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RESUMO

A tese apresentara estudos referentes a fixacdo quimica do didxido de carbono (CO,)
através de reagdes cataliticas empregando catalisadores e/ou seu uso associado a liquidos
10nicos como cocatalisadores. Os trabalhos consistiram em utilizar o CO, e epdxidos de
propileno e¢ de ciclohexeno para a sintese de policarbonatos e carbonatos ciclicos. E
demonstrada a aplicacdo de um catalisador a base de zinco na sintese do policarbonato de
propileno (PPC) com elevada massa molecular. Foram avaliadas as condi¢gdes experimentais
de sintese do catalisador e as condi¢des empregadas na reagdo de copolimerizagao, bem como
as propriedades do PPC obtido. Através deste método foi obtido PPC com elevada massa
molecular (Mn=453 kDa), polidispersdo de 1,6 ¢ com teores de unidades carbonato superiores
a 95%. Posteriormente, através do uso de catalisador [Cr(Salen)CI] e seu uso associado a
liquidos i0nicos em quantidades cataliticas, foram realizados experimentos nos quais foi
obtido o policarbonato de ciclohexeno (PCHC). Diferentes parametros reacionais foram
avaliados como a natureza do liquido i6nico e a pressdo de CO,. De modo geral, o uso do
liquido i6nico BMI.CIl em relagdes molares catalisador/cocatalisador de 1:10 propiciaram um
PCHC com até 98% de unidades carbonato e polidispersdo estreita. Também, através de
[Cr(Salen)Cl] e liquidos i6nicos, sob baixas pressdes de CO; (3 e 5 bar), foi estudado e obtido
o carbonato de propileno (PC). A otimizagdo da reacdo foi realizada através do planejamento

fatorial.
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ABSTRACT

The thesis will present studies regarding the chemical fixation of the carbon dioxide
(CO,) through the catalytic reactions using catalysts and/or its use associated with ionic
liquids. The works consisted in using CO, and propylene and cyclohexene oxides to the
synthesis of polycarbonate and cyclic carbonates. It is demonstrated the applicability of a
catalyst based on zinc in the polypropylene carbonate (PPC) synthesis with high molecular
mass. The experimental conditions from the catalyst synthesis, the conditions used on the
reaction of copolymerization and the properties from the PPC obtained were evaluated.
Through this method it was obtained PPC with high molecular mass (Mn=453 kDa)
polydispersity of 1,6 and with contents of carbonate units superior of 95%. Later, through the
use of catalyst [Cr(Salen)Cl] and its use associated to ionic liquids and catalytic quantities,
were performed experiments in which it was obtained the polycyclohexene carbonate
(PCHC). Different reaction parameters were evaluated like the ionic liquid nature and the
pressure of CO,. Altogether, the use of the ionic liquid BMI.C1 with the catalyst/cocatalyst
molar ratio of 1:10 provided a PCHC with up to 98% of carbonate units and polydispersity
narrow. Also, through the [Cr(Salen)Cl] and ionic liquids, under low pressure of CO; (3 and 5
bar), it was studied and obtained the propylene carbonate (PC). The optimization of the

reaction was performed through the factorial design.
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LISTA DE ABREVIATURAS

APCs: Policarbonatos alifaticos

BMI.BF,: Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio

BMI.CI: Cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio

C12ML.CI: Cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazolio

CHO: Cyclohexene oxide (Oxido de ciclohexeno)

CO;,: Dioxido de Carbono

[Cr(Salen)Cl]: Cloro(1R,2R)-(-)-[1,2-ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-
butilsalicilideno)] cromo (III)

DMC: Dimetilcarbonato

DSC: Calorimetria exploratéria diferencial

CG: Cromatografia a gas

GPC: Cromatografia a permeagao em gel

IV: Espectroscopia na regido do infravermelho

PCHC: Polycyclohexene carbonate (Policarbonato de ciclohexeno)
PO: Propylene oxide (Oxido de propileno)

PPC: Polypropylene carbonate (Policarbonato de propileno)

RMN: Ressonancia magnética nuclear

TGA: Anélise termogravimétrica

THEF: Tetrahidrofurano

ZnEt,: Dietilzinco
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INTRODUCAO

O volume de CO, atualmente produzido pela agdo do homem ¢ tdo grande que tem
contribuido significativamente para o agravamento do aquecimento global através do efeito
estufa. Boa parte do problema ligado a elevada emissdo de didxido de carbono (CO,) provém
da combustio de combustiveis fosseis empregados em setores da industria de energia e
transportel.

Diversos avangos no campo das tecnologias que minimizam a emissao de CO, t€ém
sido obtidos, porém, atualmente, o uso de combustiveis fosseis representa 80 a 85% das
fontes energéticas, sendo inevitavel a correspondente emissdo dos gases de combustio. O
crescimento da economia dos paises emergentes como China, India e Brasil tende a agravar
essa situagdo pela necessidade crescente de energia.

Alternativas que visam a captura e armazenamento de CO, em larga escala estdo
sendo estudadas, porém os métodos propostos at¢ o momento ndo foram amplamente
difundidos ou aplicados’.

Uma proposta interessante a realizar-se com o CO; ¢ a sua fixacdo quimica, que
consiste na ideia de incorporar o CO, em produtos obtidos a partir do mesmo. Os diversos
grupos de pesquisa em universidades e industrias relatam uma ampla gama de produtos
empregando como reatante o CO,, porém poucos obtiveram sucesso industrial’. Destaca-se a
producdo de ureia, carbonatos inorganicos, metanol e acido salicilico.

Do ponto de vista quimico o CO; ¢ um composto abundante, atdxico, de baixo custo e
renovavel*. O dilema quanto a quimica de transformacio do CO, ¢ ligado a sua reatividade’.
O CO; apresenta baixo nivel de energia por ser a forma mais oxidada do carbono, e uma das
estratégias possiveis para obtermos altas taxas de conversdo consiste em ativa-lo ou associa-lo
a moléculas com elevada reatividade °, ou seja, moléculas de maior nivel energético tais como
gas hidrogénio, compostos insaturados, compostos ciclicos tensionados e organometalicos. A

Figura 1 exemplifica o conceito descrito.
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Figura 1. Diagrama energético da conversao do CO, empregando epoxidos.

Dentre os compostos obtidos a partir do CO,, destacam-se os carbonatos ciclicos, com
elevado interesse cientifico e industrial. Os carbonatos ciclicos sao utilizados como eletrdlitos
em baterias de litio, solventes verdes, intermedidrios para sintese de policarbonatos e como
auxiliares no processamento de petroleo’.

Esses sao obtidos através da reacao de cicloadi¢ao de CO; a epoxidos e/ou oxetanas,
que resultam em carbonatos ciclicos de 5 ¢ 6 membros respectivamente.

A formagio de carbonatos ciclicos ocorre através do uso de inumeros catalisadores*™ ®
8, dentre os quais se destacam os sais de aménio quaternario, sais de fosfonio’, liquidos

2, 11 .12
' e zinco °, € 0 uso dos

i6nicos4b, e complexos metalicos de aluminio, cromolo, cobalto
catalisadores citados suportados ou ancorados em materiais porosos'. Os processos® operam
com temperaturas desde a temperatura ambiente até 200 °C e pressdes de CO, que variam de
5a 150 atm.

Por outro lado, a reacdo entre epdxidos e didxido de carbono, sob condi¢des reacionais
especificas, permite a obtengdo de policarbonatos alifaticos® > '*. O polimero formado é o
produto cinético dessa reacdo, ao passo que o carbonato ciclico ¢ o produto termodinamico®.
A crescente pesquisa na area de policarbonatos alifaticos (APCs) envolve muitos interesses
econdmicos'* devido as potenciais aplicagdes dos policarbonatos alifaticos obtidos pela
copolimerizagao.

A copolimerizacio do CO, e epoxidos ¢ muito desejada industrialmente®, pois o
método apresenta vantagens de seguranca e toxicidade’ quando comparado ao método
tradicional de obtencdo de policarbonatos no qual é usado gas fosgénio. Contudo, as
propriedades fisico-quimicas'** dos policarbonatos alifiticos obtidos através da fixagdo de
CO; e epoxidos sao inferiores ao policarbonato comumente conhecido que € obtido através do

. A . ., L. 4
bisfenol A e fosgénio, que possui nicleos aromaticos em sua estrutura b,

3,5, l4c, 15

A copolimerizagdo pode ser catalisada por inumeros catalisadores , sendo que

. ~ o . ~ 3
na Figura 2 estdo apresentados alguns catalisadores de nosso interesse, ¢ a formacdo” do
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policarbonato pode ocorrer através de mecanismo ™ proposto via coordenagdo-inser¢do
Rl
CF,
Ne” C N\
R

‘Bu 0/ ‘Ll\o 'Bu }\/\Zﬂ \?Ri

Cr(Salen)CI (B-diiminato)ZnOAc

representado na Figura 3.

Figura 2. Catalisadores empregados em estudos de fixagdo quimica de CO, a carbonatos
ciclicos e policarbonatos.

CO,
(0] (@] O
LM LM
"o (0] O~ [OPolimero 10 O~ [OPolimero i
=, 0~ "o
R R' R R
Metal Carbonato Metal Alcoxido R‘ "’R.
(x—x-1)
O (Xx—=x+1)
R’ R

. . . . ~ r . ~ r : 15
Figura 3. Mecanismo de copolimerizagdo epoxido-CO, e formagéo de carbonatos ciclicos ™.

Diversas espécies sao utilizadas juntamente com o uso de catalisadores para promover
um maior percentual de ligacdes carbonato e impedir a ciclizagdo da cadeia polimérica

12a, l4c,

durante sua forma<;504b’ 16 As substincias mais usadas para essa fungdo estdo

representadas na Figura 4. Sdo nucledfilos impedidos tais como dimetilaminopiridina
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(DMAP)'® 16417 N_metilimidazol'® ',  7-metil-1,5,7-triazobiciclo[4.4.0]dec-5-eno
(MTBD)'® ¢ cloreto de bistrifenilfosfina iminio (PPNCD)'"™ .

é Q [\J\/j Oy

H, Cr

DMAP N-Melm MTBD PPNCI

Figura 4. Cocatalisadores usados em reagdes de fixagdo de CO,.

Os copolimeros que apresentam 100% de ligacdes carbonato sdo desejaveis e
possiveis, entretanto sdo comumente formados segmentos de cadeia tipo éter’. Dois
processos’ contribuem para a formagdo dos segmentos éter, que sio: a homopolimerizagdo do
mondmero epdxido e o processo no qual a cadeia polimérica sofre descarboxilagdo seguida da
insercdo de epoxido. A magnitude destes fendmenos sdo dependentes da natureza do
catalisador e do epoxido®

Os epoxidos mais utilizados na copolimerizagcdo com CO; sdo o 6xido de propileno

(PO) e 6xido de ciclohexeno (CHO), dentre outros™ " 12¢*!

. Na Figura 5 sdo esquematizadas
as reacdes de formacao dos policarbonatos e carbonatos ciclicos oriundos dos 6xidos de

ciclohexeno e propileno.

i
O [ //

/ \ Catalisador [ ? \ o/ 0\ /\O
(,,/ \ + CO; > i‘l VAR 0O—C—0— 1" v .\\ 0 ‘: + / ,ﬁ:
\;// \ ( X r"I I\ / ? ‘ d A

\__/ x N/ 1-x ) \ /,>
0 v
/O\ Catalisador I \ [ \
It > | CH; CH O C O || CHCH O
CH3 CH 3 -"‘I‘Ix "“.‘ CH3

Figura 5. Esquema reacional de formacdo dos policarbonatos e carbonatos ciclicos
provenientes do 6xido de ciclohexeno e 6xido de propileno respectivamente.
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As propriedades® dos policarbonatos obtidos a partir destes mondmeros sio distintas.
Uma importante propriedade e muito diferenciada entre os polimeros ¢ a temperatura de
transicdo vitrea (Tg). Para o policarbonato de propileno® (PPC) a Tg ¢é de cerca de 35°C ao
passo que para o policarbonato de ciclohexeno (PCHC) ¢ de cerca de 115°C. Contudo, ambos

. . J , A . - . , . l4a. 24
policarbonatos apresentam baixa permeabilidade a gas oxigénio, sdo biodegradaveis =" e

permitem completa depolimerizagio térmica®, recuperando os mondmeros de partida'*®.

