e 1-naftiimetila,
que contém nucleos aromaticos com diferentes capacidades de doar elétrons.
O resultado foi uma grande influéncia no processo de polimerizagdo desta
capacidade doadora de elétrons, a qual quanto mais pronunciada, menor a
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velocidade total de polimerizag&o. A explicagdo apresentada foi a mesma ja
sugerida em outro trabalho ®® | envolvendo metacrilatos contendo nucleos de
furanos. Ha formagao de complexo & entre o anel aromatico doador de elétrons
e a dupla ligagdo metacrilica aceptora de elétrons. Este complexo pode ser de
natureza intra- ou intermolecular. Preconiza-se um equilibrio entre moléculas de
mondmeros livres e 0 complexo s . Quanto maior a capacidade doadora do anel
aromatico, mais estavel € o complexo, logo mais lenta se torna a reagéo de
polimerizacao.

Daou @ e outros autores © 7% 7"

estudaram o efeito da substituicao na
posicdo orto do anel aromatico de metacrilatos de fenila, onde ha, claramente,
além do efeito eletronico, o efeito estérico. JA no caso dos ésteres de
metacrilatos de fenila com substituicdo na posigdo para o efeito estérico é
minimizado.

Ao avaliar a reatividade de metacrilatos de fenila substituida, Otsu ©”
constatou que tanto o efeito polar quanto a ressonancia sao determinantes nas

copolimerizagbes destes mondmeros.

Compostos aromaticos nitro-substituidos sao retardantes ou inibidores
efetivos da polimerizagdo radicalar de monémeros vinilicos, estando o efeito
diretamente ligado ao numero de grupos nitro. Assim Kadoma et al
estudaram a homopolimerizagao radicalar, em benzeno, a 60°C e tendo AIBN
como iniciador, de uma série de metacrilatos de fenila nitro-substituidos. Entre
eles s6 ocorreu a polimerizagdo, embora com rendimento baixo, do monémero
2,4-dinitro-substituido. J& o metacrilato de picrila (2,4,6-trinitro-substituido) foi
capaz de copolimerizar com o metacrilato de 2-naftila, através da formacao de
um complexo de transferéncia de carga. Assim, Kadoma concluiu que o
metacrilato de picrila pode copolimerizar com um monémero que contenha um
grupo éster fortemente doador de elétrons porque o efeito inibidor do grupo nitro
é reduzido, provaveimente, devido a formagéao do complexo de transferéncia de
carga.
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1.3.4.6 - COPOLIMERIZAGAO

Informagbes sobre a reatividade de mondmeros também podem ser
obtidas através dos estudos das raz0es de reatividade em reagdes de
copolimerizagdo. Estas reagOes também permitem obter copolimeros com
composi¢cao bem determinada, como p. ex., a introducdo de um mero com
funcionalidade latente.

Em um processo de copolimerizagdo normalmente observa-se que a
composi¢do do copolimero difere daquela do meio reacional que a produz. Isto
significa que diferentes mondmeros apresentam diferentes tendéncias de
incorporagdo durante a copolimerizacdo, em geral pouco semelhantes as
relativas constantes de velocidades encontradas na homopolimerizagado. Sendo
assim, a composicdo do copolimero é elucidada assumindo-se que a
reatividade quimica da cadeia propagante em uma copolimerizacdo seja
dependente somente da unidade monomérica no terminal em crescimento e
independente da composi¢cdo da cadeia anterior & ultima unidade monomeérica.

A copolimerizagéo segue o seguinte esquema cinético ™2

para o caso de dois
mondémeros, My e M,, onde cada um deles pode sofrer autopropagacédo (Eq.

1.30.1 e 1.30.3) ou propagagéo cruzada (Eq. 1.30.2 e 1.30.4).

K11

~~~Mie + M, > M, e (1.30.1)
k12
k22

~~~Mze + My ———5 ~~~Mye (1.30.3)
K21

~~~Mze + My ——  ~~~Mjo (1.30.4)

onde:

k11 € k22 s80 constantes de velocidade para as reagbes de auto-propagagao.

k12 e k21 sd0 as correspondentes constantes de velocidade para as reagdes de
propagac¢ao cruzada.
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Supondo condig¢do de estado estacionario e assumindo que a reatividade
do radical é independente do comprimento da cadeia e depende somente da
natureza da unidade terminal, entdo, a velocidade de consumo de My, da
mistura reacional inicial, é:

-d[Mi]/dt = kit [Mi][Mye] + kz[My][Me] (1.31)
e de My, é:
-d[Mz]/dt=kzz[M2][M20] + k12[M2][M10] (1.32)

A equagdo do copolimero pode entdo ser obtida dividindo a eq. (1.31)
pela eq. (1.32) e assumindo que:

k2t [M1][Mze] = kiz[Mz2][ My o] (1.33)

para a condicdo de estado estacionario tem-se entao:
(d[My1/7d [M2]) = (M1 ]/ [M2]) {(rs [M1 ]+ [M2]) / ([M1 ] + r2 [M2])} (1.34)
onde: (k11 /k12) =n e(k22/k21 ) =TI

A equacgio (1.34) é chamada de Equacgéo do Copolimero ou Equagéo da
Composi¢do do Copolimero, onde ry € r, sao as razoes de reatividade dos
mondmeros 1 e 2 . Elas sdo definidas como a razdo entre a constante de
velocidade para a autopropagacdo de um mondémero e a constante de
velocidade da propagacgao cruzada deste mondmero com o outro.

O termo (d [M4 ]/ d [M2]) representa a razdo molar dos dois monémeros
no copolimero, logo se definirmos Fy e F, como as fragbes molares dos
mondmeros My e M; incorporados as cadeias em crescimento em um dado
tempo, tem-se:

(d[M]/d[M]) = (F1/F2) =Y (1.35)

e [My ] e [M2 ] sdo as concentragbes molares dos mondmeros na mistura
reacional, logo se definirmos f; e f, como as fragdes molares dos comondémeros
no meio reacional, tem-se:

Mi]/[M2] = (fi/f2) = X (1.36)
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As razbes de reatividade definem as tendéncias do monémero para a
auto-propagacdo ou para a propagag¢ao cruzada. Se r>1, o mondmero tende a
homo-polimerizagdo, tem-se blocos deste ao longo da cadeia. Por outro lado se
r<1 ele tende a copolimerizagdo. Como estas tendéncias variam entre os
mondmeros, a mistura reacional se modifica ao longo da polimerizagéo, dai a
necessidade de trabalhar nos estagios iniciais da reagdo, ou seja abaixo de
10% de conversao.

Estas equacbes descrevem apenas 0 mais simples mecanismo de
copolimerizagdo nao sendo, portanto, aplicaveis em determinados casos como,
por exemplo, quando a reatividade dos comondmeros é significativamente
diferente, ou seja as constantes de propagacao cruzada deixam de ser iguais, a
eq. (1.33) deixa de ser valida.
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1.3.4.7 - DETERMINAGAO DAS RAZOES DE REATIVIDADE

Para o calculo de ri e r. , a partir dos dados experimentais, foram
desenvolvidos varios métodos, lineares e nao-lineares. Somente dois destes
métodos, baseados na linearizacdo da equagdo do copolimero, eq. (1.34),
serao discutidos aqui.

1.3.4.7.1 - METODO DE FINEMAN-ROSS

Fineman e Ross"® desenvolveram um método grafico simples para a
determinacdo das razdes de reatividade através do seguinte tratamento
matematico. Substituindo-se as eq. (1.35) e (1.36) na eq.(1.34) tem-se:

Y =X {(1+Xr)/(rz+X)} (1.37)

Rearranjando,visando a linearizag&o, obtém-se:
{X(Y-1}IY =1 (X21Y) - 1 (1.38)

Transformando as variaveis segundo :
G =X(Y-1)/Y (1.39)

F=XY (1.40)

A equagéo da reta se transforma em :

G=Frn-n (1.41)
ou

(G/F)=-(1/F)r; + 1y (1.42)
Assim segundo o0 método de Fineman-Ross, a reta obtida a partir da eq.(1.41)
fornece ry através da inclinagéo e r; da intersegao.
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Este método apresenta limitagdes pois os dados experimentais tem
pesos diferentes. Dados obtidos em condi¢cdes experimentais extremas como,
por exemplo, baixas concentragbes de My tém maior influéncia na inclinacéo da
reta calculada, pelo método dos minimos quadrados, através da eq.(1.41).
Assim os valores de rq; e r; dependem de fatores arbitrarios tal como qual
mondmero é escolhido como M4. Outra desvantagem €& que como as
experiéncias ocorrem com uma variagdo constante da fragdo molar do
comondémero na mistura reacional, os valores calculados a partir dos dados
experimentais aparecem ao longo da ordenada a intervalos crescentes,
ocorrendo uma concentragdo de pontos em uma das extremidades da reta.

1.3.4.7.2 - METODO DE KELEN-TUDOS (KT)

(74)

Kelen e Tudds propuseram uma modificacdo para o método de

Fineman-Ross, que contorna as limitagdes citadas anteriormente. Eles
introduziram um parametro de simetrizagdo - a. Assim a eq.(1.42) pode ser
reescrita como:

{Gl(a+F)} ={rn+(r2/fa)}{F/(a+F)} - (r2/a) (1.43)

Uma troca de variaveis é introduzida onde:
N =G/(a+F) (1.44)

E = Fl(a+F) (1.45)

Substituindo as eq.(1.44) e (1.45) na eq.(1.43) obtém-se:

N={rn+(r/a)} - (r2/a) (1.46)

Reescrevendo:

N=n&-(rn/a)(1-§) (1.47)
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A variavel § pode ter qualquer valor positivo no intervalo de zero a um.

O valor de a que fornece uma boa distribuicido de pontos ao longo da reta é
dado por:
o = (Fm Fu )? (1.48)

onde : Fr, € 0 menor valor de F calculado para uma dada série de medidas
Fu € 0 maior valor.

Um grafico de M versus E_, calculados a partir dos dados experimentais,
fornece uma reta que, extrapolada para & =0darz/ a, logo fornece o valor de
r;,eparal =1dan.

Os valores de r determinados por este método independem da escolha
de que € o monémero 1, ou 0 2. E a troca da escolha do mondémero ainda
funciona como teste de validade da aplicagdo do método.

Segundo Kelen-Tidoés este método & de facil aplicagdo e apresenta
resultados mais precisos, uma vez que a determinacdo das razdes de
reatividade da-se em um intervalo finito de zero a um, ao contrario dos outros
métodos onde o intervalo ndo é limitado, e o valor de o é particular a cada

experimento sendo este um numero positivo ndo nulo.

Kelen et al”™ fizeram um estudo estatistico para determinar os
intervalos de confianga para as razdoes de reatividade determinadas pelo
método KT e encontraram resultados comparaveis com os obtidos usando
estimativas ndo lineares. Nao encontraram desvios consideraveis, nem nos
valores de r, nem nos erros.

(76)

Mais recentemente, Bauduin et al.'"™ usando o sistema metacrilato / N-

vinil-pirrolidona, fizeram um estudo comparativo dos varios métodos. Embora

eles tenham concluido, assim como McFarlane’”

, que o melhor método para
calculo das razdes de reatividade com validade nos intervalos de confianga a

partir da equagdo diferencial (eq. 1.34) é o de Tidwell e Mortimer™, muitos
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autores usam outros métodos. Isto porque os valores de r obtidos por varios
métodos sdo préximos, a diferenga esta nos intervalos de confianga. E como
afirma Kelen et al.(75), a linearidade tem aspectos tao vantajosos, que seu uso é
justificado se o valor e exatiddo dos parametros concordam satisfatoriamente
com aqueles obtidos por métodos nao lineares.

1.3.4.8. - MODIFICAGAO DO P(p-MOPhMA) COM
4-FENIL-1,2,4-TRIAZOLINA-3,5-DIONA (4-PTD)

Uma cadeia polimérica, de homo ou de copolimero, que contém o grupo
pendente para-metoxifenila, dentro do conceito de funcionalidade latente,
poderia permitir a insercdo de grupos de alta polaridade, inclusive iondmeros, e
também funcionar como sitio especifico de reticulagdo através de reagbes de
substituicdo eletrofilica aromatica com mono-, bistriazolinadionas 4-substituidas.

Esta reagcdo de modificagdo de polimeros, que possuem grupos
pendentes ricos em elétrons, com as triazolinadionas tem sido amplamente

(79-81) o Butler et al.®? 89

estudadas por Stadler et al.

A 4-fenil-1,2 4-triazolina-3,5-diona (4-PTD) é uma substancia que
pertence a uma classe de reagentes organicos que esta entre os agentes
eletrofilicos mais poderosos. Sua grande deficiéncia eletronica o torna um
reagente adequado para reagir com o anel aromatico rico em elétrons do p-
MOPhMA. Como a 4-PTD pode formar pontes de hidrogénio, uma vez ligada a
cadeia polimérica forma-se uma rede que €& termorreversivel, cujas

propriedades foram estudadas por Freitas e Stadler.®®
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes aparelhos:
* Espectrofotdmetro de infravermelho Perkin Elmer modelo 1430 Ratio-
Recording e Espectrofotdmetro de infravermelho FTIR Mattson. Foram
utilizados na caracterizagdo dos mondémeros e dos polimeros. As amostras
foram todas feitas em filme sobre placas de NaCl ou em pastilhas de KBr.

* Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN-H1), modelo Varian VXR-
200 MHz. Este aparelho foi utilizado para a identificagdo dos monémeros e para
a determinagdo da composi¢cao dos copolimeros em estudo. Neste ultimo caso,
as andlises foram feitas utilizando sempre o mesmo programa: tempo de
aquisicdo de 3,744s; tempo de relaxagdo de 1,0s; puiso de 90°; 128 repeti¢des,
dando um tempo total de 10,1min.

* Cromatografo de Permeagdo em Gel (GPC) modelo LDC Milton Roy, com
colunas Waters Millipore de Ultra-Styragel com porosidade de 105, 104, 103, 500
e 100A, equipado com detector de indice de refragio. Este aparelho foi utilizado
na determinagdo das massas moleculares médias ( My, e M) e na polidisperséo
dos polimeros sintetizados. Foi utilizado o tetraidrofurano (THF) como eluente.
A curva de calibragao foi estabeldecida com padréo de poli(estireno).

* DSC Polymer Laboratories. Este aparelho foi utilizado na determinagdo da
temperatura de transi¢do vitrea dos polimeros. As condicdes de andlise
empregadas foram: 1 ciclo de aquecimento na faixa de 30 a 150 - 200°C sob
uma taxa de aquecimento de 40°C/min, outro ciclo subsequente em que se

adotou uma taxa de aquecimento de 20°C/min. Todas as amostras se
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encontravam fisicamente na forma de pd e foi transferido de 4 a 10 mg da
amostra para uma capsula de aluminio. As analises foram feitas em atmosfera
de N2 e foi utilizado como valor de Tg o ponto médio acusado pela curva
durante a transigio vitrea, correspondente ao 2° ciclo.

* TGA modelo TGS-2 da Perkin Eimer, interfaciado com Data Station 3700.
Este aparelho foi utilizado no estudo da degradacdo térmica dos polimeros.
Foram empregadas as seguintes condi¢des operacionais: uma quantidade de 2
a 3mg da amostra do polimero foi transferida para o cadinho da termobalan¢a,
o qual foi aquecido, sob atmosfera de N, , no intervalo de 60 a 700°C, a uma
taxa de 20°C por minuto.

2.2 - TRATAMENTO DE SOLVENTES E REAGENTES

Os solventes, grau pré-andlise, utilizados neste trabalho foram
adquiridos da Merck e foram usados como recebidos ou, entdo, tratados
conforme procedimentos especificos constantes na literatura® .0 éter etilico
era testado para a presenca de peroxido, quando o resultado era positivo ou
duvidoso era submetido a um tratamento que foi adaptado a partir do que
recomenda a literatura® Em vez de tratar com solucdo de sulfato ferroso
amoniacal, ele era agitado diretamente com sal. Este sal de Fe(ll) é verde claro
e se ao reagir com o peroxido presente no éter torna-se cor de
ferrugem,significa que ocorreu a oxidagdo. Assim quando o sal permanece com
a sua cor original o éter & novamente testado e geralmente ndo ha mais
perdxido, ele era entdo destilado e mantido sobre NaOH até a utilizagdo. O
THF, solvente mais utilizado, foi tratado conforme o procedimento descrito no
item 2.4.1. O acido metacrilico, HMA, foi doado pela METACRIL Industria
Quimica S.A e foi seco por adi¢cdo de cloreto de sédio. Os reagentes foram
adquiridos na Aldrich , Fluka ou Merck, sendo utilizados diretamente.
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2.3 - SINTESE DOS MONOMEROS METACRILICOS

A primeira etapa deste trabalho envolve a sintese de metacrilatos que
possuem anel aromatico com diferentes caracteristicas eletrdnicas. Eles serdo
posteriormente usados nas polimerizagdes por transferéncia de grupo ou via
radicalar.

A esterificacdo direta do acido metacrilico (HMA) com fenédis ndo é um
método adequado para a sintese de metacrilatos, pois sdo necessarias
condi¢cbes de reacdo bastante energéticas (temperaturas superiores a 100°C) e
longos tempos de reagdo para obter-se rendimentos aceitaveis. Nestas
condi¢des, ocorre quase sempre a polimerizagdo indesejada do proprio acido
metacrilico bem como do éster que vai se formando.

Este problema pode ser resolvido usando o cloreto de metacriloila
(CIMA) no lugar do HMA. Devido ao fato de que o cloreto € mais reativo do que
o acido, a reagdo pode ser conduzida em condicdes bem mais brandas,
diminuindo muito o problema da polimerizagdo. Assim os metacrilatos foram
sintetizados pela reagdo de esterificagdo do CIMA com o fenol desejado,
dissolvido em éter etilico, em presenca de TEA® ¥,

Estes monémeros devem apresentar uma pureza muito elevada para
garantir o éxito dos experimentos bem como a confiabilidade dos resultados
obtidos. A presenga de 0,2%, por exemplo, do fenol ndo removido ou qualquer
outro material prético ndo chega a ser problema na polimerizagéo radicalar, mas
€ muito nociva na GTP. O fenol é removido através do tratamento com
solugbes aquosas alcalinas. Faz-se necessario, entdo, assegurar que 0s
mondémeros apresentem elevada pureza. O método escolhido para esta
verificagdo foi a cromatografia em camada delgada®” (TLC). Neste trabalho,
ndo é necessario avaliar a quantidade de fenol presente no monémero com
precisao; deseja-se apenas verificar se ele esta ou ndo presente para proceder
a repurificagdo ou a polimerizago.
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2.3.1 - SINTESE DO CLORETO DE METACRILOILA - CIMA

Em um baléo monotubulado de 500 ml s&o adicionados 85 ml (1 mol) de
acido metacrilico seco, 77ml (1,06 mol) de cloreto de tionila e uma barra
magnética para agitagdo. E adaptado um sistema de absorgio de gases. O
baldo é levemente aquecido com o soprador térmico. A reagdo tem inicio e
prossegue monitorada pela evolugdo de gas. Ela dura em torno de duas horas.
Préximo ao final, as vezes, & necessario mais um leve aguecimento. Se nio
houver mais borbulhamento pode-se confirmar o seu fim retirando uma aliquota
de 1 ml e adicionando em 1 mi de agua. Se o volume da fase organica (CIMA)
for de aproximadamente 0,7 ml, a reagcédo é considerada terminada, pois com o
aumento do tempo de reagao nao se melhora o rendimento. O baldo é colocado
em banho de gelo e agua gelada é adicionada lentamente, para eliminar o
excesso de SOCIl,, até que apareca uma segunda fase. As fases s&o
separadas, através de um funil de separagdo, a fase orgénica é lavada com
uma por¢cdo de agua gelada, colocada sobre NaSO, anidro e mantida no
congelador. Depois de seca é destilada a pressdo reduzida (P = 0,01 mmHg) e
temperatura ambiente, obtendo-se o cloreto de metacriloila puro, com um
rendimento em torno de 80%. O produto puro € mantido, sobre CaCl;, no
freezer. Nestas condi¢des ele dura alguns meses. Nova destilagcdo é necessaria
se um leve tom rdseo surgir.
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2.3.2 - SINTESE DOS METACRILATOS

O metacrilato desejado é sintetizado através do procedimento genérico
que consiste em dissolver 3 x 102 mol do fenol adequado, em mais ou menos
100 mi de éter seco e transferir para um baldo bitubulado que contém uma
barra magnética. Adicionar TEA seca. A boca central é acoplado um
condensador de refluxo e a boca lateral um funil de adicdo com equalizador de
pressao, contendo 4,3 x 10 mol de CIMA. Sob agitagdo é iniciada a adigdo
lenta, gota a gota, do CIMA. O inicio da reacdo é percebido pela turvagdo do
meio reacional e pelo aparecimento de uma fumaga esbranquicada sobre a
solugdo. Seis horas apds o inicio da reagdo ela é terminada pela adigdo de 60
ml de agua. O sal formado durante a reagdo - (Et);NH'CI - é dissolvido em
agua e separado do metacrilato que ficou na fase etérea. A solucéo de éter &
exaustivamente lavada com solugdo de NaOH 5%, depois com agua. Se
continuar basica & lavada com pequenas por¢des de HCl 0,12 N até a
neutralidade e depois com mais agua. Finalmente a fase etérea é recolhida
sobre NaSO, anidro e guardada no congelador.

A fase etérea € mantida com agente dessecante por pelo menos 24 h e
entdo a presenga de fenol é testada através de TLC®". As placas recobertas de
silica sdo ativadas e depois imersas verticalmente, por alguns segundos em
uma solugdo de acetona / formamida (2 / 1) e deixadas secar horizontalmente.
As amostras sdo aplicadas na regido impregnada, que retém ou retarda o
deslocamento do fenol, e corridas em diclorometano - ciclohexano (55 + 45). A
revelacdo é feita com ldmpada de ultra-violeta efou camara de iodo. E sempre
corrido junto um padrdo do fenol. Ndo sendo verificada a presenga de fenol no
metacrilato entdo o éter & removido. Caso ainda seja detectada a presen¢a de
fenol a solucéo etérea volta a ser exaustivamente lavada com solugdo de NaOH
5% e todo o procedimento dai em diante é repetido.



54
2.3.2.1 - SINTESE DO METACRILATO DE P-NITROFENILA

Obtido diretamente a partir da reagdo do p-nitrofenol com o cloreto de
metacriloila. O produto é sélido e levemente amarelado. Ele é recristalizado em
etanol®, seco mantido em dessecador a vacuo, com NaOH como agente
dessecante. A reagao tem um rendimento em torno de 51%. Apresenta ponto
de fusio de 92 - 93°C. O mondmero foi caracterizado por IV e RMN-H'.

* Espectro de IV (em nujol)

Estiramento n° de onda (cm™)
H,-C = e H (aromatico) 3120 e 3090

C = O (éster vinilico) 1738

C = C (vinila terminal) 1650

C = C (anel aromatico) 1634, 1614, 1488
C - NO; (ligado anel aromatico) 1520 e 1356

C - O (éster) 1219, 1160 e 1128
Deformacéo angular

H, - C = C (vinila terminal) 946

C - N (grupo nitro) 884
1,4-substituido anel aromatico 832

+ Espectro de RMN-H'

AN s 3

b/ N

H C—o NO,
I d o
0

Deslocamento Quimico (ppm):
8,25 multiplete 2 prétons aromaticos e
7,25 multiplete 2 prétons aromaticos d
6,35 multiplete 1 préton vinilico b
5,80 multiplete 1 préton vinilico a
2,00 multiplete 3 prétons c
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2.3.2.2 - SINTESE DO METACRILATO DE P-BROMOFENILA

Obtido diretamante a partir da reagdo do p-bromofenol com o cloreto de
metacriloila. O produto é liquido, incolor e depois de seco é destilado a pressio
reduzida, sobre CaH,. Seu ponto de ebuligo €& de 80-85°C a
0,1 mmHg. O rendimento da reacdo € em torno de 70%. O mondémero foi
caracterizado por IV e RMN-H'.