Sdo citados diversos usos™ para os policarbonatos alifaticos (APCs), dentre eles,
destaca-se 0 uso como polimeros especiais'** na manufatura de componentes eletrénicos e
ceramicos, bem como o uso como camada de barreira a permeagdo de oxigénio e umidade em
embalagens multicamadas especiais.

Como ja mencionado, os carbonatos ciclicos também sdo uma 6tima alternativa para
reacdes de fixacdo quimica de CO,. Carbonatos ciclicos possuem inumeras aplicagdes
comerciais' . Sdo usados como intermediarios, particularmente para obtencdo de dimetil
carbonato”® (DMC) e etileno glicol”’, além do uso como solvente e na crescente aplicagdo
como eletrélito em baterias de litio®® e capacitores eletroquimicos. A producio de carbonatos
ciclicos é de aproximadamente 100 kT/ano®’. Toda producdo de carbonatos ciclicos necessita
de catalisadores e a produ¢do comercial faz uso de sais de amdnio ou sais de fosfonio como
catalisadores e pressdes de dioxido de carbono em torno de 20 bar.

Assim, o estudo proposto neste trabalho almeja contribuir nos estudos da fixacdo
quimica do CO, e consiste em utilizar o diéxido de carbono e os epoxidos de propileno e
ciclohexeno para sintese de policarbonatos e carbonatos ciclicos, através de sistemas

catalisados por complexos metélicos e/ou seu uso associado a liquidos 16nicos.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 DIOXIDO DE CARBONO

A geragdo de didxido de carbono € consequéncia de inimeras atividades humanas.
Dentre as atividades que produzem elevada quantidade de CO, estao as atividades industriais,
cujo volume vem acompanhando um ritmo crescente desde a revolugdo industrial nos anos

50.

J4

O dioxido de carbono ¢ um dos principais gases responsaveis pelo aquecimento
global. Ao mesmo tempo, trata-se de um gés atoxico, barato, abundante e renovavel. A
concentragdo de CO,, no decorrer dos anos, aumentou do patamar de 278 ppm na era pré-
industrial aos niveis atuais que atinge valores acima de 400 ppm. Basicamente, o aumento dos
niveis de CO, na atmosfera deve-se a queima de combustiveis fosseis como fonte de energia

em diversos processos utilizados pelo homem.

Como o aumento dos niveis de CO, ¢ continuo, corolario inevitavel do
desenvolvimento econdmico e social no modelo atual, a preocupacdo em criar maneiras de
frear ou retardar este crescimento vem sendo cada vez mais discutida. Neste contexto
destacam-se o6rgdos como [PCC (Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas, da
Organizacdo das Nagdes Unidas) e o grande numero de trabalhos cientificos de todas as
origens. O foco principal da preocupacgdo relatada pelos diversos participes esta relacionado
ao aumento da temperatura média do planeta Terra, e pelo consequente aumento da
temperatura das aguas do planeta e dos niveis oceédnicos, fato que preocupa principalmente

4reas costeiras ",

Diversos centros de pesquisa e industrias vém estudando maneiras para conter o
avango dos niveis de CO, gerados e lancados na atmosfera. Alternativas vém sendo
pesquisadas e dentre as possibilidades encontradas estdo a fixa¢do quimica e o confinamento
em rochas porosas ou pocos de petrdleo desativados ou também em estdgio final de
exploragdo. O uso quimico do CO,, gerando produtos de maior valor agregado, ¢ uma

tecnologia que pode contribuir para a reducao dos niveis enquanto gera lucro.

Nao se pode evitar de dizer que mesmo desenvolvendo-se processos que utilizem CO,
como reagente, ou ainda, simplesmente o sequestro de CO, da atmosfera, a solu¢do para o

controle ambiental sera de longo prazo. Uma estimativa atual ¢ de que a implementacao de
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tecnologias que minimizem ou que ndo gerem CO; como subproduto podem evitar 7% das

emissOes atmosféricas atuais.
1.1.1 Usos do CO,

O didxido de carbono pode ser empregado como fonte de carbono, como reagente ou
ainda como solvente em uma variedade de processos sintéticos. A utilizagdo de CO; seja
tecnoldgica, bioldgica ou quimica, para causar uma efetiva reducdo de emissao na atmosfera,

deve obedecer algumas regras:

- A metodologia deve empregar menor quantidade de energia do que o processo que

deseja substituir;
- Deve ser segura e ecologicamente benigna;
- Deve ser economicamente viavel.

De um modo geral, o processo proposto para a reducdo de emissdo total de CO, deve
apresentar altas conversoes, elevada seletividade e pardmetros como temperatura, pressao e

condi¢des de operagdo devem ser razoaveis tendo em vista a aplicabilidade dos processos.

O custo do dioxido de carbono depende de seu grau de pureza. A captura de CO, pode
ser realizada em diversos graus de pureza, de acordo com sua origem e dependendo da sua
aplicacdo. Em geral sdo necessarias diversas etapas de purificacdo e, obviamente, quanto mais
etapas de purificagdo forem necessarias, maior serd o custo do CO; purificado. Atualmente o
preco do didxido de carbono pode variar de 50 a 400 ddlares por tonelada, dependendo da

pureza e de condicdes locais.

A implantacdo de sistemas de captura de CO, em unidades industriais nos proximos
anos causara o acumulo deste gas, o que coloca grandes desafios em termos de destinagao

final.

1.2 EPOXIDOS

Epoxidos, definidos pela IUPAC como oxiranos, sao éteres ciclicos de 3 membros. O
angulo de ligag¢do ¢ de aproximadamente 60°, o que o caracteriza como um anel altamente

tensionado. A tensdo o torna altamente reativo face a agentes nucleodfilos.
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Epodxidos podem ser clivados mais facilmente que outros anéis como por exemplo
7 1: r1: I r1: ; - 1
carbonatos ciclicos, tanto por processos de catalise 4cida quanto por catalise basica®’.
Mecanismos sob catalise acida e basica estao representados nas Figura 6 e 7.
H
0 _ +0
/ \ acido / \ , > <

Ry Ry Ry Qz R, Nu
Nu”

Figura 6: Mecanismo de abertura epoxido através de catalise acida.

Num processo envolvendo catélise acida a abertura do anel ocorre inicialmente através
da protonagdo do oxigénio do epdxido pelo adcido. Em seguida o epdxido protonado € atacado
por agente nucleofilo, incluindo nucledfilos fracos como 4gua ou alcool. Nesta etapa o

carbono mais impedido ¢ atacado preferencialmente, em uma reacao tipo SN1.

O O R, HO R,
base \ / _ \ /
/ \ \ o \
R; Q{z Rl/ Nu O/\_‘OH Rl/ Nu
2
Nu”

Figura 7: Mecanismo de abertura do epoxido através da catélise bésica.

Num processo envolvendo catalise bésica a abertura do anel ocorre inicialmente com o
ataque ao carbono menos impedido pela retaguarda (SN2), por uma base como OH", OR™ ou

um reagente de Grignard. Em seguida o alcoxido resultante do ataque SN2 ¢ protonado.
1.2.1 Sintese de Epéxidos
Existem duas grandes rotas para a sintese de epoxidos:

1) Reacdo de um alceno com um peracido. Na Figura 8 ¢ representado a formacao do
epoxido através de um peracido. Diversos peracidos sdao instaveis e, portanto,
perigosos. Atualmente o perdcido mais frequentemente usado ¢ o monoperoxiftalato

de magnésio (MMPP)*".
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Figura 8: Oxidacao de alcenos empregando peracido.

2) Reagdo intramolecular SN2 de 1,2-haloidrina. Quando tratado com uma base o alcool
¢ desprotonado. O alcédxido resultante ataca o carbono vicinal, eliminando o halogénio e

formando o epoxido.

R, OH Rl\ '/‘/ o . /o\

+ -OH > — >
X R, - H,0 & R, -X R R,

Figura 9: Formagao epoxido via 1,2-haloidrina.

O interesse em usar epoxidos deve-se a facil preparagdo e sua funcionalidade como
grupo que possibilita o acesso a uma variedade de produtos através de reacdes com eletrofilos
ou nucleofilos. A abertura do anel de 3 membros, tensionado, através do ataque de reagentes
de maneira estereoespecifica resulta em produtos com estereoquimica controlada, em muitos
casos com bons rendimentos. O uso de epoxidos em quimica organica ¢ abrangente,

principalmente na sintese de monoémeros, pré-polimeros, polimeros e copolimeros.

Oxido de etileno e 6xido de propileno sdo os dois epoxidos mais comuns para a
industria quimica, estando disponiveis em larga escala. A principal rota de sintese de tais
compostos passa pela epoxidagdo de alcenos com oxigénio ou perdxidos ou como

~ 32
subprodutos de outras reacdes’”.

No caso do 6xido de etileno o método mais empregado ¢ a oxidagdo direta de eteno

com oxigénio ou ar sobre catalisador de prata suportado.

O uso do o6xido de etileno como intermediario de sintese de etileno glicol ¢
caracterizado como o processo que consome maior parte do 6xido de etileno produzido. Sao

produzidos cerca de 9 milhdes de toneladas de 6xido de etileno anuais.

Parte do 6xido de propileno (PO) produzido mundialmente da-se pelo processo SMPO

(Styrene Monomer Propylene Oxide), um processo da companhia Shell Chemicals®, onde sio
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obtidos simultaneamente estireno e 6xido de propileno. Anualmente, 400 mil toneladas de PO
sdo obtidos por este processo. Cerca de 60% do 6xido de propileno produzido ¢ usado como
intermediario na producdo de polidis empregados na sintese de espumas de poliuretanas,
revestimentos e adesivos. O PO ¢ aplicado na manufatura de propileno glicol, que ¢
empregado como refor¢o em plésticos, em alimentos, cosméticos, produtos farmacéuticos,
cigarros, materiais para embalagens e fluidos hidraulicos®. Pequenas quantias de PO sdo
utilizadas na sintese de glicol éteres (3%), dipropileno glicol (2%), poliglicois industriais,

lubrificantes, surfactantes, isopropanolamina, como solvente ou esterilizante do solo (6%).

1.3 CARBONATOS ORGANICOS

O solvente ¢ um componente chave na transformac¢do quimica. Novos solventes
organicos com impacto ambiental reduzido sdo de grande interesse para a industria e
aplicagbes farmacéuticas®®. Os solventes organicos com reduzido impacto ambiental podem
substituir solventes orginicos voldteis (VO) em processos existentes sem alteracdes

significativas na metodologia da reagao.

Carbonatos orgéanicos, conhecidos desde 1950, constituem uma alternativa para estes
solventes. Eles oferecem varias vantagens como solventes:
1) Grandes quantidades sio disponiveis®” ;
2) Como solventes polares oferecem faixa de temperatura adequada para reacdes sob
condigdes moderadas. Por exemplo, para o carbonato de propileno TF= - 49; TE= 234°C;
3) Apresentam baixa toxicidade e sdo completamente biodegradaveis. Apesar destas
vantagens os carbonatos ciclicos ainda sdo pouco usados como solventes, mas apresentam

consideraveis aplicagdes em eletroquimica e operagdes de extragao.

Os carbonatos orginicos mais utilizados como solvente sdo representados na Figura

10.
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Figura 10: Carbonatos organicos que sdo usados como solventes: (1) dimetil carbonato
(DMC), (2) dietil carbonato (DEC), (3) carbonato de etileno (EC), (4) carbonato de propileno
(PC), (5) carbonato de butileno (BC), (6) carbonato de glicerol (GyC).

1.3.1 Sintese de Carbonatos Organicos

Diversas estratégias de sintese podem ser empregadas na sintese de carbonatos ciclicos
ou lineares. A sintese de carbonatos lineares geralmente ¢ realizada empregando metodologia
que utiliza fosgénio como reagente e dois equivalentes de metanol. Este processo ¢

apresentado na Figura 11.

o 2 MeOH

)k Piridina

Cl -2 HCI MeO OMe

Cl

Figura 11: Sintese de dimetilcarbonato usando fosgénio.

Além do uso de fosgénio, um reagente extremamente toxico, mortal mesmo em
pequenas quantidades, existe a formagdao de HCl no decorrer da reagdo que precisa ser

neutralizado ou sequestrado como um sal.

Idealmente, carbonatos lineares poderiam ser produzidos diretamente a partir da
condensagdo de alcodis com CO; em meio acido. Entretanto este procedimento sofre com a
formacgdo de agua. Para superar este obstaculo, o uso de acetais em scCO; foi proposto para
sintese de DMC?°. Também foi relatada a sintese eletroquimica de dialquil-carbonatos
empregando CO, e seu correspondente alcool em presenca de excesso de iodeto de
etila/metila como alquilante®’. O processo é representado na Figura 12.
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BMI.BF,
1)e O

ROH + CO, 2)R'l . Ro)k OR
R= CHj; C,Hs; n-C4Hy; sec-C4Hyg; terc-C4Hg; PhCH,;
R'= CH3, C2H5

Figura 12: Sintese eletroquimica de alquil carbonatos.

Quando BMI.BF;, foi usado como liquido i6nico para ativar CO, foram obtidos 74%

de dimetilcarbonato (DMC) e 67 % de dietilcarbonato (DEC).

Outro caminho sintético envolve a transesterificagdo do carbonato de etileno usando
uma base (ex: hidroxidos, alcoxidos, hidretos, alcolatos, amidas) em presenga de alcoois
aromaticos ou alifaticos®. A formagio do carbonato de etileno (EC) a partir de epoxidos e
CO, estd bem estabelecida. A transesterificagdo ¢ uma sintese adequada, sem o uso de

fosgénio, para a obtencdo de DMC. A Figura 13 demonstra a formacdo do DMC.

HO  OH
/ 0

0)
[>:O + 2 MeOH —4‘ MeO OMe
0)

Figura 13: Transesterificacdo do carbonato de etileno.

A sintese dos carbonatos ciclicos tem atraido muita aten¢do nos ultimos anos e sua
sintese vem sendo desenvolvida empregando diversas técnicas e diferentes catalisadores.
Basicamente, a sintese de carbonatos ciclicos ocorre com o acoplamento entre CO; e

epoxidos.

Diversos catalisadores, como sais de metais alcalinos®’, sais de metais alcalinos
. , . A . , . 40 . A e 41
combinados com éteres coroa ou sais de amonio quaternarios , haletos de organoantimonio

21b, 44 : 4 :
b 44 porfirinas®, complexos de metais

42 , . . 4 , . A .
MgO* ou 6xidos mistos de Mg-Al*, liquidos i6nicos
de transi¢do™, liquidos i6nicos/ZnCl, imobilizados em silica amorfa®’, e liquidos i6nicos

imobilizados em MCM-41"%¢,
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1.3.2 Sintese de Carbonatos via Sais de amonio quaternarios, Sais de fosfonio e Sais de

metais do Grupo 1

Sais de amoOnio quaterndrios como alquilamonio ou haletos de fosfonio sao efetivos na
conversdo de diferentes epoxidos gerando os carbonatos ciclicos correspondentes*®. Sais de
metais alcalinos como cloreto de potassio ou hidroxido de potassio também apresentam

atividade catalitica.

O mecanismo proposto ¢ apresentado na Figura 14. Nesta proposta inicialmente ocorre
o ataque nucleofilico do anion no carbono menos impedido do epoxido, seguida da adi¢ao do
dioxido de carbono e posterior ciclizagdo intramolecular. A ciclizagdo foi proposta por ser
preferencial frente a formagdo de polimero, devido a estabilidade termodindmica dos

carbonatos ciclicos de 5 membros.
X_ O
5+ +  COo, I +
/ \ X—CH2-$H—O—K —_— > X—CH2-$H—O—C—O—K
O
s CH, CH,

o

2 PN

Il +
X=CHy~CH=0—C~0-K o 0 + KX
CH, >—4

Figura 14. Mecanismo de formagao de carbonatos ciclicos usando metais alcalinos.

Sais de metais alcalinos foram utilizados sozinhos, em conjunto com éteres de coroa

ou ainda com suportes inorganicos para catalisar a rea¢do de formagao de carbonatos ciclicos.

Rokicki e colaboradores tém estudado uma variedade de sais de metais alcalinos em
presenca de éteres coroa®. Apos 24 horas numa temperatura de 120 °C e sob 40 atmosferas de
CO, foram obtidos altos rendimentos para carbonato ciclico. Nestas condigdes a atividade
catalitica aumentou com o aumento da nucleofilia do anion e do tamanho do cétion. A
auséncia de formacdo de policarbonatos ¢ atribuida a estabilidade termodindmica dos
carbonatos ciclicos. Em estudos similares, Vogdanis e Heitz surpreendentemente obtiveram
policarbonato do carbonato de etileno usando carbonato de potassio como catalisador sob
condi¢des mais severas, (150 °C). O polimero obtido apresentou baixo teor de unidades

carbonato incorporadas (17%)".

O mecanismo sugerido pelos autores, mostrado na Figura 15, mostra a formagdo do

2,3-epoxipropilfenil carbonato. Um estudo do mecanismo da reagdo do 2,3-epoxipropilfenil
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éter e CO, sob pressdo atmosférica foi descrito por Kihara e colaboradores™. Sais de haletos

mostraram alta atividade (exemplos de até 100%), e sua reatividade foi a seguinte:
Cloreto > Brometo > Iodeto ~ Fluoreto

Kuran e colaboradores*’ observam aumento da atividade catalitica com o aumento do
tamanho do cation. Endo e colaboradores® sugeriram que sob altas pressdes de CO, o
mecanismo pode ser diferente, representado na Figura 15. Assim, o CO; pode primeiro ser

ativado por um nucleoéfilo, previamente a interagdo deste agente nucleofilico com o epdxido.

0
0 P VAN
X%O- PhO

co, + M'X >
s x 0
M X J§
¢} o — 0o° O

Figura 15. Mecanismo de formacao de carbonatos ciclicos sob altas pressdes de CO».

Sais de amonio quaternario fixados em suportes poliméricos se mostram catalisadores
efetivos para formagio de carbonatos ciclicos sob pressdo atmosférica de CO,’'. Com o
catalisador suportado em poliestireno a separacdo do catalisador foi facilmente obtida por
simples filtragdo, assim permitindo o reciclo do catalisador. O mecanismo proposto ¢ analogo

ao representado na Figura 15, exceto pela auséncia da interagdo com o ion metalico.

1.3.3 Sintese de Carbonatos Ciclicos e Formac¢io de Carbonato via Complexos
Metalicos do Grupo 13,14 ¢ 15

Complexos metéalicos do grupo 13, 14 e 15 também catalisam a formagdo de
carbonatos ciclicos a partir de epoxidos e CO,. Até o momento, foram necessarias altas
concentragdes dos mesmos para resultados significativos. De modo geral, estes processos
necessitam de altas pressdes de didxido de carbono, 50 atm, e temperaturas que variam de 100
a 130 °C. Entretanto, existem varios trabalhos que possibilitam a obten¢do de carbonatos

ciclicos empregando estes complexos sob pressdo atmosférica.

A maioria dos complexos metélicos estudados por diversos autores formaram apenas
carbonatos ciclicos. Todavia, complexos de Al(IIl) também demonstraram a formacdo de
policarbonatos. Por exemplo, trietilaluminio em presenca de trifenilfosfina catalisou a

formagdo de policarbonato com baixa incorporacio de CO,’% enquanto que cloreto de
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aluminio em presenca de trifenilfosfina catalisou a formagio de carbonatos ciclicos™.
Complexos porfirinicos de AI(III) foram ativos na formacdo de polimeros de o6xido de
propileno e CO,™*. Algum sucesso foi observado usando complexo porfirinico de Al(III) para
formar copolimero em bloco contendo unidades poliéter e policarbonato. Deve ser ressaltado
que o tempo de reacdo ¢ muito longo, cerca de 15 a 40 dias quando realizada a temperatura
ambiente™ e que os polimeros obtidos apresentaram massa molecular (Mn) entre 1200 e 9000
g/mol. A adicdo de 1-metilimidazol ao sistema catalisou com sucesso a formagdo de

. .~ ~ 45
carbonato de etileno sob condi¢des suaves de reagdo ",

O mecanismo de reacdo proposto ¢ apresentado na Figura 16. Existem indicacdes de
que a inser¢ao de CO, no alcoxido de AI(III) ¢ reforcada pela adicdo de 1-metilimidazol. A
adi¢ao do oxido de etileno ao produto de inser¢do do CO; resulta na formagao do carbonato

ciclico e a recuperacao do alcoxido de partida.

Melm(TPP)AIOR + CO»

N \

—/ Melm(TPP)AIO,COR

@)
0 or /A
C

MeIm(TPP)AI—O” O
/

Figura 16: Mecanismo de formacdo de carbonatos ciclicos usando complexos de aluminio

. ge . 4
associados a metilimidazol**®.

1.3.4 Sintese de Carbonatos Ciclicos/Policarbonatos Via Complexos Metalicos do

Grupo 12

Dentre os metais do grupo 12 estudados para a reagdo de sintese de carbonatos ciclicos
e policarbonatos destacam-se os complexos de Zn(Il), uma vez que seus andlogos de caddmio
apresentam menores atividades. Os complexos de zinco tendem a formar policarbonatos em
temperaturas inferiores a 100 °C ao passo que, em temperaturas superiores a esta, tendem a

formar carbonatos ciclicos.

A formagdo de policarbonatos envolvendo complexos de zinco ocorre via mecanismo

A . . 56 .
anionico, como demonstrado em estudo de Kuran e Listos™ usando catalisadores baseados em
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dietil zinco e polihidroxifenois. Neste trabalho € proposto que a formacdo do copolimero

ocorre passando pelo estado de transi¢ao apresentado na Figura 17.

— %
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H M ’ “CH O—(Policarbonato)
H;C-C—~ o H ;
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\Z QO (Policarbonato) — » = — /O\Z H
nC,H Zn " ZnC,H Zn, ZnC,H
AN ZnCyHs Nl o Ng s
@) o’
“ar” O\A/ “Ar”
r

Figura 17: Mecanismo proposto para formagao de policarbonato empregando catalisadores de

zinco.

A formacdo do carbonato ciclico, por sua vez, ocorre como mostrado na Figura 18.
Compostos de Zn(Il) como ZnEt,/PhOH (1:2) promovem a ciclizagdo a carbonato de
propileno. Temperaturas mais altas aumentam os rendimentos para carbonatos ciclicos, mas

mesmo assim os rendimentos geralmente sao baixos, situando-se na faixa entre 1,5% e 20,1%.

CH, CH,
CO, ! _ O —O—Zn—OCO(leCHZOCO(leCHZ—
| $H3 y CHy @ o o
—O—Zn—?CHCHzoﬁOCHCHz— — ~q
! ; _Zn-0
_______ C?IJ\CHCH3
®) - C\o—cﬁz

‘/ |
CHs —O0 —%n<—0 —CHCH;4
+

|
—O0—Zn—OCHCH,— o o = I o
\
g C—cu
O O\C’H 3
H,

Figura 18: Mecanismo de formacao do carbonato de propileno usando catalisadores de zinco.

4

E sugerido que sdo necessarios pelo menos dois 4tomos de zinco por complexo para
promover a copolimeriza¢do mais rapido que a ciclizacdo. Reagdes de copolimerizacdo sdo

realizadas a 35°C e 60 atm de CO,.
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Haletos de zinco combinados com sais quaternarios de amoénio foram empregados por
Kisch e colaboradores para realizar reacdes a temperatura ambiente e pressdo atmosférica de
CO,”". Dentre vérias combinacdes de haletos de Zn(Il), os melhores rendimentos foram
obtidos com ZnCly/(nBu)sNI. Os autores concluiram que cloreto de Zn(II) solvatado e
trialogenozincatos atuam como 4cidos de Lewis que catalisam a abertura nucleofilica do
epoxido™. Foi proposto que o 4cido de Lewis estabiliza o iodo-alcoolato, o qual reage com
didxido de carbono formando o carbonato linear. O carbonato linear forma o carbonato ciclico
pela substituicao intramolecular do iodeto. Nao foi evidenciada a formagdo de copolimeros

neste sistema.

1.3.5 Sintese de Carbonatos Ciclicos em Presenca de Liquidos Ionicos

A primeira sintese de carbonatos ciclicos empregando liquidos i6nicos descrita na
literatura foi realizada por Peng e Deng no ano de 2001°°. A cicloadigdo do CO, ao dxido de
propileno foi efetivamente catalisada pelo tetrafluoroborato de 3-metil-1-butilimidazolio
(BMI.BF,). Na temperatura de 110°C, durante 6 horas, pressio de 20 a 45 atm, em presenca
de 2,5 mol% de BMI.BF,, foi obtido carbonato de propileno. Na publicacdo ¢ ressaltada a
possibilidade da destilagdo do carbonato de propileno a temperatura de 83-86 °C sob pressdo
reduzida de 2 mmHg. Foi possivel o reciclo do catalisador (LI) por quatro vezes, sem perda

de atividade. Neste trabalho ¢ descrita a influéncia do cation e do anion, ja que ambos afetam
a reatividade do liquido i6nico. A atividade diminui na ordem: imidazélio > piridinio ¢ BF4 >
Cl > PFy.