* Espectro de IV (filme sobre placa de KBr)

Estiramento n® de onda (cm™)
H2 - C = e H (aromatico) 3100

H - C alifatico 2981

C = O (éster vinilico) 1737

C = C (vinila terminal) (anel aromatico) 1637

C = C (anel aromatico) 1601, 1585, 1484
C - O (ester) 1319, 1202, 1125
Deformagao angular

H; - C = C (vinila terminal) 945
1,4-substituido anel aromatico 804

+ Espectro de RMN-H'

by C—o0 Br

Deslocamento Quimico (ppm):
7,45 multiplete 2 prétons aromaticos e
6,95 multiplete 2 prétons aromaticos d
6,30 multiplete 1 préton vinilico b
5,70 multiplete 1 préton vinilico a
2,00 muitiplete 3 prétons ¢
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2.3.2.3 - SINTESE DO METACRILATO DE P-METILFENILA

O p-cresol (4-metilfenol) foi sintetizado em etapas: sulfonagio® seguida
da fusdo alcalina®. A sulfonagdo apresenta um rendimento em torno de 27%
enquanto o da fusdo alcalina é de 70%. O produto foi confirmado por
espectroscopia de infra-vermelho.

* Espectro de IV (filme sobre placa de KBr)

Estiramento n® de onda (cm™)
OH 3328

CH do anel aromatico 3028

CH alifatico 2922 e 2866

C = C do anel aromatico 1614, 1601 e 1516
C-OH 1239

Deformacao angular

OH no plano 1434

CH do grupo metila 1360

CH (aromatico p-substituido) 815
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O p-cresol reage com o cloreto de metacriloila gerando assim o
 metacrilato de p-metilfenila ( metacrilato de p-cresila). O produto é liquido,
incolor e depois de seco é destilado a pressao reduzida, sobre CaH,. Seu ponto
de ebulicdo é de 42-44°C a 2 mmHg. O rendimento da reacao é em torno de
80%. O mondmero foi caracterizado por IV e RMN-H',

* Espectro de IV (filme sobre placa de KBr)

Estiramento n® de onda (cm™)
Hz - C = e H (aromatico) 3037

H - C alifatico 2960 e 2927

C = O (éster vinilico) 1735

H2 = C (vinila terminal) 1637

C = C (anel aromatico) 1611, 1508 e 1451
H - C do grupo metila 1378

C - O (éster) 1320, 1202 e 1130
Deformacao angular

Hz - C = (vinila terminal) 945
1,4-substituido anel aromatico 801

+ Espectro de RMN-H'

3 CH
No=c” Mo
by” Ne—o cHf
I d e
5 H

Deslocamento Quimico (ppm):

6,90 a 7,10 multiplete 4 protons aromaticos, d e e

6,35 multiplete 1 préton vinilico b
5,70 multiplete 1 préton vinilico a
2,90 muiltiplete 3 protons f

2,00 multiplete 3 préton ¢
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2.3.2.4 - SINTESE DO METACRILATO DE P-METOXIFENILA

Obtido diretamente a partir da reagcdo do p-metoxifenol com o cloreto de
metacriloila. O produto é sélido. Ele & purificado através do preparo de uma
solugdo saturada em hexano destilado e seco. A solugdo & mantida sobre CaCl,
por 24 h, no congelador, posteriormente o hexano é removido em linha de
vacuo. O produto que anteriormente apresentava uma coloragdo levemente
rosada, agora € quase branco. Ele é mantido em dessecador a vacuo, com
NaOH como agente dessecante. Apresenta ponto de fusdo de 58-59°C. A
reagdo tem um rendimento em torno de 83% A caracterizagio foi feita por IV
(figura 6.1 do apéndice A) e por RMN-H' (figura 6.2 do apéndice A).

* Espectro de IV (em pastilha de KBr)

Estiramento n° de onda (cm™)

H. - C = e H (aromatico) 3100

H - C alifatico 2964

C = O (éster vinilico) 1730

Hz = C (vinila terminal) 1636

C = C (anel aromatico) 1603, 1504 e 1452

H - C do grupo metila 1376

C - O (éster e éter) 1325, 1201 e 1137
Deformagao anguilar

Hz - C = (vinila terminal) 938

1,4-substituido anel aromatico 810



+ Espectro de RMN-H'

aH CH
AN / dy
cC=¢C
by’ Ne—o
L
Deslocamento Quimico (ppm):
7,00 a 6,85 multiplete
6,35 mulitiplete
5,75 multiplete
3,80 multiplete
2,10 multiplete

59

£
OCH,
H

4 protons aromaticos d e e
1 préton vinilico b

1 préton vinilico a

3 prétons f

3 prétons ¢

O assinalamento dos prétons vinilicos (a € b) e dos protons aromaticos

(d e e) foi feito através de calculos segundo Giinther®".



60

2.4 - POLIMERIZAGAO POR TRANSFERENCIA DE GRUPO
DOS METACRILATOS

A GTP nos permite polimerizar monémeros metacrilicos com uma massa
molecular pré-determinada € com uma estreita polidispersdo. Estes polimeros
seriam entao estudados para verificar 0 seu comportamento térmico, o controle
e a distribuicio da massa molecular, explorando os aspectos de uma
polimerizagao viva.

2.4.1 - PURIFICAGAO DOS REAGENTES E PREPARAGAO
DA VIDRARIA

Devido a caracteristica viva do polimero obtido € imprescindivel a
auséncia de H ativo, ou seja, tragcos de umidade e tragos de fenol, que
poderiam desativar o terminal vivo da reagdo impedindo a polimerizagéo. Assim
cuidados especiais foram tomados na purificacdo do THF e dos metacrilatos.

O iniciador (MTS) e o catalisador (TBF) ndo sofrem nenhuma purificagdo
especial mas sao mantidos sempre sob argdnio seco.

O argbnio tem que ser seco antes de borbulhar nos frascos de
polimerizagdo. Para isto ele atravessa trés colunas (duas de hidroxido de sédio
e uma de peneira molecular 3A) que retram a agua. E ainda uma quarta
coluna, com um catalisador da Basf, que remove tragos de oxigénio. A remogéo
do oxigénio sO & necessaria se for usada a purificagdo do monémero com
trialquilaluminio.

Para o THF &, primeiramente, testada a presenca de peréxido. Se o
teste for positivo ou duvidoso é seguido o tratamento com sulfato ferroso
amoniacal usado para o éter etilico Quando o teste for negativo o THF ¢é
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deixado pelo menos 24h em presenga de KOH. Ele é entdo vertido para um
baldo de um litro e o soédio metalico, finamente cortado, é adicionado. O balédo é
fechado com um tubo de cloreto de calcio e levado a um banho de ultra-som até
que ndo haja mais desprendimento de bolhas (+ 4h). Depois o THF é refluxado
em presenca de sbédio e benzofenona. O aparecimento da cor azul ou roxa,
indica que o THF esta seco, ele é entdo destilado, coletado e transferido
diretamente para o frasco onde sera realizada a polimerizagao.

A vidraria € mantida em estufa a 60°C, depois de montada ainda sofre
um aquecimento mais forte com o soprador térmico e é deixada esfriar, sempre
sob fluxo de argdnio. O ciclo de aquecimento e resfriamento sob argdnio seco é
feito trés vezes. As seringas sdo purgadas, pelo menos trés vezes, com argbnio
seco.

2.4.2. - CALCULO TEORICO DA MASSA MOLECULAR

A GTP permite pré-determinar a massa molecular do polimero através
da raz&o entre a concentragdo do monémero e do iniciador:

[ mondmero ]

PM = X I\—Amonc‘)mem (2.1)
[ iniciador ]
Assim, por exemplo, se é desejado um polimero de massa molecular

10.000 e a quantidade de iniciador - MTS - usada € 0,04 ml (1,97 x 10 mol)
pode-se calcular a quantidade de monémero necessaria. Se o volume (ou

massa) de mondmero for dificil de medir com precisdo mede-se o valor preciso
mais préximo e entdo calcula-se a massa molecular correspondente.
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2.4.3. - PROCEDIMENTO GERAL PARA GTP

Depois que todo o material ja foi limpo e seco, conforme descrigdo
anterior, a solugdo de TBF (catalisador) é preparada. Sob argénio transfere-se
uma pequena por¢do de TBF para dentro de um frasco previamente tarado e
torna-se a fecha-lo com septo de borracha. Pesando-se novamente o frasco
determina-se a massa de TBF.O volume de THF (solvente) seco é calculado e
adicionado para obter-se uma solugdo 0,1 M. Se o mondémero é sélido, ele é
pesado de forma semelhante ao TBF, e desgaseificado no tubo de ensaio, por
1 h. Se 0 mondmero é liquido, ja foi desgaseificado no seu frasco de origem.
Seringas sdo utilizadas para as transferéncias de liquidos. Em todas as
polimerizagdes foram usados tubos de ensaio, com uma pequena barra
magnética, vedados com septo de borracha. A ordem de adigdo,
predominantemente, dos reagentes foi primeiro o0 mondémero, seguido do MTS
(iniciador) e entdo do THF (solvente), lavando as paredes do tubo. Por ultimo,
bem no centro e préximo a superficie liquida, o catalisador é adicionado com
um movimento unico, forte e seguro do émbolo. Durante todo o processo é
mantido o fluxo de argénio.

Em geral a indicagdo de que a polimerizagdo esta ocorrendo é dada pela
elevagdo de temperatura sentida no tubo e pelo borbulhamento do meio
reacional, embora a intensidade destas indicagbes variem com o sistema.

Para verificar se o sistema nao foi contaminado durante a manipulagéo,
usa-se fazer a polimerizagdo de MMA. Ele é um mondémero muito estudado e
usado para que se desenvolva a técnica de GTP. As indicagbes de ocorréncia
de polimerizagdo sdo bem fortes, chegando as vezes a At = 24°C.

Para testar se 0 monémero ndo estd contaminado pode-se alterar a
ordem de adicdo dos reagentes. Apés a adigdo do monémero é adicionado o
solvente, lavando-se as paredes do tubo. O catalisador & entdo adicionado e
em muitos casos ele forma uma solugéo colorida, que muda de cor ou perde-a
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quando por fim é adicionado o iniciador. Se ndo houver alteragdo de cor e a
polimerizagdo com MMA ocorre é porque 0 monémero esta contaminado.

Uma vez obtido o polimero o préximo passo é precipita-lo em hexano,
filtra-lo em funil de vidro sinterizado G3 e seca-lo. Depois ele é reprecipitado
duas vezes. A reprecipitacdo consiste no preparo de uma solugdo 5% em
diclorometano que € lentamente gotejada em hexano, com agitagao. A relagéo
diclorometano : hexano é de 1 : 10. O polimero reprecipitado é filtrado e seco.
Depois da segunda reprecipitacao ele & seco a peso constante em estufa a
vacuo e a conversao é determinada por gravimetria.

2.4.4. - PURIFICAGAO DO MONOMERO COM
TRIMETILALUMINIO

Em GTP a ordem em que os reagentes sdo adicionados afeta a
polidispersdo®®. Para que seja obtido um polimero com uma faixa de massa
molecular ainda mais estreita 0 mondmero deve ser adicionado por ultimo.
Neste caso o grau de pureza do monémero tem que ser ainda maior para que
os terminais vivos ndo sejam desativados logo no inicio do processo. O grau de
pureza desejado so é obtido através de uma purificagéo com trialquilaluminio®**
'2) que reage com substancias préticas. O método foi tentado com MMA. Todo o
argdnio usado durante o processo foi previamente seco e o oxigénio removido
(secdo 2.4.1).

O MMA, mantido sobre CaCl, e sob argbnio, foi destilado a pressdo
reduzida. A equalizagdo da pressdo no final foi feita com argénio. O MMA foi
transferido, sob fluxo de argénio, para um dos balbes da aparelhagem de
purificagdo. A aparelhagem é composta por dois baldes unidos por um
condensador de ar, em pe¢a Unica. Cada baldo foi fechado com um septo de
borracha novo. A aparelhagem foi seca conforme descrito anteriormente. O
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MMA foi transferido para um dos baldes e submetido a trés ciclos de
congelamento-descongelamento sob fluxo de argdnio, para eliminar tragos de
oxigénio dissolvido no mondémero. O trimetilaluminio é adicionado gota a gota,
lentamente para que n&o ocorra um aumento da temperatura, até que surja
uma cor amarelo intensa. Este € o indicador de que toda substancia prética do
meio ja foi consumida e o excesso de trimetilaluminio se complexou com MMA.
O MMA agora totaimente livre de substancias préticas seria destilado a pressdo
reduzida. Até uma relagdo de trimetilaluminio para MMA de 0,8 : 1 ndo foi
obtido o complexo colorido e esta purificagao foi entdo abandonada.
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2.5. - HOMOPOLIMERIZAGCAO RADICALAR DO

METACRILATO DE P-METOXIFENILA

O comportamento do p-MOPhMA frente a polimerizagdo radicalar foi
estudado em termos de conversdo em fungdo do tempo e da cinética de
polimerizagdo.

2.5.1. - PURIFICAGCAO DO INICIADOR

AIBN é recristalizado a partir da preparagdo de uma solucdo saturada em
metanol e resfriamento na geladeira. Os cristais sdo coletados em filtro de vidro
sinterizado quando mais ou menos 60% do solvente tiver evaporado. Secar sob
vacuo®. A solubilidade do AIBN em metanol a 20°C é de 4,96 g / 100 ml. O
AIBN recristalizado é usado imediatamente ou mantido no congelador e
utilizado, no maximo, até o dia seguinte.

2.5.2. - PROCEDIMENTO GERAL PARA POLIMERIZAGAO
RADICALAR

Em cada tubo de ensaio, contendo uma pequena barra magnética, é
adicionado 2 g de monémero. E passado um fluxo de argénio pela massa de
mondmero por 1 h. A purga com argdnio tem a finalidade de remover oxigénio
para que haja reprodutibilidade na geracado de radicais livres, ou seja, eles
sejam sempre provenientes do AIBN.
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O AIBN é pesado e transferido para um frasco que é fechado com um
septo de borracha, e desgaseificado por 1 h. A solugdo, com concentragéo de
1,2mg / ml, é preparada com a adi¢do do benzeno, utilizando-se uma seringa.

Ao mondmero sdo adicionados 5 ml de benzeno e 1 mi da solugdo de
AIBN. Imediatamente o tubo € mergulhado em um banho, de glicerina,
termostatizado a 70°C. Ao fim do tempo determinado de polimerizagdo, o tubo é
removido, esfriado em agua corrente e em seguida em banho de gelo. A
solucdo de polimero é transferida para um pequeno funil de separagéo, o tubo
de ensaio é lavado com um minimo de diclorometano que também é vertido
para o funil. Os pontos de maior conversdo sao mais diluidos em diclorometano
para que a viscosidade seja adequada, ou seja, a solugdo tenha uma
concentracao em torno de 5%. A solugdo de polimero é precipitada, ou seja, &
lentamente gotejada em um volume dez vezes maior de hexano, com agitagao.
O polimero é filtrado em funil de vidro sinterizado G3 e seco. Depois é
reprecipitado duas vezes. O processo de reprecipitacéo consiste em dissolver o
polimero em diclorometano, obtendo uma solugdo 5%, precipita-lo e seca-lo,
como descrito acima. Depois da segunda reprecipitagdo o polimero é seco em
estufa a vacuo até peso constante e a conversdo determinada por gravimetria.
Posteriormente os polimeros foram caracterizados por GPC, TGA e DSC

2.5.3 - CINETICA DE POLIMERIZAGCAO

Adotou-se um procedimento geral baseado nos estudos de Senogles e
Woolf®? . Foi feito um conjunto de polimerizagdes com 0s seguintes tempos de
reacdo: 0,5 h, 1h, 2 h, 4 h, 7 h, 10 h, e 24 h, cujos resultados nos permitem
avaliar a conversdo do p-MOPhMA com o tempo, determinar uma relagdo entre
kp (constante de velocidade de propagagédo da polimerizagdo) e k; (constante de
velocidade de terminacéo da polimerizagéo) e ainda determinar k4 (constante de
decomposigéo) do AIBN.
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2.6 - COPOLIMERIZAGAO RADICALAR

A copolimerizagdo foi desenvolvida em massa e em solugdo. As
proporgbes entre os dois mondmeros, na copolimerizacdo em massa, foi
determinada pela solubilidade do p-MOPhMA em MMA. Esta solubilidade é de
25% em mol de p-MOPhMA. Entéo os valores utilizados no experimento foram:
25, 20, 15, 10 e 5% em mol de p-MOPhMA, sendo o nimero de mol total de
monomero, em cada tubo, igual a 1,04 x 102, A quantidade de AIBN utilizada,
por tubo , foi de 0,0012 g (7,3 x 10° mol) - igual & utilizada na cinética de
polimerizagéo.

A solugdo-méde de AIBN é preparada, apds desgaseificar o iniciador
(0,0180 g), adicionando-se 15 mi de benzeno, também ja desgaseificado. Em
cada tubo da experiéncia, contendo uma barra magnética e ja desgaseificado
através de trés ciclos de aquecimento e resfriamento sob purga de argénio, é
adicionado 1 ml da solugdo mae de AIBN. O benzeno é removido em linha de
vacuo. O p-MOPhMA é pesado e transferido para o tubo. E feita uma purga de
pelo menos meia hora. O MMA, desgaseificado, € medido e adicionado com
seringa, sob agitacdo magnética. Uma vez dissolvido o sélido, o tubo é imerso
em um banho de glicerina termostatizado a 70°C, sob agitacdo magnética. Em
experiéncias anteriores ja havia sido determinado o tempo necessario para
manter a conversdo abaixo de 10% , este tempo era de meia hora. Assim,
decorrida meia hora, o tubo era retirado, resfriado em agua corrente, imerso em
banho de gelo e imediatamente precipitado em hexano. A sequéncia de
purificacdo era a mesma da homopolimerizagdo. Posteriormente os polimeros
foram caracterizados por GPC, TGA, DSC e RMN-H'.

A copolimerizacdo em solugdo foi feita mantendo exatamente as
propor¢des usadas na copolimerizagdo em massa. Ou seja, nimero total de mol
de mondémero, em cada tubo, igual a 1,04 x 102 e a quantidade de AIBN de
0,0012 g (7,3 x 10° mol). A relagéo entre o nimero de mol de monémero em
cada tubo foi de 25%, 50% e 75%. A quantidade adequada de p-MOPhMA era
pesada e transferida para um tubo que continha uma barra magnética, era
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purgada com argénio por pelo menos meia hora. Sob agitacdo magnética eram
adicionados, com seringas, 5 ml de benzeno, 1 ml da solu¢ido mae de AIBN e o
volume adequado de MMA. Os procedimentos de polimerizagéo, purificagdo e
caracterizagao foram idénticos aos da copolimerizagdo em massa.

2.6.1 - DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DE MONOMERO
NO MEIO REACIONAL (f) E NO COPOLIMERO (F).

Com objetivo de melhor estudar a preparagdo, a cinética e a
caracterizagdo de copolimeros sintetizados por iniciagdo radicalar, Hardgrove
et al ® utilizaram a técnica de RMN-H' para, a partir da andlise de grupos
caracteristicos de cada monémero, determinar a propor¢do de cada um deles
incorporado no copolimero.

Para calcular as razdoes de reatividade dos pares de mondmeros
copolimerizados, € preciso quantificar a incorporagdo de cada um destes no
copolimero. Para tanto utilizamos a mesma técnica desenvolvida por

(93)

Hardgrove™ para analisar copolimeros de metacrilatos de p-metoxifenila e de

metila.

Assim sendo escolheu-se picos caracteristicos de cada comondémero,
sendo condicd0 necessaria que apresentassem total resolugdo. Os
deslocamentos quimicos usados foram: (a) para o mero de metacrilato de
metila, o sinal em §=3,55 ppm relativos aos trés proétons alifaticos do grupo
éster metdxi (Figuras 6.3 e 6.4 do apéndice A) e (b) para o mero de metacrilato
de p-metoxifenila, o sinal em & = 6,8-7,1 ppm relativos aos quatro prétons
aromaticos do grupo éster fenila (Figura 6.5 do apéndice A).
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Considerando-se o0 mero 1 como sendo aquele do p-MOPhMA e o
mero 2 aquele do MMA, pode-se escrever as seguintes equagdes:

f1 =n1/(n1 +n2) (22)
Q = integral da area aromatica / integral da area alifatica (2.3)

onde fy representa a fragdo molar do p-MOPhMA no meio reacional para o
tempo inicial e Q é a relagdo entre os valores das integrais dos deslocamentos
quimicos caracteristicos de cada mero, obtidas dos espectros de RMN-H' .

Reescrevendo a eq.(2.3), em fun¢do do numeros de protons presentes.
tem-se:

Q=4X/3(1-X) (2.4)

onde X = F4 é a fragdo molar de p-MOPhMA no copolimero, para conversdes
inferiores a 10%.

Sabendo-se ainda que:

fi=1-1, (2.5)

Fi=1-F; (2.6)
pode-se calcular as fragdes molares do mero 2, neste caso o MMA.

Aplicando-se as equagdes acima, foram construidos os graficos de
F1 versus f1 e os graficos para determinagao de rq e r, pelo método de Kelen-
Tidés, usando-se as diferentes composi¢gdes do par de comondmeros.
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2.7 - MODIFICAGAO DO P(p-MOPhMA) COM 4-PTD

A reagdo de modificacdo foi tentada com o homopolimero de
p-MOPhMA e a 4-fenil-triazolinadiona (4-PTD), em clorobenzeno.usando-se um
teor de modificagdo de 10% mol de mero. A solucdo de 4-PTD, originalmente
vermelha, sofre uma intensificagdo da cor para vinho, ao ser misturada com a
solugdo do polimero. Depois, lentamente, em cerca de 6 horas, a cor vai
desaparecendo. O produto da reacéo (polimero modificado) é reprecipitado em
hexano. O sélido apresenta coloracdo amarelada. Esta cor € comum, ou seja, &
indicativo de produtos com o grupo urazola ligado a um anel rico em elétrons. A
caracterizagao foi feita por comparagdo dos espectros de IV (Figuras 6.6 e 6.7
do anexo A) e de RMN-H' (Figuras 6.8 e 6.9 do apéndice A), sendo a
quantificagao feita por analise elementar CHN.

Resultados da Analise Elementar CHN

e Amostra Polimérica Ndo Modificada : mol do mero = 192

- Tedrico, % - Experimental, %
C=68,75 C=68,20
H=26,25 H=6,45
N=0 N=0,23

o Amostra Polimérica Modificada : mol do mero modificado = 209,5 ,

considerando-se uma modificagdo quantitativa equivalente a 10% mol do
mero.

1 mol do mero C41H20; = 192

0,1 molde 4-PTD =0,1x175 = 17,5

- Tedrico, % Experimental, %
C=67,59 C=67,10
H=5,97 H=6,13
N =2,00 N =225

Levando-se em conta o desvio dos valores experimentais, calcula-se um grau
de modificacdo de cerca de 10% mol de mero de poli(p-MeOPhMA), o que
indica reagao quantitativa.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - HOMOPOLIMERIZAGAO DE METACRILATOS DE ARILA
p-SUBSTITUIDOS, VIA GTP

A relago molar iniciador / catalisador (I/C), foi estudada por Sogah®?
para o catalisador hidrogenodifluoreto de tris(dimetilamino)sulfénio (TASHF>),
cuja atividade catalitica é similar a do fluoreto de tetrabutilaménio (TBF).
Usando-se como catalisador o TBF, a razédo I/C foi estudada e estabelecida
anteriormente por Daou® e Pierozan® no nosso laboratério. Daou® constatou
que na polimerizagdo do 2,6-DMPhMA, via GTP, com o TBF como catalisador,
a conversao aumenta com o aumento da razéo I/C.

Nas GTPs dos mondmeros estudados neste trabalho, p-NO.PhMA,
p-BrPhMA, p-MPhMA e p-MOPhMA, foram estudadas razdes I/C = 1, 10, 100 e
ainda algumas tentativas extremas, abaixo de 1 e acima de 100, na temperatura
ambiente (25 - 30°C), ndo sendo observada a formagédo de polimeros com as
caracteristicas de uma polimerizag&o viva tipo anidnica.