De modo geral, quanto maior o substituinte no cation do LI melhor ¢ a atividade do

liquido i6nico na sintese do carbonato ciclico®. Efeito similar também foi observado por

Lee* na sintese do carbonato de vinilciclohexeno.

o

0 X

Co,

Y

LI

Figura 19. Sintese do carbonato de vinilciclohexeno.
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Kawanami®® e colaboradores descreveram excelentes resultados empregando CO,
supercritico na sintese de carbonatos ciclicos. Por exemplo, a sintese do carbonato de estireno
foi obtida em DMF com 85% de rendimento. Como também foi relatado por outros autores®’.
DMF quando usado como co-solvente tem um papel chave na reacao e melhora a fixagdo do
CO; em epodxidos levando a formacdo do carbonato ciclico. Este efeito benéfico pode ser
atribuido tanto a participagdo na abertura do anel epdéxido quanto a sua coordenagdo

preliminar do CO,.

O

4] seCO; -DME H\
/N —=——= 0" 0
I’h'ﬁ_ T8 atm. 323 K \ f

A
Ph

Figura 20: Sintese de carbonatos ciclicos empregando di6xido de carbono supercritico.

A mistura de LIs e scCO; foi definida como um novo sistema bifasico pela Advanced
Industrial Science and Technology (AIST), e vem sendo usada de forma seletiva e eficiente na
sintese de carbonatos ciclicos. Um 6timo exemplo ¢ a sintese de carbonato de propileno
realizada com o uso de tetrafluoroborato de 1-octil-3 metil-imidazélio sob scCO,. Em apenas

5 minutos houve total conversdo do 6xido de propileno a carbonato de propileno®.

N
C8H17\ N+/ N/CH_O, H3C
0 \—/ X=BF,
/\ + scCO, > 0 e
H,C 5 min, 273 K \[(

0)

. P r1: s 2
Figura 21: Sintese de carbonatos ciclicos usando diéxido de carbono®.

A presenca de cocatalisadores, como compostos acidos de Lewis, por exemplo, em
geral agrega melhor reatividade na sintese de carbonatos ciclicos®. Kim e colaboradores®
mostraram que atividade catalitica de LIs como BMI.Cl ¢ BMIL.Br em reacdes empregando
oxido de etileno e 6xido de propileno foram surpreendentemente aumentadas em presenca de
ZnBr; enquanto testes empregando somente ZnBr, ndo levaram a formagdo de carbonatos

ciclicos.
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O mecanismo proposto por Sun e colaboradores™ ¢ mostrado na Figura 23, onde ¢

sugerida a ativag¢do do epoxido pelo acido de Lewis, facilitando o ataque pelo nucleofilo.
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Figura 22: Mecanismo de formacdo de carbonatos ciclicos usando liquidos i6nicos/acidos de

Lewis.

O amplo uso de LIs como substitutos de solventes ou catalisadores em diferentes
reacdes despertou o interesse na sintese de carbonatos ciclicos através da cicloadi¢dao

eletroquimica.

Yang e colaboradores®® descreveram o uso de liquido i6nico como meio de reagdo
para ativacdo eletroquimica do CO; para sintese de carbonatos ciclicos a partir de epoxidos
sob condi¢des suaves de reacdo. Esta reacdo dispensa o uso de solventes organicos como

empregado em outros trabalhos®’

Para reagoes de dioxido de carbono com 6xido de propileno, epicloroidrina e 6xido de
estireno com C4MI.BF, foram obtidas conversdes de 54 a 92% respectivamente ¢ com
seletividades de 69 a 100%, como ¢ representado na Figura 23. A melhor eficiéncia de
corrente obtida foi de 87%. Variacdes de cations e anions nos liquidos i6nicos indicaram que

o sistema € sensivel a troca destes.

A conversdo do epdxido e a seletividade ao carbonato ciclico também depende da
estrutura do epoxido. Foi encontrado que a melhor conversdo, seletividade e eficiéncia de

corrente para a conversao do 6xido de propileno.
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Figura 23: Sintese de carbonatos ciclicos pela ativacao eletroquimica do CO,.

1.4 POLICARBONATOS

Policarbonatos sdo polimeros amorfos com excelentes propriedades fisicas como
elevada transparéncia, rigidez e alta resisténcia ao impacto. As aplicacdes destes polimeros
vao desde camadas isolantes, materiais para revestimento com elevada resisténcia a
penetragdo até material para discos de audio (compact disk).

De maneira geral os policarbonatos costumam ser divididos em dois grandes

conjuntos: policarbonatos aromadticos e policarbonatos alifaticos.

1.4.1 Policarbonatos Aromaticos

Os policarbonatos aromaticos costumam ser obtidos a partir do bisfenol-A. Estes
materiais sdo termoplasticos com o segundo maior volume de vendas na atualidade. A
producio anual de policarbonatos arométicos ultrapassa o valor de 1 milhdo de toneladas®.
Sao plésticos com o6timas propriedades de engenharia, dentre elas, estabilidade dimensional,

baixa absor¢do de umidade (0,12%), alta tensdo de impacto com elevada transparéncia (88%).

Os policarbonatos aromaticos costumam ser comercializados com os nomes de
Macrolon®, produzido pela Bayer, Lexan®, produzido pela General Eletric e Calibre®,
produzido pela Dow Chemicals. Os principais usos industriais destes materiais costumam

ocorrer na substitui¢ao de vidros, tanto na construcao civil como na industria automotiva.

Uma desvantagem dos policarbonatos aromaticos ¢ a tendéncia a amarelar ap6s longa
exposicao a luz ultravioleta. Como consequéncia, para produtos que ficam expostos a luz,

tratamentos especificos da superficie sdo necessarios.
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Policarbonatos aromaticos podem ser sintetizados pela policondensagdo do bisfenol-A e

fosgénio (COCL)% .

CH; o CH.CI CH, 0
nHO—@q—Q—OH o G, OO&;@,O + 27 HCI
CH, Cl Cl (|:H3 n

Figura 24: Sintese do policarbonato aromatico por policondensagio do bisfenol-A e fosgénio.

Nesta reag¢do, duas moléculas de acido cloridrico sdo formadas para cada unidade
repetitiva criada. Outra alternativa ¢ o uso do sal sddico de bisfenol-A, de modo que o
subproduto formado ¢ NaCl. Como a reacdo ocorre em solvente organico, o sal precipita e
facilmente pode ser separado ao passo que na metodologia em que ocorre formacao de HCI
deve-se ter cuidados especiais além de equipamentos resistentes a dcido na constru¢do do

reator.

Outra rota industrial para a sintese de policarbonato de bisfenol-A com elevada massa
molecular consiste na transesterificacio do difenilcarbonato com bisfenol-A”’. Esta
metodologia ¢ ecologicamente vantajosa, pois ndo ¢ necessario o manuseio do fosgénio e
dispensa o uso de solventes. Também sdo evitadas formagdes de grandes quantidades de
NaCl. Apesar das vantagens citadas, a reacdo necessita de elevadas temperaturas, cerca de

300 °C, para a remogdo do fenol que é formado juntamente com o polimero.

o 0 300 °C CHs Q
n HO ¢ OH + n L 225 1o ¢ o-LL + 2010
CH, 0”0 CH, n

Figura 25: Sintese de policarbonato pela transesterificagdo do difenil carbonato com bisfenol-

A.

1.4.2 Policarbonatos Alifaticos
Policarbonatos alifaticos compreendem uma importante classe de polimeros.
Diferentes ligagdes entre os grupos carbonatos oferecem uma gama de possibilidades para

sintese de policarbonatos com propriedades especificas. A inser¢ao de diferentes grupos entre
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os grupos carbonatos cria estereocentros na cadeia polimérica, assim criando diferentes

estereoregularidades na cadeia.

Figura 26: Estrutura geral de policarbonatos alifaticos.

Devido a sua boa biocompatibilidade, biodegrabilidade e baixa toxicidade,

. NP ~ .. . , 1. 1
policarbonatos alifticos sio usados como materiais para uso biomédico’'. Esta classe de
polimeros possui potencial aplica¢do na sintese de termoplasticos e resinas técnicas, produgao

. o~ e qe . .. 7
de artigos para protecao individual e como materiais para embalagens'”.

A decomposi¢ao controlada do policarbonato de propileno (PPC) ao carbonato ciclico
correspondente ¢ util como espécie de capa de revestimento possivel de ser removida em
ceramicas e adesivos’°. O principal uso para o policarbonato de propileno; um policarbonato
aciclico; por apresentar uma baixa temperatura de transigdo vitrea (Tg) de 25 - 45 °C é usado
como material de revestimento e material formador de poros. A Tg de policarbonatos
aliciclicos, como policarbonato de ciclohexeno (PCHC) é muito maior (125 °C), assim
resultando em um material com propriedades muito similares ao poliestireno’*. PCHC por

possuir alta temperatura de decomposicao pode ser processado no estado fundido.

Policarbonatos alifaticos, para os presentes métodos de sintese, apresentam elevado

1 . , . PO r r
custo'®. A necessidade de novas sinteses mais econdmicas é notavel.

1.4.2.1 Policarbonato de Propileno (PPC)

O termo PPC ¢ usado para referenciar-se aos polimeros oriundos da copolimerizagao
do 6xido de propileno e didxido de carbono. A composigdo, regio e estereoquimica dos

produtos pode variar e por isso as propriedades do material resultante podem ser diferentes.

Em muitas publicagdes que tratam do PPC, informagdes detalhadas sobre a
microestrutura ndo sdo apresentadas, sendo assim um pouco complicado comparar as
propriedades de PPC obtidos em cada estudo. E possivel diferenciar na literatura citagdes

onde as distintas regioestruturas do PPC sdo diferenciadas como cabega-cabeca (HH), cauda-
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cauda (TT) ou cabega-cauda (HT); esta ultima também referenciada como alt-PPC, referindo-

se ao polimero perfeitamente alternando. As regioestruturas mensionadas sdo representadas na

Figura 27.
O
(0] O O
H3C CH3 H CH3 n
Cabega-Cauda (HT) Cabega-Cabeca (HH) Cauda-Cauda (TT)

Figura 27. Regioestruturas do policarbonato de propileno (PPC).

Até recentemente o PPC foi usado principalmente como "binder" a um volume menor
do que 100 t/ano. A principal razao para o aumento crescente da produgao do PPC deve-se a
importancia que a degradacdo bioldgica tem sido tratada. O PPC, por ser um polimero
biodegradavel, e principalmente por apresentar uma degradabilidade lenta é um potencial

produto para substitui¢do dos atuais materiais plasticos .

Uma limitagdo determinante para producdo do PPC sdo as propriedades térmicas do
polimero obtido. Devido a propriedades térmicas muito distintas da maioria dos polimeros
para usos gerais (commodities), o processamento de artefatos de PPC ¢ limitada e apresenta
maiores desafios. Para suprir estes custos de maior complexidade para o processamento, se

faz necessario melhoramentos nos processos de produgao.

Diversas técnicas de andlise térmicas foram utilizadas no desenvolvimento do PPC nos
ultimos anos. Destacam-se as técnicas de termogravimetria (TGA) e a técnica de pirdlise
seguida da anélise por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC/MS)*
Os estudos mostraram que o PPC apresenta baixa temperatura de decomposicao. O processo
de decomposigdo inicia-se proximo a temperaturas de 150-180 °C com a despolimerizagdo da
cadeia polimérica. Este processo de despolimerizagdo pode ser acelerado quando estdo
presentes residuos de catalisador e agua no policarbonato. A presenga de dgua e a presenga de
grupos terminais -OH facilitam a formagdo de carbonato ciclico, o carbonato de propileno, e

consequentemente despolimerizagdo. O processo descrito ¢ apresentado na Figura 28.
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Figura 28. Possiveis reagdes de decomposicdo térmica do PPC.

Dentre as técnicas que estdo sendo utilizadas para reduzir a velocidade de
despolimerizagdo do PPC estdo as técnicas de troca dos grupos funcionais -OH por outros

grupos funcionais e outra técnica ¢ a de incorporacdo de comondmeros.