p-NO2PhMA

M, tedrico:  5.000 5.000 5.000 5.000

I/C: 400 10 1 100

p-BrPhMA

M, teérico:  5.000 10.000 10.000 5.000 2.400

I/C: 400 100 10 10 15
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p-MPhMA

M, tedrico:  5.000 1.300 5.000 5.000

I/C: 100 100 1 10

p-MOPhMA

M, tedrico:  5.000 5.000 5.000

I/C: 1 10 100 10

M, tedrico:  5.000 5.000 5.000 5.000 5.000
I/C: 1 10 100 200 500

t (°C) 40 40 40 40 40

Com o p-MOPhMA foi tentada uma polimerizagdo via GTP a 40°C, a
diferentes razbes I/C (1, 10, 100, 200, 500) e um tempo mais longo de reag3o,
até 6 horas. Aliquotas retiradas de tempos em tempos e precipitadas em
hexano mostravam que a conversdo estava aumentando. A reagdo foi
terminada com a adigdo de metanol. Apds purificagdo por reprecipitagéo e
secagem, o polimero foi analisado por GPC. Os resultados foram reprodutivos,
s6 que foi constatado que os polimeros obtidos eram todos de massa molecular
acima de 100.000, enquanto a massa molecular esperada era abaixo de
10.000. Este resuitado nos diz que apesar da auséncia de um iniciador radicalar
e do uso de atmosfera inerte na reagdo, 0 mecanismo atuante foi o radicalar
com, provavel, iniciagdo térmica.

Posteriormente aperfeicoamos o processo de purificagdo do monémero e
nova tentativa foi feita, partindo-se de uma razéao I/C = 100. Contudo, nao foi
observado nenhum sinal de ocorréncia da GTP, nem borbulhamento e nem
aumento de temperatura do meio, que s@o tdo caracteristicos deste tipo de
polimerizagdo . Na tentativa de promover a reagdo, mais iniciador (MTS) e
catalisador (TBF) foram alternativamente sendo adicionados, elevando-se a
razdo (l/C) até, aproximadamente, 160. Em nenhum momento foi observado
sinal de ocorréncia da reagdo via GTP. O processo foi interrompido e uma
aliquota foi colocada em hexano, acusando a presen¢a de polimero por
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precipitacdo. O polimero obtido foi purificado, sendo a conversdo menor que
10%. Analisado por GPC (Figura 6.10, no apéndice A), apresentou dois picos
distintos um com M, = 1.300 e DPM = 1,9 e outro com M, = 207.000 e
DPM = 1,6. A area do pico de menor massa € significativamente maior.
Tomando por fator normalizador a area do pico de maior massa molecular,

correspondente a fragdo minoritaria presente na amostra, obtém-se uma
relagdo de areas aproximadamente igual a seis.

Caso as concentragdes finais de iniciador e catalisador tivessem sido
obtidas através de uma Unica adicdo, o M, tedrico seria de 570 para um
polimero sintetizado por GTP. Por outro lado, observando-se as condigbes
iniciais seria formado um polimero com M, igual a 4.500. Como o iniciador foi
colocado em adigbes sucessivas; portanto a razdo I/M foi diminuindo
gradativamente, isto poderia explicar o valor de M, de 1.300 e a alta

polidispersao.

Por outro lado, a fragdo com M, de 207.000 pode ter surgido, ou de uma

polimerizagdo radicalar concomitante, ou da prépria GTP.

Ao debatermos o assunto com o Dr. A. Muller (Universitaet Mainz), este
reforgou a hipotese de que a fragdo com M, de 207.000 seja proveniente de
uma GTP, a qual se desenvolveria da seguinte maneira. Como o catalisador é
adicionado por Ultimo, pode ocorrer uma alta concentragdo num ponto da
mistura reacional e, rapidamente, é obtido um polimero de alto peso molecular,
via GTP; com a subsequente homogeneizacdo da solugdo, a concentragdo
relativa do catalisador decresce e a reagéo ocorre agora lentamente gerando
um polimero de massa molecular mais baixa, ja que a nova relagdo monémero /
iniciador € menor. Contudo, a mistura reacional foi sempre mantida sob intensa
agitacdo magnética, o que torna dificil argumentar em termos de
heterogeneidade do meio.
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A TGA desta amostra bimodal (figura 6.11 do apéndice A) apresenta
uma grande perda de massa, de 87% na T4 igual a 415°C, que poderia ser o
resultado esperado para um polimero obtido via GTP, sem defeitos na
cadeia.Sabe-se também que o polimero obtido via GTP apresenta uma T4 mais
alta do que se for obtido via radical livre, 0 que é observado neste caso. Porém
ela tem uma pequena perda de massa anterior, 6% em uma Tg de 220°C, que
tanto poderia ser defeitos nas cadeias, obtidas via radical livre, ou impurezas na
amostra, ja que a conversao foi muito baixa e a massa de polimero obtida muito
pequena, dificultando portanto a purificagdo. A sugestdo é de seja tentada uma
nova polimerizagdo com maior quantidade de monoémero, assim a massa final
de polimero sera maior. Ele seria entao purificado e fracionado obtendo-se os
dois pesos moleculares em amostras separadas. Neste caso, seria feita a TGA
de cada um para detectar ou ndo a presenga de defeitos na cadeia e entdo tirar
conclusdes sobre o(s) mecanismo(s) atuante(s).

Outros trabalhos discutem a importancia do efeito estérico na GTP® 3,
Metacrilatos contendo grupos volumosos como bornila™® e 2,6-DMPhMA®
apresentam uma menor velocidade de reacdo e uma baixa conversdo. Ja o
metacrilato de fenila (PhMA)'® exibe uma reagio rapida, qualitativamente
comparavel a do MMA, com rendimento superior a 90%. O resultado
experimental do PhMA, como era esperado montando-se o modelo molecular,
indica a auséncia de efeito estérico. Logo, monémeros que possuem o0 grupo
fenila para-substituido ndo devem, também, apresentar efeito estérico e
somente o efeito eletrénico deve dominar 0 comportamento quimico frente a
polimerizagao.

Os resultados obtidos com os mondmeros p-substituidos indicam, entéo,
que pelo menos nestes casos o efeito eletrénico € muito importante e a
racionalizacdo deste fato pode ser feita a luz dos mecanismos propostos que
apresentam cargas nos estados de transi¢do ou intermediarios de reagéo.

No esquema abaixo, desenvolvido por Quirk*” | ocorre uma
complexagdo rapida e reversivel do intermediario aniénico, enolato (il), com o
terminal da cadeia funcionalizado (IV). Quirk afirma que o nucleéfilo fluoreto, F~,
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tem a funcéo de reagir com o grupo acetal sililcetena, seja do iniciador (I) ou o
do terminal da cadeia (V) para formar uma pequena concentracdo de anions
enolato (ll). Ele afirma ainda que os proprios &nions enolato podem funcionar
como catalisador nucleofilico para GTP. Contudo, ndo ha registro na literatura
de polimero sintetizado por GTP na auséncia de catalisador.

— ] — O
PMMA — HC OSR, - PMMA H2C> _9,'< + RSF
H3C: :OCHa H,C OCH,
(1) intermediario de reacdo (i)
R
R_| R

\
si”

7~ N

PMMA — HZC o) 6] CH2— PMMA

> _ < >= (n)
OCH, H,CO CH

3
n rapida

PMMA — H.C 0— SR, 0u

>, < Q.
H,C OCH + >_<

3 H,CO" "CH,

HC

CH2 — PMMA

(V) (n)

Sendo este um mecanismo idnico, deve ser entdo influenciado por
efeitos eletrdnicos. Assim é interessante estudar o comportamento de
metacrilatos de arila p-substituidas, ja que nestes casos o efeito estérico é
minimo, mas o efeito eletrénico se faz sentir na carbonila do éster e no enolato,
através da conjugac¢ao e da ressonancia.
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/3 X = CH3, OCH3 - grupo doador de elétrons

Se o substituinte, X, € um grupo doador de elétrons haveria um aumento
na densidade eletrénica numa regidao da molécula ja carregada negativamente,
0 que acarreta uma situagao energética altamente desfavoravel. O equilibrio
entre as estruturas (lil), (Il) e (IV) ficaria deslocado no sentido do complexo
com o acetal sililcetena (lll) . A dupla ligagdo do monémero esta despolarizada
visto que o efeito retirador de elétrons da carbonila estd sendo compensado
pelo efeito doador do substituinte 4-metoxifenila.

CH

/3 X = Noz, Br - grupo retirador de elétrons
MW CHZ—- C

N
Nel o

|
0

g

Por outro lado, se X € um grupo retirador de elétrons, ele favorecera a
formacdo do enolato (ll), através da sua estabilizacdo por deslocalizagdo da
carga negativa entre o 4tomo de oxigénio e o substituinte. Assim, o equilibrio
ficaria deslocado no sentido da formagao do enolato (If) . Com a carga negativa
mais deslocalizada, o atomo de oxigénio tem sua nucleofilia diminuida e,
portanto, o ataque a dupla ligagdo €& mais dificil, mesmo estando mais
polarizada.
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No mecanismo proposto por Miller** * a reacfio ocorre através da
adigdo do mondmero (lll) ao iniciador ativado (ll) ou ao terminal da cadeia (VI),
ou seja, o mondmero é adicionado a uma espécie que contém o Si
pentacoordenado. O resultado é a formacdo de um estado de transigdo do tipo
emolato (V). Sendo esta a etapa determinante da velocidade de reagéo (Il - IV

ou VI — V). Na etapa seguinte o grupo silila é transferido para o enolato (V).

iMe Nu
>‘=<OSI ’ N V.. |
+ “
MTS - (1) 0]
MeO-S_
O OMe
>< ()
Me Nu
| Me, | Me
Me-— S|‘- m .-Si'.
I . N e | o OMe (V)
o O, OMe 0 ‘\«Bi
MeO
MeO
(vi) n
Nu NJE
Me,,‘ I hﬂe’I l \W
Si — Me .'Si-"‘
~
Me ” | - Me” |‘7-
o) )O OMe

(V) enolato - (V)
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Consequentemente neste mecanismo também se espera uma influéncia
do efeito eletrénico em metacrilatos de arila.

¥ x
Nu
Me, | @ hu £ x
St — Me O Me""' SI @
(o) t — Me
Me | \ .7 -
o TChe Me” | o 0
| 0 \ ./
| A\ | ?I:
Cc 7 etapa
M
Meo/ \m CHZ ¢ lenta /C: /C\
] MeO /C — CH2 Me
AN
Me Me Me
X = CH, OCH, -  grupo doador de elétrons

Substituintes doadores de elétrons, em posi¢do para, desfavoreceriam a
formagdo do estado de transicédo do tipo enolato (V) porque o oxigénio da
carbonila tem sua densidade eletronica aumentada, através da conjugagéo dos
sistemas II, por causa do efeito indutivo de X. O decréscimo da
eletronegatividade do 4tomo de oxigénio torna-o menos propicio a recepgao e
concentragdo de mais carga negativa, a qual se encontrava-se antes
deslocalizada ao longo dos orbitais conjugados de cinco atomos Nu-Si-O-C=C
presentes na estrutura (ll). Consequentemente, substituintes doadores de
elétrons em posi¢cao para tornaram a etapa determinante da velocidade ainda
mais lenta. Logo nestes casos ou a reagdo é extremamente lenta ou nem chega
a ocorrer.



(V) enolato - (V)

Se os substituintes retiram elétrons, por efeito indutivo, fica mais facil

para o atomo de oxigénio receber esta carga negativa. Neste caso ocorre uma
estabilizacdo do estado de transi¢do, o que dificulta a transferéncia do grupo

silila, prejudicando a transformacéo de (V) em (VI) .

O metacrilato de p-metoxifenila, devido ao efeito doador de elétrons do

grupo p-metdxi e a estrutura conjugada da molécula, tem a polarizagdo da dupla

ligagdo C-C diminuida, portanto desfavorecendo a formagao do enolato.

Se o0 mecanismo idnico, associativo ou dissociativo, é o atuante na GTP,

espera-se, para este mondmero, uma reagdo muito lenta ou a auséncia de

polimerizagao.
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Contudo, se por outro lado o mecanismo atuante € o associativo
covalente (concertado) ndo se esperaria grande influéncia do substituinte.
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Me’l l ™ Me g
“si” X = CH, OCH, - grupo doador de elétrons

Mas neste caso um grupo doador de elétrons provocaria o efeito de
despolarizagédo da dupla ligagdo tornando dificii o ataque pela espécie
nucleofilica formada pelo iniciador ativado.

A nao obtencdo de polimero com o p-MPhMA pode ser justificada da
mesma maneira que o monémero anterior, ja que o grupo metila também é um
doador de elétrons, embora mais fraco. Além de nao formar polimero via GTP,
ele polimerizou espontaneamente, via radical livre, quando estocado no
congelador sobre CaH,. Situagdo favorecida pela despolarizagdo da dupla
ligagcdo que assim fica mais apta a uma cisao homolitica.

h&’, l - m .
Si X = NO_, Br - grupo retiradordor de elétrons

Como explicar a auséncia de polimero com o p-BrPhMA, ja que o bromo
retira elétrons do anel e portanto polariza a dupla ligagdo? Quando existe um
grupo retirador de elétrons na posigdo para do anel, através da conjugagéo
existente, ele torna o oxigénio da carbonila menos nucleofilico dificultando
assim a formagdo da ligagdo com o silicio. Mas para a GTP ocorrer ela tanto
depende da polarizagdo da dupla ligagéo quanto da nucleofilia do oxigénio da
carbonila.
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No p-NO2PhMA, por efeito eletrénico, espera-se que a dupla ligagéo do
metacrilato esteja ainda mais polarizada e a reagdo deveria ocorrer ainda mais
rapida e mais facil do que com o0 MMA e o PhMA. Mas nenhum polimero foi
obtido, provavelmente pela mesma razdo que ndo se obteve polimero com o
p-BrPhMA. O grupo nitro deixa o oxigénio da carbonila ainda menos
nucleofilico. E ainda mais, como o grupo nitro & fortemente polarizado, o MTS
pode se complexar a ele, impossibilitando assim a reagdo de polimerizagao.
Para provar este ponto, realizamos uma GTP adicionando previamente
nitrobenzeno ao iniciador MTS, em seguida foi transferido 0 MMA e quando da
adigdo do catalisador nido se observou o comportamento tipico da reagéo e,
tampouco, se obteve polimero ao final de varias horas.

Kadoma et al.®

estudando a reatividade, frente a polimerizagédo
radicalar, de metacrilato de picrila (PMA) observou que apesar de ndo ocorrer a
homopolimerizagédo, o mondmero forma copolimero alternado com metacrilato
de 2-naftila através da formagao de um complexo de transferéncia de carga.
Eles concluem que PMA pode copolimerizar com metacrilatos que contenham
um grupo éster fortemente doador de elétrons porque o efeito inibidor do grupo
nitro é reduzido devido a forma¢ao do complexo de transferéncia de carga e/ou

porque a interagé@o entre os grupos ésteres aumentam a reatividade do PMA.

Face a este resultado seria interessante observar se ocorre uma
compensagdo semelhante na GTP, tentando obter um copolimero de
p-MOPhMA com p-NO,PhMA. Seria aconselhavel primeiro adicionar o
p-MOPhMA para evitar a possivel complexagao do p-NO,PhMA com o MTS.

WNETITIITE RE Fuiians
RETITUTO pE GUIMICA/ P ks
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3.2 - HOMOPOLIMERIZAGAO DO METACRILATO DE
P-METOXIFENILA, VIA RADICAL LIVRE

A homopolimerizagdo do p-MOPhMA em solucdo foi feita em diferentes
tempos de reagdo. O resultado a seguir foi obtido:

Tabela 3.1 - Variagdo da conversdo com o tempo para a polimerizagdo
radicalar, em solugdo de benzeno, do p-MOPhMA, a 70°C. [AIBN] = 7,3x10°M

Amostra| Tempode | Conversdo Mw M, DPM
Polimerizagao (%) (g/mol) (g/mol)
(h)
57 0,5 6,9 361.000 171.000 2,1
40 1 13 220.000 131.000 1,7
41 2 35 309.000 166.000 1,9
62 2 33 331000 197.000 1,7
42 4 41 227.000 124.000 1,8
47 4 34 215.000 120.000 1,8
48 7 65 279.000 129.000 2,2
49 10 76 333 000 121.000 2,8
44 24 84 381.000 175.000 2,2
90 +
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Figura 3.1 - Grafico de conversdo (%) versus tempo (h) para a

homoplimerizagdo do metacrilato de p-metoxifenila em benzeno, & 70°C,
[AIBN]= 7.3 x 10 * M.
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O gréafico de conversdo (%) versus tempo (h) para o p-MOPhMA em
solugdo permite confirmar a auséncia do efeito Trommsdorff. Em altos tempos
de reag&o, acima de 16 h, ocorre uma estabilizagdo. Como ela sé acontece
apés um longo tempo e a conversdo obtida também é alta (>80%) pode-se
inferir que este mondmero apresenta uma velocidade de terminagao baixa.

Pode-se concluir também que reagdes de transferéncia de cadeia para o
solvente, consideradas um tipo de terminagdo, é baixa. Este resultado era o
esperado ja que benzeno foi 0 solvente escolhido, exatamente porque possui
uma baixa constante de transferéncia de cadeia (para MMA: C, = 0,4 x 10° a
60°C e C.=0,8 x 10° a 80°C"?)

Se na polimerizagéo radicalar do MMA acima de 60°C a terminagao é&,
predominantemente, por desproporcionamento® *® no caso do p-MOPhMA
também espera-se que ela ocorra de forma semelhante. Isto porque a
terminagdo por combinagao levaria a uma proximidade das nuvens n dos dois
meros.

Conforme descrito na se¢do 1.3.4.2, existem dois tipos principais de
terminagao: combinagdo de macro-radicais, que leva ao encadeamento cabeca-
cabega, e o desproporcionamento, que acarreta a formagdo de uma ligagéo
terminal insaturada e de outra saturada. Estes sao alguns dos chamados
defeitos na cadeia.

A propagagdo radicalar leva majoritariamente a formagdo de
encadeamento cabeca-cauda. Ja a terminagdo, como pode ocorrer por
diferentes mecanismos, introduz defeitos estruturais na cadeia. Estes afetam a
estabilidade térmica do polimero e, assim, podem ser detectados e estudados
através da analise termogravimétrica. (TGA).

Cacioli et al ® sintetizaram oligomeros de MMA, que continham um dos
diferentes tipos de defeitos estruturais e realizaram um estudo

termogravimétrico de cada um, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Oligdmeros com encadeamento cabeg¢a-cabeca exibiram a menor estabilidade
térmica de toda a série, sofrendo inicio de degradacdo a partir de 190°C. Em
comparagéo, oligdbmeros contendo terminal insaturado decompunham-se a
partir de 255°C; enquanto que modelos com terminal saturado s6 se

degradavam acima de 300°C.

Kashiwagi et al ®” estudaram a degradacio térmica de P(MMA) e
observaram que polimeros obtidos via radical livre apresentavam perfis
degradativos com trés etapas de perda de massa. A etapa menos estavel é
iniciada pela quebra das ligagbes cabega-cabeca e ocorre em torno de 165°C.
Seguida pela quebra de terminais vinilidenos, em torno de 270°C, e finalmente,
a quebra aleatéria da cadeia, com encadeamento cabega-cauda, em torno de
360°C. As medidas foram feitas a uma taxa de aquecimento de 2°C/min. Por
outro lado, se a amostra era proveniente de uma polimeriz¢ao anidnica, a qual
nado gera estes defeitos na cadeia macromolecular, a degradagdo se

processava em apenas uma etapa em torno de 360°C.

O resultado encontrado no estudo termogravimétrico do P(p-MOPhMA),
a uma taxa de aquecimento de 20°C/min (Figuras 6.12 a 6.18 no apéndice A),
é qualitativamente comparavel com os comportamentos dos modelos acima
citados. Algumas amostras apresentaram degradag¢ao térmica em trés etapas,
enquanto outras exibiram apenas duas (Tabela 3.2). A etapa menos estavel
ocorre em temperatura abaixo de 200°C, com perda de massa muito pequena;
0 que leva a associar este processo com a cisdo de ligacées cabega-cabeca.
Outra etapa de degradagdo & observada, em média, a 250°C e pode ser
relacionada a quebra das cadeias com terminais vinilidenos. Finalmente foi
observada uma degradacdo entre 350-355°C, correspondendo a quebra
aleatéria da cadeia. De modo similar aos comportamentos observados por
Kashiwagi ®"  constatou-se um aumento da perda de massa com 0 aumento
da temperatura de inicio de decomposi¢ao (Tg).
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Tabela 3.2 - Dados termogravimétricos dos homopolimeros de p-MOPhMA.

Amostra | Tempo M., M Tg | Perda| Ty |Perda| Ty | Perda| Ty
(h) (g/mol) | (g/mol) | (°C) massa | (o) | massa | (oc) | massa | (o()
% % %
57 0,5 |361.000| 171 000
40 1 220.000{ 131 000 240 | 30 |355| 64 | 136
41 2 |309.000) 166000 | 192 | 4 |253| 9 |350| 86 | 135
62 2 1331.000| 197.000 2521 19 351} 71 | 125
42 4 | 227000 124 000 257 | 24 |351| 66
47 4 1215000 120.000 136
48 7 [279000| 129000 | 150 | 4 |[256 | 14 350 74 | 135

49 10 |[333000| 121000 | 145 3 | 2561} 13 |350( 77

44 24 381000 175000 240 3 |350] 93 | 138

Analisando os diferentes termogramas verifica-se que algumas amostras
apresentam um leve decaimento em temperatura abaixo de 200°C, com uma
perda de massa de 3-4%. Isto corresponde a uma pequena quantidade de
defeitos na cadeia. Estes dados corroboram o esperado, ou auséncia ou uma
baixa presenca de ligagdes cabega-cabega.

Infelizmente, ndo foi possivel obter, em quantidade e pureza suficiente,
uma amostra de P(p-MOPhMA) via GTP. Seria esperado que seu perfil
termogravimétrico fosse semelhante aquele de polimeros obtidos via
polimerizagé@o anibnica, haja visto que uma amostra de P(MMA) sintetizado por
GTP, se decompds em uma Unica etapa com inicio em 390°C. A GTP, a
semelhanga da polimerizagdo aniénica, ndo introduz estes tipos de defeitos na
cadeia macromolecular.

E possivel que em tempos mais longos de reagéo o terminal vinilideno da
cadeia insaturada seja rompido homoliticamente formando novamente o radical
propagador, aumentando assim o comprimento de uma das cadeias e
diminuindo proporcionalmente os defeitos. O radical propagador formado é
estavel porque o efeito retirador de elétrons da carbonila pode ser compensado
pelo efeito doador de elétrons do grupo metéxi em posigdo para. Esta poderia
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ser uma explicagdo para a observagdo de que a perda de massa em torno de
250°C (terminagdo insaturada), em geral, diminui com 0 aumento do tempo de
polimerizag3o.

Como os defeitos introduzidos na cadeia pelas reagdes de terminagao,
sdo poucos e/ou estdo na extremidade, ndo foram observadas grandes
variagdes na Tg4, cujo valor fica em torno de 135°C (Figuras 6.19 e 6.20 no
apéndice A).

Concluimos, entéo, que na polimerizag&o via radical livre do p-MOPhMA
a terminag&o ocorre predominantemente por desproporcionamento.
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3.2.1 - CINETICA DE POLIMERIZAGAO DO p-MOPhMA

O mecanismo geral aceito para polimerizagdo via radical livre é de
primeira ordem em relagdo ao monémero € de ordem meia em relagdo ao
iniciador, quando a polimerizagdo € mantida ou a baixas conversdes ou a altas
conversdes se nado ocorrer o efeito Trommsdorff. Através da conversdo a
diferentes tempos de polimerizagéo e o tratamento matematico adequado da lei
de velocidade de reacéo (se¢do 1.3.4.4), kq é determinada.

Esta determinacdo é também um teste da aplicabilidade ou ndo do
mecanismo geral. Foi visto anteriormente, que nem sempre & possivel a
determinacéo independente dos valores de k, e ki , mas o conhecimento da
relagdo k, / kt% possibilita a comparagdo entre diferentes mondmeros
fornecendo, entdo, uma estimativa da relagdo entre a propagagdo e a
terminagcdo da cadeia. Na medida em que a razédo tende a zero prepondera a
terminagao; se por outro lado tende para um, prepondera a propaga¢ao. Pode-
se inferir também que quanto maior a propagagdo, menor sera a incidéncia de
irregularidades estruturais nas cadeias, tais como: ramificagdes, grupos vinila
terminais, encadeamento cabega-cabeca.

Tomando-se por base a experiéncia proposta por Senogles e Woolf®? e
utilizando-se o p-MOPhMA, foram feitas varias homopolimerizagbes em
benzeno a 70°C usando AIBN como iniciador. Decorridos os diferentes tempos
de polimerizagéo, os tubos foram rapidamente resfriados em banho de gelo e
agua, imediatamente o conteudo de cada tubo foi vertido sobre hexano
obtendo-se o residuo sélido correspondente; estes foram secos e purificados
por dissolugcdo e reprecipitagdo (duas vezes), finalmente secos a peso
constante e calculadas as conversdes.