Uma importante transicdo térmica observada no PPC ¢é sua Tg, que geralmente
apresenta valores entre 25 e¢ 45 °C. Basicamente o fator determinante para este valor é a
microestrutura do PPC, onde quanto maior a presenca de unidades do tipo cabeca-cauda,
maior ¢ o valor de Tg observado no policarbonato de propileno. Outro fator que altera o valor
da transigdo vitrea € a presenca ou adicao de plastificantes. Dentre os plastificantes usados
esta o carbonato de propileno. Por exemplo, a presenga de 5% em peso de carbonato de
propileno no PPC diminui a Tg em 14 graus, passando de uma amostra livre de plastificante

com Tg de 40 °C para 25,9 °C quando utilizado 5% de carbonato de propileno.

A biodegrada¢do do PPC ¢ conhecida e esta propriedade foi estudada em ambientes
como solo, ar e imerso em agua. Um exemplo é descrito por Zhou e colaboradores’ os quais
estudaram a degrada¢do enzimatica do PPC avaliada sob a forma de uma pelicula exposta a
uma solugio tampdo (pH 5,6-7,2) contendo lipases a 37°C. Sob as condigdes citadas o PPC

se mostrou estavel nas condigdes estudadas.

Outro estudo fez uso de amostras imersas em solucdes tamponadas de pH 6.
Cavidades foram observadas ao fim de 2 meses. Com o tempo, as amostras absorveram mais
agua e ao final de 6 meses perderam 10% em peso. Além da biodegradabilidade o PPC foi
testado perante a biocompatibilidade. Testes foram realizados em ratos e apds 2 meses nao
verificou-se degradagio do material’®. Outros testes realizados por Kim e colaboradores’’
testaram o PPC através de filmes implantados em camundongos e retirados posteriormente
por periodos de até 12 semanas. Apds os periodos avaliados ndo foi evidenciado forte

inflamac¢do nem mesmo necrose dos tecidos.
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1.4.2.2 Policarbonato de Ciclohexeno (PCHC)

O policarbonato de ciclohexeno (PCHC) ¢ obtido diretamente a partir da
copolimerizagdo do oxido de ciclohexeno e o dioxido de carbono. Em virtude de suas
caracteristicas térmicas e mecanicas ¢ usado principalmente no campo da eletronica como
material de sacrificio. Da mesma forma que PPC, o PCHC apresenta caracteristicas de
despolimerizagao limpa, inclusive em terpolimeros que contenham os monémeros CO,, 6xido
de propileno e 6xido de ciclohexeno’™™. O PCHC apesar de possuir uma despolimerizagdo
completa geralmente proxima a temperatura de 300 °C, é estavel até temperatura de 280 °C,
temperatura esta que facilita e possibilita sua manipulagdo através de processamento por

extrusdo. Na Figura 29 € representada a estrutura do PCHC.

e 0
N e

Figura 29. Representacdo esquematica do PCHC.

Na copolimerizagdo de dioxido de carbono com um epdxido como o oxido de
ciclohexeno, ndo existe uma posi¢do preferencial para o ataque nucleofilico entre os dois
atomos de carbono quirais do anel epdxido uma vez que as duas posi¢cdes sao
geometricamente equivalentes, embora um dos dois atomos de carbono do anel apresente
configuragdo S e o outro carbono do anel epoxido apresente configuracdo R. O ataque
nucleofilico conduz a inversdao da configuracdo de um dos dois 4tomos de carbono, o que
significa que os dois carbonos quirais terdo a mesma configuragcdo na cadeia do copolimero.
Na falta de um catalisador quiral, o ataque do nucledfilo vai ocorrer em ambos carbonos, (R)
e (S), sem preferéncias, e segmentos isotaticos e sindiotaticos serdo gerados aleatoriamente.
Por outro lado, na presenga de um catalisador quiral € possivel realisar a abertura do anel de
CHO em um carbono especifico e assim promover a formagdo de PCHC isotatico”” . Além da
configuracdo do catalisador a presenca de cocatalisadores também podem alterar a

.. o1 80
estereoseletividade na abertura do anel epoxido™.
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2 OBJETIVOS

O estudo proposto neste trabalho almeja contribuir nos estudos da fixagdo quimica do
CO; e consiste em reagir o didéxido de carbono com os epdxidos: 6xido de propileno e 6xido
de ciclohexeno para sintese de policarbonatos e carbonatos ciclicos, através de sistemas

catalisados por complexos metélicos e/ou seu uso associado a liquidos i6nicos.

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho ¢ a fixacdo quimica de CO,. Sintetizar
seletivamente carbonato de propileno (PC). Sintetizar policarbonatos de propileno (PPC) e

ciclohexeno (PCHC) a partir do CO,.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o carbonato de propileno (PC) sob baixas pressdes de CO, através de
complexo [Cr(Salen)Cl] empregando liquidos idnicos como cocatalisadores. Otimizar

os experimentos através de otimizagao por planejamentos fatoriais.

e Sintetizar e avaliar novo catalisador com potencial aplicacdo na area de conversao de

CO,.

e Sintetizar o catalisador a base de zinco seletivo para producdo de policarbonato de

propileno (PPC) de alta massa molecular.

e Avaliar as condi¢des experimentais de sintese do PPC empregando o catalisador

sintetizado.

e Caracterizar o PPC obtido e relacionar suas propriedades com as condi¢des utilizadas

na sintese.

e Sintetizar o policarbonato de ciclohexeno (PCHC) empregando o complexo

[Cr(Salen)Cl] empregando liquidos i6nicos como cocatalisadores.

e Avaliar as propriedades do PCHC obtido e relacionar com condi¢des utilizadas.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e técnicas utilizadas para a sintese dos
catalisadores, do carbonato de propileno e dos policarbonatos, bem como, os procedimentos
necessarios para caracterizagdo dos catalisadores, dos carbonatos ciclicos e dos policarbonatos
obtidos.

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Todos os solventes utilizados apresentavam qualidade grau P.A. ou HPLC. Os
solventes foram secos, quando necessario, conforme métodos usuais descritos na literatura. O
tolueno (Tedia) e 1,4-dioxano (Aldrich) foram secos em presenca de sodio metélico,
benzofenona sobre temperatura de refluxo e atmosfera de argénio. O epdxido de propileno
(Aldrich), grau de pureza superior a 99% (CG) e epdxido de ciclohexeno 98% (Aldrich),
foram secos através da reagdo com hidreto de calcio (CaH;), destilados e armazenados sob
atmosfera inerte em tubo Schlenk. O diéxido de carbono usado foi adquirido da empresa
Linde, com grau de pureza superior a 99,98 % (dioxido de carbono industrial) e utilizado
conforme fornecido. Dietilzinco (Aldrich) e o complexo organometéalico Cloro-(1R,2R)-(-)-
[1,2-ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-butilsalicilideno)]cromo (I1D); comumente
referenciado como [Cr(Salen)Cl]; fornecido pela Strem Chemicals, Inc. foram adquiridos e
usados sem purificagdo posterior ao fornecido. Os liquidos ionicos cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIL.Cl), cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazolio (CI2MIL.Cl) e
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF,) foram sintetizados conforme
procedimentos da literatura®'. Os solventes utilizados para precipitagio e purificagio dos
policarbonatos (metanol e diclorometano grau HPLC) (Tedia) foram usados conforme

fornecido.

As manipulagcdes dos reagentes, usados nos experimentos de cicloadi¢do e
polimerizacdo, foram realizadas empregando técnicas de vacuo-argonio em tubos Schlenk sob
atmosfera de argonio (99,999% de pureza) desoxigenado e seco através da passagem em

coluna contendo catalisador BASF R3-11 e peneira molecular 3 A.

Os experimentos de formagao de carbonatos ciclicos e policarbonatos foram realizados
em reatores do tipo autoclave de 100 e 450 mL de volume (Parr Instrument Company)
equipados com agitador mecanico acionado magneticamente e com entrada para adigdo de

reagentes sob atmosfera inerte, dotados de moédulo de controle de temperatura, rotagdo,
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pressao e interface de comunicagao para aquisicao de dados durante a rea¢do. Na Figura 30, o

vaso de pressao com volume de 100 mL utilizado nos experimentos € representado.

Figura 30. Autoclave com volume interno de 100 mL.

3.2 SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS

Procedimentos experimentais referentes a sintese ¢ manipulacdo dos liquidos i6nicos

sdo descritos neste topico.

3.2.1 Sintese do Cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMI.Cl)

O cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI.CI) foi sintetizado utilizando o 1-
metilimidazol (135 mL, 139 g, 1,69 mol) e o 1-clorobutano (260 mL, 228,8 g, 2,47 mol)
dissolvidos em acetonitrila (100 mL), como representado na Figura 31. Os reagentes foram
adicionados em um baldo de 2 L, munido de condensador de refluxo e borbulhador no topo do
condensador. A reagdo ficou sob aquecimento em banho de o6leo de silicone sob refluxo
durante 48 h. Posteriormente, a precipitacao do liquido i6nico com 300 mL de acetato de etila
foi realizada e com auxilio de uma canula foi adicionada a solu¢ao de BMI.CI sobre o acetato
de etila contendo alguns cristais de BMI.Cl para facilitar o inicio da precipitagdo, mantido em
banho de gelo sob leve agitagdo com barra magnética. Apds iniciada a precipitagdo levou-se o
baldo para a geladeira por 16h para total precipitagdo do BMI.Cl e posteriormente o
sobrenadante foi removido com a utilizagdo de uma canula. A secagem do s6lido foi realizada
sob pressao reduzida por dois dias para garantir a retirada dos solventes (acetato de etila e
acetonitrila). Foram obtidos 220 g (1,26 mol) de BMI.CI com rendimento de 75%.

AN

\—/ 80°C

Figura 31. Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio.
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A analise de RMN de 'H do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio obtido apresentou o
seguinte resultado: RMN 'H (300 MHz, CDCls): 8/ppm: 0,96 (t, 3H, J = 7,2 Hz), 1,37 (m, 2
H), 1,92 (m, 2H), 4,14 (s, 3H), 4,35 (t, 2H, J = 7,3 Hz), 7,64 (s,1 H), 7,80 (s, 1H), 10,59 (s, 1
H). Os resultados experimentais estdo de acordo com os resultados encontrados na

literatura®'®.

3.2.2 Sintese do Tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazo6lio (BMI.BFy4)

Em um baldo de 1L foi adicionado, sob argoénio, 107 g de BMIL.CI (0,60 mol) e 200
mL de acetona anidra. Foram entdo adicionados 90 g de KBF4 (0,72 mol) e a suspensao foi
mantida em agitacdo por 24 h, como representado na Figura 32. Apds esse periodo a acetona
sobrenadante contendo o produto, o KClI e o excesso de KBF, foram filtrados sob argénio em
celite bésica, logo apds a acetona foi evaporada sob vacuo e o BMIL.BF, armazenado sob
atmosfera de argonio. Foram obtidos 124 g (0,55 mol) de BMI.BF, com rendimento de 92 %.

~NZN kg, CHs(COXCHs NN~

\3/ ~ 4+ 4 ot - \@

cr BF,

+ KCI

Figura 32. Sintese do tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazdlio.

A analise de RMN de 'H do tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazélio obtido
apresentou o seguinte resultado: RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 6/ppm: 0,97 (t, 3H, J = 7,4 Hz),
1,40 (m, 2 H), 1,93 (m, 2H), 4,14 (s, 3H), 4,35 (t, 2H, J = 7,3 Hz), 7,64 (s,1 H), 7,80 (s, 1H),
9,59 (s, 1 H). Os resultados experimentais estdo de acordo com os resultados encontrados na

literatura®'?.

3.2.3 Sintese do Cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazdlio (C12MI.Cl)

O cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazélio (C12MI.CI) foi sintetizado utilizando o 1-
metilimidazol (3,19 mL, 3,28 g, 40 mmol) e o 1-clorododecano (10 mL, 8,67 g, 42,3 mmol)
como representado na Figura 33. Em um baldo de 50 mL adicionou-se o 1-metilimidazol e o
1-clorododecano, essa reagdo ficou sob agitagio magnética e aquecimento de 120 °C durante
48h. Apds o término da reagdo o baldo foi resfriado até a temperatura ambiente, entdo foram
adicionados 30 mL de acetato de etila. A solugdo foi mantida sob agitagdo magnética durante
cinco minutos, decorrido este tempo o baldo foi levado ao freezer por 16h para a precipitagdo
do C12MI.CI. A purificacdo foi realizada através da extracdo com acetato de etila (3 por¢des
de 30 mL), sendo que inicialmente o baldo foi aquecido para melhor dissolugdo do liquido

106nico no solvente, e posteriormente deixou-se resfriar até temperatura ambiente. Ao final do
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processo o liquido i6nico foi seco sob pressdo reduzida e foram obtidos 10 g (34 mmol) de
C12MI.CI com rendimento de 85 %.