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Tabela 3.3 - Conversdo em fung&o do tempo para a polimerizagédo radicalar, em
solugdo, do p-MOPhMA. [AIBN] = 7,3 x 10° M, [p - MOPhMAJ, = 1,04 x 10 °M

Tempo Conversdo | [p-MOPhMA], Tempo Conversido [p-MOPhMA],
(h) (%) (M) (h) (%) (M)
0 0 1,73 4 39,75 1,04
0,5 6,90 1,61 7 65,07 0,60
1 13,35 1,50 10 76,10 0,41
2 32,63 1,17 24 84,43 0,27

A constante de decomposi¢do do iniciador é determinada graficamente

através da equacgio (1.29), que é:
log (1-Z) = - (kq/4,606) t

(1.29)

Logo, um grafico de log (1 - Z) versus tempo permite determinar kq, ja que:

- Inclinagéo x 4,606 = kq

Lembrando ainda que Z = log (1 - x) / log (1 - x.) € que a conversao

fracional no tempo t é dada por :
xt = ([M]o - [M}t) / [M]o

e a conversao fracional no tempo limite é dada por:
Xo = ([Mo - [M],, ) / [M]o

A aplicagdo deste formalismo matematico gera os dados abaixo:

Tabela 3. 4 - Valores de conversao e tempo para o calculo de kq

Tempo | Tempo Yt log (1 - 1) Z log (1-2)| kax 10’
(h) (s) (s™)
0 0 0 0 0 _
0,5 1.800 0,0694 | -0,0312 | 0,0387 | -0,0171 4,39
1 3.600 0,1329 | -0,0620 | 0,0768 | -0,0347 | 444
2 7.200 0,3237 | -0,1699 | 0,2106 | -0,1027 6,57
4 14400 | 0,3988 | -0,2210 | 0,2740 | -0,1390 4,45
7 25200 | 06532 | -0,4599 | 0,5701 | - 0,3666 6,70
10 36.000 | 0,7630 | -0,6253 | 0,7751 | -0,6480 8,29
24 86.400 | 0,8439* | - 0,8067 =1 _

* % - CONversao fracional no tempo limite
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Figura 3.2 - Grafico de -log(1-Z) versus tempo, em segundos

O valor encontrado para kq foi de 4,66 x 10° s (determinado pelo
método dos minimos quadrados através do Microsoft Excel 5.0) comparavel a

3.78 x 10° ™' citado na literatura®.

Usando a equacgao (1.26),
-In (1= %) = (ko / k) (2F/ka) (116!
o valor de ky determinado acima e assumindo f = 0,60 para o AIBN, tem-se:
-In (1-0,8439) = (ko / ki) (2 x 0,60% / 4,66 x 10°) (1,218 x 10°%)*
ko / k¢ = 0,235 I* mol* s

@ %) om metacrilatos de fenila orfo-substituidos

Estudos semelhantes
também apresentaram baixo valor de kp / kt% que pode ser explicado por efeito
estérico dos substituintes orto e pela possibilidade do grupo orfo metila formar

radicais benzila, mais estaveis.

No caso do p-MOPhMA, o efeito estérico do substituinte esta ausente,
ou foi minimizado, mas a facilidade de formagao de radical metoxi poderia levar
ao aumento da terminagao.

Na comparagdo dos valores kp / kt%, vide Tabela 3.5, usando como
referéncia o PhMA, o p-MOPhMA é o que apresenta o maior valor para esta
razdo, indicando que, dentre estes metacrilatos, € o que apresenta a maior
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preponderancia da etapa de propagag¢ao sobre a de terminagdo. Provaveimente
ocorre pouca terminacdo através da formagdo de radicais 4-metoxifenila.
Também nao se pode deixar de considerar o efeito eletrénico favoravel na
etapa de propagac¢éo da cadeia.

Tabela 3.5 - Valores de k; / kti para diferentes polimeriza¢des radicalares

Polimero ko / ke Ref.
p-MOPhMA 0,24 este
trabalho
PhMA 0,12 96
PhMA 0,17 97
PhMA 0,19 98
2,6-DMPhMA 0,056 3
2,6-DMPhMA 0,011 98

Os resultados obtidos através da cinética de polimerizagdo estdo em
perfeito acordo com os obtidos através do estudo de estabilidade térmica do
polimero. Ou seja, ha uma preponderancia da propagagcédo (k,) sobre a

terminagéo (k{l’).
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3.3 - COPOLIMERIZAGAO

3.3.1 - Razées de reatividade na copolimerizagdo dos

monomeros

A determinagdo das razdes de reatividade na copolimerizagdo permite
conhecer a reatividade dos mondmeros, radicais livres, carbocations e
carbanions na polimerizagdo em cadeia. O comportamento dos comondmeros
na copolimerizagdo é especialmente util para o estudo do efeito da estrutura
quimica do mondémero na reatividade que, por sua vez, pode ser uma
ferramenta muito util na investigagdo mecanistica de uma polimerizagdo. O
conhecimento das razbes de reatividade ¢é importante, também,
tecnologicamente, pois permite prefixar a composicdo da mistura dos
comondémeros para se obter um copolimero com a composi¢éo desejada.

A equacdo da copolimerizagao derivada no item 1.3.4.6 é aplicavel para
as copolimerizagées em cadeia via radical livre, catidnicas e anidnicas, embora
os valores de rq e r, para um dado par de comonémeros sejam bastante
diferentes, dependendo do modo de iniciagdo. Assim, estes valores diferentes
de ry e r, acarretam grandes diferengas na composi¢cido de copolimeros,
dependendo do modo de iniciagdo, como pode-se verificar no grafico Fq vs f4
(Figura 3.2). As copolimeriza¢Ges idnicas sdo muito mais seletivas do que as
copolimerizagles via radical livre, de modo que pequenas variagdes eletronicas
causadas pelos substituintes do mondémero sdo muito mais sensiveis na
estabilizagdo de espécies idnicas propagadoras da polimerizagdo e,
consequentemente, na reatividade do monémero.

A maioria dos procedimentos para a determinagdo das razbes de
reatividade envolvem a determinagdo experimental da composig¢éo inicial dos
comondmeros e da composi¢ao do copolimero, em conjunto com a equagéo do
copolimero (eq.1.34). Esta equagdo é utilizada na forma diferencial e por isso a
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conversdo da copolimerizagdo deve ser mantida baixa ( < 10%), mas
suficientemente alta para obter-se amostra para a analise.

1

08 Catidnico
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0.2
0 02 04 0.6 08 1

Figura 3.3 - Grafico F, vs f, para os diferentes tipos de polimerizagéo

A equagdo 1.34 da a composi¢do instantdnea do copolimero, i.e., a
composi¢do do copolimero formado a partir de uma composi¢do particular dos
comondmeros a baixas conversbes, de modo que a composicdo dos
comonémeros praticamente permanece igual a sua composicdo inicial.
Entretanto, em todas as copolimerizagbes, exceto nas azeotrépicas, a
composicao dos comondémeros e a composi¢ao do copolimero sao diferentes.

A mistura dos comondmeros varia em composi¢cdo, assim um dos
mondémeros preferencialmente se incorpora no copolimero e, com isto, a
mistura torna-se mais rica no monémero menos reativo a medida que a
conversdo aumenta. Por sua vez, o copolimero apresenta uma variagao
composicional similar. Este € mais um motivo para se manter a converséo na
copolimerizagéo inferior a 10%, principalmente, quando um dos comonémeros
apresenta grande preferéncia de incorporagdo, fato frequente nas
copolimerizagdes idnicas.

Na precipitacdo do copolimero, € importante a sele¢do adequada do nao
solvente para evitar a perda de parte do material, principaimente no caso em
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que os correspondentes homopolimeros apresentam diferente solubilidade. Na
copolimerizacdo via radical livre o copolimero apresenta alto peso molecular
mesmo a baixas conversdes, de modo que ele € mais facilmente isolado do que
os copolimeros obtidos por GTP, pois estes possuem menor peso molecular a
baixas conversdes.

A copolimerizagdo permite obtengdo de informagdes muito importantes
sobre a reatividade de mondmeros e espécies propagadoras das
polimerizagdes em cadeia. A copolimerizagdo de uma série de comonémeros da
mesma familia, possuindo substituintes que apresentem diferentes requisitos
estéricos e eletrénicos permite inferir sobre a natureza da espécie propagadora
e, consequentemente, sobre o mecanismo da polimerizagdo. Neste trabalho foi
copolimerizado o p-MOPhMA com MMA. Os espectros de RMN-H' estdo nas
figuras 6.21 a 6.28 do apéndice A. Os valores de F4 e F, foram determinados a
partir da integracdo dos picos caracteristicos, = 6,8 - 7,1 ppm para os
4 H aromaticos do p- MOPhMA e = 3,5 ppm para os 3 H do grupo OCH; do
MMA, conforme o procedimento descrito na segdo 2.6.1. As razbes de
reatividade foram calculadas pelo método de Kelen-Tiddés. As tabelas
contendo os calculos estdo no apéndice B.

No primeiro calculo, o monémero escolhido como 1 foi o p-MOPhMA e
do grafico de n versus & foram determinados os valores de ry = 1,89 e r, = 0,45.

1.5 T .
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Figura 3.4 - Grafico de n versus & , primeiro calculo para p-MOPhMA/MMA
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Num segundo calculo 0 mondémero designado como 1 foi o MMA e do
novo grafico os seguintes valores foram obtidos ry = 0,5 e r, = 1,9. Constata-se

que o valor de r independe da designacido de quem seja 0 mondémero 1 ou 2.

Figura 3.5 - Grafico de n versus & , segundo calculo para p-MOPhMA/MMA

A partir do grafico Fy; versus f; pode-se caracterizar o tipo de

polimerizagdo que esta ocorrendo e planejar a composicdo do copolimero
especifico.
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Figura 3.6 - Gréafico de F4 versus fy para os copolimeros p-MOPhMA/MMA

O comportamento é tipico de polimeriza¢des radicalares, em que ry > 1

e r; < 1 ou vice versa, mas ry r2 = 1 ; o copolimero obtido ndo é idealmente
aleatério 72 |
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O MMA apresenta uma razéo de reatividade menor que 1 ( ruma = 0,5 ),
logo tende a copolimerizagdo, enquanto o p-MOPhMA apresenta uma razdo de
reatividade maior que 1 ( r,-morhma = 1,9 ), € assim tende & homopolimerizagéo.
Mas como o produto rq . r, = 0,8 , ou seja proximo de 1, espera-se que ocorra a
copolimerizagao com um predominio de meros do p-MOPhMA, agrupados em
pequenos blocos ao longo da cadeia principal 72 .

Pelo estudo das razbes de reatividade, também, podemos inferir que no
caso do p-MOPhMA ha uma predominancia da etapa de propaga¢do, ou seja,
kp > ki , pois um alto valor de r (maior do que um) indica uma tendéncia a
propagac¢ao (auto-polimerizagdo). Caso r fosse menor que um, a tendéncia a
propagacao seria menor. Assim, pode-se pressupor que este €, provavelmente,
um mondmero interessante para estudos de polimerizagao radicalar viva® | ja
que a condigdo basica para esta nova técnica de polimerizagado é de que k, seja
maior que k; . Como ja foi amplamente discutido, o efeito eletrénico global da
molécula favorece a cisdo homolitica da dupla ligagao do metacrilato.
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3.3.2 - ESTUDO TERMOGRAVIMETRICO DOS COPOLIMEROS

O estudo termogravimétrico dos copolimeros de p-MOPhMA com MMA,
feito a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, ndo apresentou em nenhuma

amostra a perda de massa relativa a quebra das ligagbes cabega-cabega, ou
seja, ndo foi detetada perda em temperaturas abaixo de 200°C. Observa-se
apenas duas perdas de massa (Tabela 3.6), a que corresponde a quebra das
cadeias com terminais vinilidenos, na faixa de 220 a 270°C, e a que esta

relacionada com a cisdo aleatodria da cadeia, na faixa de 340 a 350°C.