Figura 33. Sintese do cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazolio.

A analise de RMN 'H do cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazolio apresentou o seguinte
resultado: RMN 'H (300MHz, CDCls): &/ppm: 0,89 (t, 3H, J= 7,3 Hz) 1,20-1,31 (m, 18 H),
1,90 (m, 2H), 4,13 (s, 3H), 4,31 (m, 2H), 7,43 (s,1 H, H(4)), 7,64 (s, 1H, H(5)), 10,58 (s, 1 H).

. . ~ : 1
Os resultados experimentais estio de acordo com os resultados encontrados na literatura® b,

3.3 SINTESE DE CATALISADORES E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Procedimentos e manipulacdes referentes a sintese e aplicagdo dos catalisadores

utilizados neste trabalho s3o apresentados a seguir.

3.3.1 Sintese do Catalisador Glicerina-Zn(Et),

O catalisador glicerina-Zn(Et), ¢ obtido através do seguinte procedimento: em um
tubo Schlenk sob atmosfera inerte contendo glicerina, adicionou-se solvente (1,4-dioxano ou
tolueno) sob forte agitagdo. Apos, com auxilio de um funil de adicdo, inicia-se a adi¢do de
uma solugdo 1,62 mol.L"' de Zn(Et), (1,4-dioxano ou tolueno), gota a gota, por um periodo de
uma hora mantendo-se o tubo Schlenk sob temperatura ambiente ou de 0 °C em banho de
gelo. Durante a adigdo da solucdo, € possivel observar a formagdo de um sélido branco e
evolugcdo de gas etano. Ao finalizar a adigdao da solucdo e evidenciar que nao ha mais
evolugdo de gas etano, a suspensio do catalisador no tubo Schlenk é submetida a 60°C por um
determinado tempo conforme o experimento.

O catalisador sempre ¢ sintetizado previamente e todo seu volume utilizado na reagdo
de polimerizagdo. Na Figura 34 o esquema da formacdo do catalisador solido glicerina-

Zn(Et), ¢ apresentado.

OH

O\
Pray
OH & 2 ZnEtg — EO.‘\ + 3 CzHﬁ
- Zn—Et
O/

OH

Figura 34. Reacdo de formagao do catalisador s6lido glicerina-Zn(Et),.
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3.3.2 Sintese do Complexo Acetato de hidrobis (3-mesitilpirazolil)(5-mesitilpirazolil)
borato de cadmio (Tp™ CdOAc)

O complexo acetato de hidrobis (3-mesitilpirazolil)(5-mesitilpirazolil)borato de
cadmio (TpMS*CdOAc) foi obtido através da reacdo de transmetalagdo do complexo hidrobis
(3-mesitilpirazolil)(5-mesitilpirazolil)borato de Talio (TpMs*TI) e o sal acetato de cadmio

dihidratado (Cd(acetato), . 2H,O) empregando diclorometano como solvente, como

|| Cd(Acetato), . 2H,O
Diclorometano

Ms

representado na Figura 35 .
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Figura 35. Sintese do complexo TpMS*CdOAc.

O complexo (Tp™CdOAc) é resultante da reagio em que uma solugdo do complexo
de Talio (1,00 g; 1,30 mmol) (20 mL diclorometano) foi adicionada sob agitacdo, gota a gota,
a uma solugdo de acetato de cadmio (0,381 g; 1.1 equivalentes) em 45 mL de diclorometano a
temperatura ambiente. A solucdo resultante foi mantida sob agitacdo por 20 h e ao final restou
no fundo do tubo Schlenk um soélido branco, insoluvel em diclorometano, correspondente ao
acetato de talio e a solucao contendo o complexo formado dissolvido.

A solucdo resultante foi filtrada em funil de vidro sinterizado sob argdnio e submetida
a vacuo para remogao do solvente. O sélido resultante foi mantido sob vacuo a 30 °C por 3 he
apos seco evidenciou-se um so6lido de cor bege.

O complexo formado foi analisado por ponto de fusdo, espectroscopia na regido do
infravermelho, RMN 'H e "*C. PF (°C): 277 IV (cm™): v(B-H) 2491(fraca); vass (CO,) 1540
(forte), vsim 1403(forte). RMN 'H (CDCls, 300 MHz) & 7,56 (1H, d, J = 1,7 Hz, pz 3-H), 7,51
(2H, d, J = 2,1 Hz, pz 5-H), 6,92 (2H, s, Ph H), 6,84 (2H, s, Ph H), 6,77 (2H, s, Ph H), 5,97
(1H, d, J = 1,9 Hz, pz 4-H), 5,95 (2H, d, J = 2,2 Hz, pz 4-H), 2,34 (3H, s, Ms-Me), 2,24 (6H,
s, Ms-Me), 2,13 (6H, s, Ms-Me), 1,93 (6H, s, Ms-Me), 1,79 (6H, s, Ms-Me), 1,60 (6H, s, Me),
RMN "C (CDCls, 75 MHz ) & 179,37, 152,30, 146,93, 140,39, 138,66, 137,81, 137,70,
137,66, 137,42, 137,01, 130,36, 128,32, 127,96, 127,74, 106,08, 105,20, 21,33, 20,98, 20,28,
19,89.
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3.3.3 Preparacio do Reator e Procedimentos das Rea¢des Cataliticas

Nos experimentos foram utilizados reatores de 100 ou 450 mL (Série 4560 Parr
Instrument Company), do tipo autoclave equipados com agitador mecanico acionado
magneticamente e dotado de entrada com septo para adi¢ao de reagentes sob atmosfera inerte.

Em todas as reagdes, previamente a adi¢do do catalisador e reagentes, o copo do reator
¢ mantido sob temperatura de 120 °C e vacuo primério (10 mbar) durante uma hora para
remog¢ao de umidade e solventes adsorvidos nas paredes do reator decorrentes do processo de
limpeza do recipiente. Apds resfriado o reator, a purga (pressurizagdo-despressurizagdo) com
CO; ¢ realizada por 3 vezes e entdo os reagentes sdo adicionados e submetidos a agitacao.
Posteriormente, o reator ¢ pressurizado com atmosfera de gas CO, até o valor desejado e
submetido a temperatura da reagdo e mantido pelo tempo reacional desejado conforme o
experimento.

E sabido que, principalmente nos momentos iniciais, essa reagio de copolimerizagio ¢
altamente exotérmica. Para o controle da temperatura, a passagem de liquido refrigerante
através de serpentina interna ao copo do reator foi utilizada.

Na Figura 36 o reator do tipo autoclave com volume de 450 mL empregado neste

estudo ¢ representado.

Figura 36. Reator do tipo autoclave com volume de 450 mL.

Para todos os experimentos de obtengdo de policarbonatos e de formacdo de

carbonatos ciclicos, o procedimento de preparo do reator descrito anteriormente foi efetuado.
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3.3.4 Cicloadi¢io entre Oxido de propileno e CO, empregando Catalisador
[Cr(Salen)Cl] e Liquidos I6nicos.

Experimentalmente, empregando técnicas de véacuo-argdénio em tubos Schlenk com
volume de 25 mL, o catalisador Cloro(1R,2R)-(-)-[1,2-ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-
butilsalicilideno)] cromo (III) ¢ adicionado ao primeiro frasco e uma determinada quantidade
de liquido i6nico, BMIL.CI ou CI2MICl ¢ acrescentada ao segundo tubo Schlenk.
Posteriormente, através do uso de seringa, um volume de 6xido de ciclohexeno ¢ mensurado e
adicionado aos tubos Schlenk e o contetido dos tubos sdo homogeneizados.

Apo6s, a mistura reacional ¢ adicionada ao reator através do septo na autoclave e
mantida sob agitagdo de 500 rpm e temperatura ambiente por um minuto para garantir
homogeneidade da mistura. Devido as propriedades e condig¢des reacionais empregadas neste
estudo, obtém-se exclusivamente o produto decorrente da cicloadi¢do do CO; ao 6xido de
propileno. Dessa forma, ao final da reacdo o reator ¢ resfriado sob temperaturas negativas e
despressurizado lentamente para evitar a perda de oOxido de propileno por arraste ao
despressurizar. A mistura reacional, composta pelo carbonato de propileno formado e o 6xido
de propileno ndo reagido, ¢ reservada. Uma aliquota desta reagdo ¢ analisada por RMN 'H e
espectroscopia na regido do infravermelho, e outra ¢ dissolvida em tolueno e analisada por

cromatografia gasosa para avaliar a conversao.

3.3.5 Copolimerizacio do Oxido de propileno e CO, empregando Catalisador
Glicerina-Zn(Et),

Com o reator preparado, conforme procedimento descrito no item 3.3.1, a solucdo
contendo o catalisador glicerina-Zn(Et), ¢ adicionada a autoclave seguido do 6xido de
propileno e a mistura ¢ submetida a agitacdo de 500 rpm, pressurizado com atmosfera de CO,
de 50 bar, e submetido a temperatura desejada por um determinado tempo conforme o
experimento.

Apds a reacdo de polimerizacdo, mantendo-se a agitagdo, o reator € resfriado e
despressurizado lentamente. O conteudo da reagdo de polimerizagdo ¢ submetido ao processo
de terminagdo e precipitacdo através do uso de metanol 5% v/v HCI.

O policarbonato isolado desse meio ¢ dissolvido em diclorometano até a solugdo se
tornar viscosa € posteriormente a precipitacdo ocorre novamente através da adicdo de
metanol. O procedimento de purificagdo ¢ necessario para remog¢ao do residuo de catalisador

e carbonato ciclico decorrentes da reacdo de polimerizagdo. Apds purificagdo, o policarbonato
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¢ submetido ao procedimento de secagem em estufa a vacuo (10* mbar) sob temperatura de
40 °C e assim mantido até atingir peso constante. O procedimento de purificagdo e secagem ¢

esquematizado na Figura 37 para um melhor entendimento.

| PPC |
MeOH ; _ PPC +
w— HCI 5% —) / '~__.z — CH,Cly

Figura 37. Esquema do procedimento de purificagdo do policarbonato de propileno (PPC)
obtido.
O policarbonato de propileno (PPC) purificado e seco, conforme descrito, ¢

armazenado e reservado para futuras analises.

3.3.6 Copolimeriza¢io do Oxido de ciclohexeno e CO, empregando Catalisador

[Cr(Salen)Cl] e Liquidos Ionicos.

Experimentalmente, empregando técnicas de vacuo-argdnio em tubos Schlenk com
volume de 25 mL, o catalisador Cloro(1R,2R)-(-)-[1,2-ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-
butilsalicilideno)] cromo (II) ¢ adicionado ao primeiro frasco e uma determinada quantidade
de liquido 16nico, BMILCl ou BMIBF,; ¢ acrescentada ao segundo tubo Schlenk.
Posteriormente, através do uso de seringa, um volume de 6xido de ciclohexeno ¢ mensurado e
adicionado aos tubos Schlenk e o contetido dos tubos sdo homogeneizados.

Apds, a mistura reacional ¢ adicionada ao reator através do septo na autoclave e
mantida sob agitagdo de 500 rpm e temperatura ambiente por um minuto para garantir
homogeneidade da mistura. Mantendo-se a agitagdo, o reator ¢ pressurizado com CO; e
submetido a temperatura desejada pelo tempo reacional. Ao término o reator ¢ resfriado e
despressurizado e o conteudo da reagdo de polimerizacdo ¢ submetido ao processo de
terminacao e precipitacao através do uso de metanol 5% v/v HCI.

O policarbonato isolado deste meio ¢ dissolvido em diclorometano até a solugdo se

tornar viscosa e posteriormente a precipitagdo ocorre através da adicdo de metanol. O

policarbonato ¢ submetido a procedimento de secagem em estufa a vacuo (10> mbar) sob
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temperatura de 40 °C e assim mantido até atingir peso constante. O PCHC seco € reservado

para analises.

3.4 EQUIPAMENTOS E TECNICAS DE ANALISE

Neste item serdo descritas e exemplificadas as técnicas empregadas para identificagdo,

caracterizagdo e avaliagdo de produtos obtidos através das reagdes deste estudo.

3.4.1 Espectroscopia Molecular na Regido do Infravermelho (IV)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) ¢ uma importante
ferramenta usada para caracterizar os carbonatos ciclicos e policarbonatos sintetizados. O
espectrometro, que opera através da técnica de refletancia total atenuada (ATR), da marca
Bruker modelo Alpha Platinum ATR foi utilizado e operado no intervalo de 4000 a 400 cm',
resolucao de 4 cm™', 24 varreduras, sendo o namero de onda calibrado em relagdo a banda em
1601 cm™ de um filme padréo de poliestireno. Inicialmente é realizada uma leitura da linha de
base do cristal e entdo a amostra ¢ analisada. Para amostras liquidas, o produto foi gotejado
sobre o cristal de analise e para os policarbonatos, o polimero foi pressionado em contato com

a face do cristal de ATR.

3.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) dos nucleos de hidrogénio (‘H) e
carbono 13 (*°C) foram realizadas nas caracterizagdes do carbonato ciclico e policarbonatos
obtidos, e também para determinacgao de seletividade nas reacdes. As analises foram realizadas
através de amostras dissolvidas em cloroformio deuterado (CDCl3) sob temperatura de 20 °C.
Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm e posicionados em relagdo ao padrdo
interno tetrametilsilano (TMS) usando como referéncia os hidrogénios desse solvente
considerados como 0 ppm.

Equipamento Varian INOVA com frequéncia de 300 MHz para o nticleo de hidrogénio
foi utilizado e a analise de RMN C dos policarbonatos possibilitou a determinagdo da
microestrutura do polimero. Para aquisi¢io dos dados de C fez-se uso dos seguintes
parametros: tempo de relaxacdo (4 s), pulso (45 graus), tempo de aquisicao (1,3 s) e 6000

repetigoes.
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3.4.3 Cromatografia a Permeacio em Gel (GPC)

As amostras dos policarbonatos foram submetidas a andlise de cromatografia a
permeacgao em gel (GPC Viscotek VE 2001), equipado com detector de indice de refracao sob
temperatura de 45 °C empregando-se tetrahidrofurano (THF) como solvente. Os valores das
massas moleculares sdo obtidas através da comparacdo do tempo de eluicdo das amostras

analisadas com o tempo de amostras padronizadas de poliestireno.

3.4.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As amostras dos policarbonatos foram submetidas a andlise de calorimetria
exploratoria diferencial (TA Instruments - Modelo Q20-5345) (DSC). As amostras do
policarbonato de propileno (PPC) (5-10 mg) sdo aquecidas de 20 °C a 100 °C a uma taxa de
10 °C. min™, seguidas de resfriamento sob a mesma taxa até 0 °C. E realizado um novo ciclo
de aquecimento/resfriamento e somente os dados obtidos para o ultimo ciclo sdo considerados
para determina¢do da temperatura de transicdo vitrea. Contudo, para o policarbonato de
ciclohexeno (PCHC), as amostras sdo aquecidas de 20 °C a 200 °C a uma taxa de 10 °C.min",

seguidas de resfriamento sob a mesma taxa at¢ 0 °C. Um novo ciclo de

aquecimento/resfriamento € realizado e os dados sdo analisados.

3.4.5 Termogravimetria (TGA)

As analises de termogravimetria (TGA) foram realizadas através de aparelho Q50 da
TA Instruments. As amostras dos policarbonatos PPC e PCHC (6-11 mg) sdo submetidas a
30 °C e mantidas nesta temperatura por um minuto, e posteriormente sob taxa de aquecimento

de 20 °C.min"" até temperatura de 700 °C sob fluxo de gés nitrogénio de 50 mL.min™".

3.4.6 Cromatografia a Gas (CG)

As andlises cromatograficas foram realizadas para avaliar e determinar a conversao e
seletividade a carbonatos ciclicos nos testes cataliticos utilizando um cromatografo HP 5890,
equipado com coluna cromatografica capilar HP-1 com 25 metros de comprimento. O
contetudo das reagdes ¢ solubilizado em tolueno e analisado via CG usando temperatura inicial
de 40 °C com taxa de aquecimento de 16,1 °C.min™" até 250 °C e esta isoterma ¢ mantida por

cinco minutos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo apresentados condigdes e fatores estudados para obtencdo de
carbonatos ciclicos e policarbonatos, bem como os resultados das técnicas utilizadas para

caracterizagdo dos catalisadores, carbonatos ciclicos e policarbonatos obtidos.

4.1 CICLOADICAO DE OXIDO DE PROPILENO E CO, EMPREGANDO
CATALISADOR [Cr(Salen)Cl] E LIQUIDOS IONICOS

Os experimentos de cicloadicao envolvendo cloro(1R,2R)-(-)-[1,2-
ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-butilsalicilideno)] cromo (III) e liquidos i6nicos
BMI.CI ou C12MI.CI empregando 6xido de propileno e CO, foram planejados com objetivo
de obter seletivamente o carbonato de propileno (PC). Para tal objetivo, foram realizados
planejamentos fatoriais em dois niveis a fim de observar a influéncia das varidveis reacionais
na resposta dos testes, ou seja, no rendimento da reacao.

Para fazer um planejamento fatorial completo, devemos realizar experimentos em
todas as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores. Assim, para k varidveis controladas um
planejamento completo de dois niveis exige a realizagio de 2* ensaios diferentes. Em nosso
sistema proposto teriamos que realizar 2* experimentos, resultando em 16 experimentos e
consequentemente para redugdo de erros experimentais os experimentos devem ser realizados
no minimo em duplicata e assim resultando em 32 testes experimentais.

Para minimizagdo do numero de experimentos foi realizado um planejamento
fracionario, onde sdo realizadas fracdes meias de planejamentos fatoriais completos. Esta
técnica permite obter estimativas da média e dos efeitos principais com boa concordancia com
valores obtidos em um fatorial completo.

Assim, realizou-se um fatorial fracionario 2*" onde primeiramente foi estipulado um
conjunto de experimentos onde 4 varidveis reacionais foram avaliadas em dois niveis. Os
experimentos foram realizados em duplicata e o calculo dos efeitos foi realizado através da
média de rendimento dos experimentos em duplicata. As variaveis analisadas foram os
fatores temperatura, tipo de liquido i6nico, concentracdo de liquido idnico e a pressdo de CO,.
Com base na literatura, em nosso conhecimento e limitagdes técnicas para tornar o sistema
viavel os valores dos niveis foram escolhidos.

Comegamos escolhendo os niveis: 40 °C ¢ 75 °C para a temperatura, BMLCI e
CI12MILCI para os liquidos i6nicos, 2 eq. € 10 eq. molar em relacdo ao catalisador para a
concentragdo de liquido i6nico e 1 bar e 3 bar para pressdo de didxido de carbono. Outros
fatores reacionais foram mantidos constantes nos experimentos; sao eles: 5,53 mL de 6xido de
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propileno (5000 eq.), 10 mg de catalisador [Cr(Salen)Cl] (1 eq.) e aliquotas em 80 min.
reacionais foram analisadas através das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho
e através de cromatografia gasosa. Através das propor¢des utilizadas percebe-se que as
reacOes foram realizadas empregando-se apenas 0,02 mol % de catalisador. Para um melhor

entendimento os fatores e niveis do planejamento sdo representados na Tabela 1.

Tabela 1. Representacdo de fatores e niveis de experimentos estudados conforme
planejamento fatorial fracionario.

Fator Nivel
Q) (+)
1 Temperatura (°C) 40 75
2 Cocatalisador (tipo) BMI.CI C12MI.CI1
3 Conc. Cocat. (eq.) 2 10
4 Pressao (bar) 1 3
Assim, usando a relacdo 4 = -123, a fracdo meia da matriz de experimentos foi

construida e € representada na Tabela 2.

Tabela 2. Matriz de experimentos de planejamento fatorial fracionario 2* resolugéo IV.

Rendimento (%)

Fatores
Ensaio 80 min.
1 2 3 4
1 - - - + 6,3
2 + - - - 27,7
3 - + - - 2,0
4 + + . + 48,7
5 - - + - 7,1
6 + - + + 45,0
7 - + + + 2,9
8 + + + - 25,7
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Para interpretacdo dos resultados foram utilizadas planilhas eletronicas compativeis
com software Excel® desenvolvidas pelo Laboratorio de Quimiometria Teérica e Aplicada do
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas e software STATISTICA®
Versdo 8.0.360.0 desenvolvido pela StatSoft, Inc. O calculo dos efeitos dos fatores obtido

pela planilha eletronica € representado na Tabela 3.

Tabela 3. Célculo dos efeitos para o planejamento fatorial.

Planejamento Fatorial Fracionario 21 Resolugéao IV
Numero maximo de replicatas: 3

Identificagao: Data: 19/03/2014

Ensaios N° Rep. Respostas Médias Variancias Efeitos Erros t(8) p Confundidos
1 2| 48 78 6,3 4,5|SG Média 20,64 + 3,041 6,7873 1E-04 1 234
2 3| 27,9 | 28,7| 26,4|27,6667| 1,3633333|SG C1 32,18 + 6,082 5,29104 7E-04 2 134
3 2| 2,1 1,8 1,95 0,045 c2 -1,73 + 6,082 0,28432 0,783 3 124
4 2| 47,7 | 49,6 48,65 1,805 c3 -1+ 6,082 0,16511 0,873 4 -123
5 1 71 71 c4 10,1 + 6,082 1,66 0,135 12 -34
6 2| 42,7 | 47,2 44,95 10,125 Cc12 2,571 13 -24
7 2 19 3,8 2,85 1,805 C13 -1,85 14 -23
8 2| 26,7 | 24,6 25,65 2,205 Cc14 10,05 £

Variancia das observ. Indiv. ? Nivel de significancia a: 0,050 jI
Variancia dos efeitos ?

Erro dos efeitos ? - "

A planilha apresentada na Tabela 3 demonstra na primeira coluna os ensaios
realizados. A ordem de execucdo dos ensaios foi aleatoria por motivos estatisticos. Na
segunda coluna ¢ representado o numero de repeticdes do ensaio realizado, onde grande
maioria dos ensaios foram realizados em duplicata. Na terceira, quarta e quinta colunas sao
apresentados os valores de resposta dos experimentos para o tempo reacional de 80 minutos.
Na sexta coluna ¢ apresentada a média das respostas dos experimentos e através dos
resultados sdo obtidos os resultados de variancias dos experimentos e efeitos da média e dos
fatores estudados. Na coluna dos efeitos a sigla C1 refere-se ao efeito do fator 1 da Tabela 1,
ou seja, o fator temperatura e consequentemente C2 refere-se ao cocatalisador, C3 a
concentracdo de cocatalisador e C4 ¢ atribuido ao efeito da pressdo. A sigla SG, destacada na
tabela, ¢ atribuida aos efeitos que sao significativos com nivel de confianca de 95% (0=0,050)
obtido através da distribuicao de Student.

Assim, podemos afirmar, com 95% de confianga, que a temperatura ¢ significativa no
intervalo estudado. Considerando-se um nivel de confianca menor, podemos afirmar com

y .

86% de confianca que a pressdo ¢ significativa nos intervalo estudado. Para os niveis
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estudados os fatores tipo de cocatalisador (liquido i6nico) e concentracdo de cocatalisador nao
foram significativos.

Para um melhor entendimento dos efeitos foi utilizado o software STATISTICA e
superficies de resposta foram obtidas para os fatores estudados. A representacao grafica dos
efeitos permite estimar o resultado obtido para qualquer proporcao utilizada entre os limites
dos parametros estudados. Nos graficos obtidos a representacao nos eixos ¢ dada pelo indice -
1 correspondente ao nivel inferior (-) do planejamento fatorial e indice +1 para o nivel
superior (+) dos fatores estudados, assim, os fatores estudados sdo representados nos eixos X
e Y ao passo que a variavel dependente rendimento ¢ representada no eixo Z.

Na Figura 38 ¢ representada superficie de resposta para os fatores temperatura e
pressdo estudados no planejamento fatorial. Podemos evidenciar uma forte influéncia da
temperatura na reagdo onde a mudanga da temperatura inferior (-1) de 40 °C para a
temperatura superior (+1) de 75 °C promove aumento no rendimento da reagdo. Este aumento
¢ facilmente observado pela inclinagio na superficie de resposta para os indices mencionados.
A pressdo apresentou menor influéncia, porém sob temperatura de 75 °C observamos uma
forte inclinacdo para a mudanca de niveis (-1) para (+1), ou seja a passagem de 1 para 3 bar

de pressao de gas carbonico promove um forte aumento de rendimento na formagdo do

carbonato de propileno.