Tabela 3.6 - Dados termogravimétricos dos copolimeros de p-MOPhMA

Amostra Fi F2 Meio de Tai Perda de Tai Perda de
reacao (°C) massa (°C) massa

% %
58 0,85 0,15 solugéo 250 13 350 73
59 0,66 0,34 solugdo 234 19 350 72
60 0,38 0,62 solucao 221 15 347 74
52 0,33 0,67 massa 252 7 347 85
53 0,27 0,73 massa 260 13 344 86
54 0,19 0,81 massa 266 342 86
55 0,11 0,89 massa 270 340 89
56 0 1,00 massa 276 340 89
61 0 1,00 solugdo 270 11 341 86

Nao foi possivel observar a T4 do copolimero devido & proximidade dos
valores de T4 dos homopolimeros (110°C do PMMA e 135°C do P(p-MOPhMA))

O resultado apresenta-se como um trago alargado ndo permitindo assim a

determinagao precisa de um valor.
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3.4 - MODIFICAGAO DO P(p-MOPhMA) COM 4-PTD

Os resultados preliminares indicam uma reagéo lenta (6 horas), porém
quantitativa, entre a 4-PTD e o grupo pendente p-metoxifenila da cadeia
polimérica.

A Analise Elementar (CHN) revela que cerca de dez por cento dos meros
que constituem a cadeia principal encontram-se ligados a grupos 4-fenil urazolil.

E sabido que a reagdo de modificagdo segue um mecanismo de
substituigdo eletrofilica aromatica ™ | a lenta velocidade de reacdo pode ser
explicada com base no fato de que a ligagdo da carbonila diretamente ao anel
aromatico diminui sua densidade eletrénica, contrabalangando o efeito ativador
do grupo metoxi.

Como o grupo p-metoxifenila apresenta um bom potencial a ser
explorado como funcionalidade latente, através da modificagdo com 4-PTD, na
obtengao de sistemas poliméricos reticulados e como modificadores da cadeia
principal, o efeito adverso observado poderia ser contornado através da
introdug@o de um grupo espacgador que atuasse como um isolador eletrénico,
por exemplo CH; , entre a carbonila e o anel aromatico. Isto poderia permitir
reagOes mais rapidas e provavelmente atingir mais altos teores de modificagéo.
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4 - CONCLUSOES

Os metacrilatos de fenila para substituidos, nas condi¢des estudadas,
néo parecem polimerizar via GTP, ou o fazem muito lentamente. As condi¢des
estudadas foram: em solugdo de THF, com 0,04 mi (1,97 x 10* mol) de MTS
(iniciador), mondmero suficiente para uma massa molecular entre 7.000 a
10.000 e TBF (catalisador necessario para obter-se razdes | /C variando de 1 a
500). O fato de ndo ocorrer reagio ou ela ser muito lenta leva a concluséo de
que pelo menos nestes casos o efeito eletrénico do substituinte R do éster é
importante.

Grupos substituintes, com efeito eletronico diferindo tanto em natureza
(aceptor e doador) quanto em intensidade, tais como para-bromo, para-nitro,
para-metil e para-metoxi foram estudados. Os comportamentos quimicos dos
correspondentes metacrilatos foram analisados sob o foco dos mecanismos
propostos. Foi constatado que devido a existéncia, nos monémeros, de um
sistema 7 extensivamente conjugado, os efeitos eletrénicos originarios do anel
aromatico podem afetar as distribuigdes de carga em dois sitios criticos para a
GTP: o grupo carbonila e o grupo vinila; deste modo alterando o balango
eletronico entre os requisitos nucleofilico e eletrofilico, que permite o
estabelecimento do complexo ativado na GTP. A diminuigdo da polarizagdo na
carbonila leva a uma desativagdo da liga dupla, o que impede ou reduz
sensivelmente a possibilidade de polimerizagdo. Um aumento acentuado da
polarizagdo do grupo carbonila, acarreta uma diminuicdo consideravel na
nucleofilia do atomo de oxigénio deste grupo, sendo este mais um indicio de
que 0 mecanismo de reag¢ado € provavelmente idnico.

Seria interessante, no futuro, tentar uma copolimerizagdo via GTP entre
os monémeros p-MOPhMA e p-NO.PhMA. Talvez ocorra um mecanismo similar
ao da copolimerizagdo do PMA com o metacrilato de 2-naftila, ou seja a
formacédo de complexo de transferéncia de carga, cancelando os efeitos que
impedem a GTP.
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O estudo da polimerizagdo radicalar do p-MOPhMA mostrou que o
radical gerado a partir do mondmero apresenta uma boa relagdo entre
estabilidade e reatividade. Todos os resultados levaram a conclusdo de que a
etapa de propagacdo predomina sobre a terminagdo. Na cinética de
polimerizago, onde o valor de k; / kt% do PhMA igual a 0,17 foi tomado como
base, observa-se que o p-MOPhMA apresenta kp / k,% = 0,24, ou seja, 1,4 vezes
maior. Entretanto o 2,6-diMPhMA, que tem a etapa de propagacao dificultada
pelo efeito estérico, apresenta um valor de k; / kt% = 0,056, ou seja, 3 vezes
menor que 0 do PhMA. Como consequéncia, obtém-se polimeros de alta massa
molecular, com poucos defeitos na cadeia, provavelmente poucas ramificagdes
e em altas conversdes.

Se o resultado da cinética de polimerizagdo do p-MOPhMA for
comparado com o do MMA, cujo valor de k; / kt% € 0,10, conclui-se que também
neste caso ha uma predominancia da propaga¢éo em favor do primeiro. Este
comportamento € comprovado na copolimerizagédo dos dois mondmeros onde
observa-se sempre uma incorporagao preferencial do p-MOPhMA sobre a do
MMA. Os valores de rpmopnma = 1,9 € ruma = 0,5 levam a conclusdo de que a
cadeia principal do copolimerd exibe alguns pequenos blocos de P(p-MOPhMA)
e segmentos aleatorios dos dois coménomeros.

Estudos do comportamento térmico por TGA e DSC revelaram que os
polimeros radicalares apresentam varios defeitos estruturais, ligagbes fracas, e
permitem estabelecer suas provaveis localizagbes na cadeia principal, que
podem ser correlacionados com a natureza da etapa de terminagéo. Embora
ocorra um bom aumento da T4 (135°C) através da inser¢do do grupo aromatico,
as baixas temperaturas de decomposigdo inicial, exibidas pelos polimeros
radicalares, limitam o seu potencial tecnoldégico.

O conceito de funcionalidade latente para a modificagdo seletiva do
grupo para-metoxifenila com triazolinadionas fica prejudicado pelo efeito
desativador da carbonila do éster sobre o anel aromatico, pois a reagdo, apesar
de ser quantitativa, se torna extremamente lenta para fins praticos. A introdugado
de um grupo espagador, que isole os dois sistemas 7z, permitira o grupo arila ser
usado como sitio especifico de reticulagdo, como pretendido originalmente.
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Figura 6.19: Curva de DSC da amostra de P(p-MOPhMA), polimerizagéo via radical livre, em solugéo, 2h de
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Figura 6.20: Curva de DSC da amostra de P(p-MOPhMA), polimerizag&o via radical livre, em solugédo, 4h de
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Figura 6.21: Espectro de RMN-H' em CCIsD do copolimero p-MOPhMA/MMA, polimerizagéovia radical livre, em
solugéo, comf;=0,75e f, = 0,25
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Figura 6.22: Espectro de RMN-H' em CCIsD do copolimero P-MOPhMA/MMA, polimerizag&ovia radical livre, em
solugdo, comf;=0,50 e f, = 0,50
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Figura 6.23: Espectro de RMN-H' em CCl;D do copolimero p-MOPhMA/MMA, polimerizag&ovia radical livre, em
solugéo, comf;=0,25ef,=0,75
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Figura 6.24: Espectro de RMN-H' em CCIsD do copolimero p-MOPhMA/MMA, polimerizagaovia radical livre, em
massa, comf;=0,25ef,=0,75
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Figura 6.25: Espectro de RMN-H' em CClsD do copolimero p-MOPhMA/MMA, polimerizacdovia radical livre, em
massa, com f;=0,20 e f, = 0,80
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Figura 6.26: Espectro de RMN-H' em CCl;D do copolimero p-MOPhMA/MMA, polimerizag&ovia radical livre, em
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Tabela 6.1 - 1° Calculo do Kelen-Tudos

APENDICE B: TABELAS

amostra| S, S, Q f, f, F, F, X Y F G n 13
= =35 | S1/S; 3Q/ filfy | FolFy | XEIY | X(Y )| Gl(a+F) | Fl(a+F)
ppm ppm 3Q + 4 Y
51 247 | 27,7 |0,8917 | 0,2515 | 0,7485 | 0,4008 | 0,5992 | 0,3360 | 0,6689 | 0,1688 |-0,1663 [-0,4649 | 0,4719
52 31,9 49,0 | 0,6510 | 0,2001 { 0,7999 | 0,3281 | 0,6719 | 0,2502 | 0,4883 | 0,1282 |-0,2621 | -0,8266 | 0,4043
53 262 | 53,4 |0,4906 | 0,1502 | 0,8498 | 0,2690 | 0,7310 | 0,1767 | 0,3680 | 0,0849 |-0,3036 |-1,1090 | 0,3101
54 18,2 | 59,2 |0,3074 | 0,1001 | 0,8999 | 0,1874 | 0,8126 | 0,1112 | 0,2306 | 0,0537 |-0,3711|-1,5302 | 0,2212
55 11,8 | 753 | 0,1567 [ 0,0499 | 0,9501 | 0,1052 | 0,8948 | 0,0525 | 0,1176 | 0,0234 |-0,3939 | -1,8554 | 0,1103
58 444 | 570 |7,7894 | 0,7489 | 0,2511 | 0,8538 | 0,1462 | 2,9825 | 5,8399 | 1,5232 | 2,4718 | 1,4437 | 0,8897
59 41,2 156 | 2,6410 | 0,4985 | 0,5015 | 0,6645 | 0,3355 | 0,9940 | 1,9806 | 0,4989 | 0,4921 | 0,7155 | 0,7254
60 286 | 34,5 |0,8290 | 0,2511 | 0,7489 | 0,3834 | 0,6166 | 0,3353 | 0,6218 | 0,1808 |-0,2039 [-0,5516 | 0,4891
o« = (Fn Fu)

onde F,, € o menor valorde F

Fum € o0 maior valor de F
logo: o = (0,02342 x 1,5232)* = 0,1889

rA4%



Tabela 6.2 - 2° Calculo do Kelen-Tudos

amostra| S, S, Q f, f, F, F, X Y F G n E
=3,5 =7 Si1/8,; 4Q/ fi/f; Fi/Fy | X2IY | XY -1)/| Gla+F) | Fl(a+F)
ppm ppm /4Q + 3 A4

51 27,7 24,7 | 1,1215| 0,7485 | 0,2515 | 0,5992 | 0,4008 | 2,9761 | 1,4950 | 5,9247 | 0,9854 | 0,0314 | 0,5281
52 49,0 31,9 | 1,5361 | 0,7999 | 0,2001 | 0,6719 | 0,3281 | 3,9975 | 2,0479 | 7,8033 | 2,0455 | 0,1562 | 0,5958
53 53,4 26,2 | 2,0382 | 0,8498 | 0,1502 | 0,7310 | 0,2690 | 5,6578 | 2,7175 | 11,780 | 3,5758 | 0,2094 | 0,6899
54 59,2 18,2 | 3,2527 | 0,8999 | 0,1001 | 0,8126 | 0,1874 | 8,9900 | 4,3362 | 18,639 | 6,9168 | 0,2890 | 0,7788
55 75,3 11,8 | 6,3814 | 0,9501 | 0,0499 | 0,8948 | 0,1052 | 19,256 | 8,5057 | 42,690 | 16,992 | 0,3541 | 0,8897
58 5,70 44,4 |(0,1284 | 0,2511 | 0,7489 | 0,1462 | 0,8538 | 0,3353 | 0,1712 | 0,6565 | -1,6232 | -0,2728 | 0,1103
59 15,6 41,2 | 0,3786 | 0,5015 | 0,4985 | 0,3355 | 0,6645 | 1,0060 | 0,5049 | 2,0045 |-0,9865 | -0,1352 | 0,2746
60 34,5 286 | 1,2063 | 0,7489 | 0,2511 | 0,6166 | 0,3834 | 2,9825 | 1,6082 | 5,5310 | 1,1279 { 0,1042 | 0,5110
= . t

o= (Fmn Fum)

onde F., € o menor valorde F

Fum @ o maior valor de F

logo: o = (0,6565 x 42,6898)! = 5,29397

eyl
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