(O CHSAINDNETY

B - 40
B - 40
[ <30
[]<20
B = 10

Figura 38. Plano de superficie de resposta para os fatores Temperatura e Pressao descrito pelo
planejamento estudado.
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A superficie de resposta para os fatores propor¢do de cocatalisador e temperatura ¢

representada na Figura 39. Percebemos pela tonalidade das cores utilizadas que o rendimento

¢ praticamente constante em relacdo a propor¢ao de cocatalisador utilizado, seja o nivel

inferior de 2 equivalentes ou nivel superior de 10 equivalentes.

\of) CRNSURPUAT

Il =40
M <40
I <30
0 <20
I <10

Figura 39. Plano de superficie de resposta para os fatores propor¢ao de cocatalisador versus
temperatura.

Para os niveis estudados, os fatores cocatalisador versus temperatura sdo apresentados
na Figura 40.
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M =30
B =30
[ ]<20
[ <10

Figura 40. Plano de superficie de resposta para os fatores tipo de cocatalisador versus
temperatura.

Percebemos uma resposta praticamente constante para os niveis inferior (2 eq.) e
niveis superior (10 eq.) de liquidos i6nicos empregados nas reagdes. Os niveis de
cocatalisador estudados no planejamento fatorial 2*' foram de valores de excesso
estequiométrico em relacdo ao cocatalisador. Podemos afirmar que um pequeno excesso de 2
equivalentes ou amplo excesso de 10 equivalentes molares em relagdo ao cocatalisador ndo
apresentaram efeito significativo no rendimento da reagdo de cicloadi¢do de CO, ao epoxido
de propileno sob os demais niveis de fatores estudados.

Testes isolados para a rea¢dao de formagao do carbonato de propileno, sob temperatura
de 90 °C foram realizados e seus rendimentos mostraram-se levemente superiores aos valores
obtidos quando empregado temperatura de 75 °C. Assim, para um novo conjunto de
experimentos foi definido que a temperatura para um novo planejamento fatorial seria de 90
°C. De posse de um valor fixo de temperatura a ser estudado, decidimos manter constantes os
fatores ja fixos no planejamento fatorial 2*' e variar os demais fatores ja estudados no
fatorial. Sdo eles: tipo de cocatalisador, concentracdo de cocatalisador e pressao de dioxido de
carbono.

Em virtude de um pequeno numero de fatores (3) planejamos uma matriz de
experimentos através de um planejamento fatorial completo em dois niveis, assim sendo um

fatorial 2°, que resultou em 8 experimentos.
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Os niveis planejados foram: os liquidos i6nicos BMI.Cl e C12MI.CI para os tipos de
cocatalisador, 0,5 eq. e 1 eq. molar em relacdo ao catalisador para a concentragdo de liquido
ionico e 1 bar e 3 bar para pressdao de dioxido de carbono. Aliquotas reacionais aos 80
minutos reacionais foram analisadas através das técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho e o rendimento da reagdo foi determinado através de cromatografia gasosa. A

matriz de experimentos ¢ apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Matriz de experimentos de planejamento fatorial completo 2°.

Fatores Nivel
) (+)
1 Cocatalisador (tipo) BMI.CI1 CI12MIL.CI
2 Conc. Cocat. (eq.) 0,5 1
3 Pressao (bar) 1 3
Ensaio Fatores Rendimento (%)
1 2 3 80 min.
1 - - - 3,5
b + - - 6,3
3 - + - 5,7
4 + + - 12,4
5 - - + 7,0
6 + - + 10,7
7 - + + 15,5
8 + + + 25,9

No planejamento 2°, além dos trés efeitos principais 1, 2 e 3, temos trés interacdes de
dois fatores: 12, 13 e 23. Através dos resultados dos experimentos as operagdes matriciais
foram realizadas através de planilha eletronica e o resultado para os efeitos sdo demonstrados

na Tabela 5.
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Tabela 5. Calculo dos efeitos para o planejamento fatorial.

gﬁ%‘ Planejamento Fatorial Completo 2° L?‘Z
UNIEARP LaTh
Identificagio: Data: 17/07/2013
Ensaios N°Rep. Respostas das repetigbes Médias Varidncias Efeitos Erros t(13) P
1 2| 32 3.9 3,55 0,245(5G Meédia 1088 % 0243 447186 1E-15
2 3 6,5 59 64 6,2667| 0,103333|5G 1 5808 0487 121384 2E-08
3 3 66 51| 54 57 0,63|5G 2 7983+ 0487 1640139 5E-10
4 3107 13,1| 13,4 124 218(5G 3 TB08% 0487 16,04186 GE-10
5 2| 64 7.6 7 0.72|5G 12 2675 0487 5495663 00001
6 2/1106| 109 10,75 0,045/5G 13 12+ 0487 2465344 00284
7 3170 16,4 13,0 15467| 4,653333|5G 23 3842+ 0487 7892526 3E-06
8 3259 259| 26,0 25933| 0,003333 123 0683t 0487 1403877 01838
Varidncia das observagdes individuais —| 1,243846 Nivel de significinciaa 0,05 jl
Variancia dos efe!tos —| 0,236923 ﬁ CNPqg
Erro dos efeitos — I LETE Y o mnmem e

A interpretagdo dos resultados da tabela seguem terminologia usada no planejamento
anterior 2*' onde, na coluna dos efeitos 0 namero 1 refere-se ao efeito do fator 1 da Tabela 4
,ou seja, o fator cocatalisador e consequentemente 2 refere-se a concentragdo de cocatalisador
e o efeito 3 ¢ atribuido ao efeito da pressdo. Efeitos 12, 13 e 23 sdo referentes aos efeitos de
interacdes de dois fatores e 123 referente ao efeito de interacao dos trés fatores.

Para um nivel de confianca de 95% todos os efeitos primarios e interagdes de dois
efeitos foram significativos. Apesar dos efeitos de interagdo apresentar valores significativos
os valores dos efeitos secundarios sdo menores que os efeitos primarios.

Dentre os fatores primarios avaliados, para os niveis estudados, a concentra¢do de
cocatalisador apresentou maior influéncia na resposta seguida em grau de maior influéncia
pelos fatores pressao de diéxido de carbono e tipo de cocatalisador.

Na Figura 41 ¢ apresentada superficie de resposta para os fatores concentragdo de
cocatalisador e tipo de cocatalisador. Podemos afirmar pela interpretagdo da superficie que a
mudanga de nivel inferior para o nivel superior de concentragdo de liquido i6nico propiciou
um forte aumento no rendimento da reagdao. O efeito da concentracdo do liquido i6nico na
reacao ¢ fortemente observado seja para o BMI.Cl ou C12MI.CI representados pelos indices -
1 e +1 respectivamente no grafico. O baixo rendimento da rea¢do empregando-se relagdes
subestequiométricas em relagdo ao catalisador evidenciadas neste planejamento fatorial e a

evidéncia que largos excessos (10 eq.) ndo foram benéficos para a reacdo, avaliado em
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. . 4-1 . g ~ ~ ~
planejamento fatorial 2", nos indica que para a reacdo em questdo o uso de relagdes
equimolares ou relagdes 2:1 (liquido i6nico: catalisador) sdo 6timas

(9/4) OIRVIPVIY

> 15
Bl <15
<10

Figura 41. Superficie de resposta para os fatores concentracdo de cocatalisador versus tipo de
cocatalisador.

A superficie de resposta para os fatores pressdo e tipo de cocatalisador ¢ apresentada
na Figura 42.
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Figura 42. Superficie de resposta para os fatores pressao versus tipo de cocatalisador.

Como dito e avaliado através da planilha demonstrada na Tabela 5 citada

anteriormente no texto evidenciamos seja na Figura 42 ou Figura 43 que o efeito pressao

realmente ¢ significativo para os niveis estudados de 1 e 3 bar de CO,.

(/) SRR

=20
B <20
<15
<10
Bl <5
Figura 43. Superficie de resposta para fatores pressao versus concentracao de cocatalisador.
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A escolha de niveis de pressdes baixas (até 3bar) para o planejamento fatorial
satisfazem condigdes relacionadas com a aplicabilidade da reagdo em ambientes industriais,
pois a baixa pressao empregada nestas reacdes possibilita a utilizagdo de reatores mais

simples e economiza energia na compressao do dioxido de carbono.

4.2 TESTES DE FIXACAO DE CO, USANDO ACETATO DE HIDROBIS (3-
MESITILPIRAZOLIL)(5-MESITILPIRAZOLIL) BORATO DE CADMIO
(TpMs*CdOAc)

Os experimentos empregando o catalisador acetato de hidrobis (3-mesitilpirazolil)(5-
mesitilpirazolil) borato de cddmio (TpMs*CdOAc) foram realizados empregando-se o 6xido
de propileno e CO, sob alta pressdo. Os testes realizados fizeram uso do complexo
sintetizado, pressdes de CO, de 50 bar, temperaturas de 40, 80 e 140 °C e tempos reacionais
de até 24h. Apesar das tentativas ndo houve conversao do epoxido, seja para carbonato de

propileno ou (PC) ou policarbonato de propileno (PPC).

43 COPOLIMERIZACAO OXIDO DE PROPILENO - CO, EMPREGANDO
CATALISADOR GLICERINA-Zn(Et),,

Os experimentos foram planejados em 2 etapas, sendo estas a sintese do catalisador e a
copolimeriza¢do empregando o catalisador formado na primeira etapa.
.. ~ . . 82 .
Inicialmente alguns pardmetros reacionais®” referentes ao preparo dos catalisadores

. . 12a, 12d, 14a, 1
devem ser considerados. Com base na literatura'>® 12¢ 143, 154,83

, a propor¢ao molar da glicerina
e alquilante Zn(Et), foi de 0,5 em todos os experimentos. Conforme evidenciado em estudo
anterior™* usando-se esta relagio sdo obtidos os melhores rendimentos e policarbonatos com
elevadas massas moleculares.

Neste estudo foram utilizados 2 solventes: tolueno e 1,4-dioxano, ambos solventes
aproticos. Apesar de estudos reportarem o uso de 1,3-dioxano como um melhor solvente para
este sistema optou-se pelo uso de 1,4-dioxano, pois trata-se de um solvente amplamente
disponivel e de baixo custo, oposto ao 1,3-dioxano que possui elevado valor.

Na Tabela 6 estao representadas as condi¢des reacionais de formagao do catalisador e
da polimerizacao empregando-se tolueno como solvente durante a preparagdo do catalisador.

Sdo evidenciados os efeitos dos diferentes solventes na reacdo e as propriedades dos

polimeros obtidos.
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Tabela 6. Condigdes experimentais de sintese do catalisador e das reagdes de
copolimerizagao.

Entrada 1 2
Preparaciio do Catalisador®
Solu¢do Zn(Et), 1,62 mol.L™! Tolueno (mL) 12 12
Volume Solvente (Tolueno) (mL) 28 0
Reacio Polimerizagio®™
Volume 1,4-dioxano 0 28
Propriedades PPC
Massa PPC obtida (g) 1,3 2,0
Mn (kDa) 28 453
Mw(kDa) 131 723
Polidispersao Mw/Mn 4,7 1,6
Tg (°C) 22 40
Unidades Carbonato (%) 93 95
Propor¢ao cabeca-cauda (%) 75 n.d.

(a) Glicerina (0,9 g), Temperatura de adigéo do alquilante (25 °C), Tempo sob refluxo a 60 °C (48 h).

(b) Temperatura Reacional (60 °C), Tempo reacional (22 h), Volume de epdxido (20 mL), Pressdo de CO, (50
bar), Volume do copo do reator (100 mL), Agitagdo: 500rpm.
(¢) n.d.: ndo determinada.

Conforme Tabela 6, ressaltamos que o experimento da entrada 1 usou apenas tolueno
como solvente e o experimento descrito pela entrada 2 fez uso da adicao de 1,4-dioxano.

Verificamos pelos resultados que a adi¢do de solvente 1,4-dioxano ao meio reacional
na etapa de polimerizacdo possibilitou a formac¢ao do policarbonato de propileno (PPC) com
elevada massa molecular e redugcdo da polidispersio mantendo elevados niveis de
incorporacdo de CO; no polimero. Foi observado um aumento de massa molecular de 28 kDa
para 453 kDa (entradas 1 e 2) e o percentual de unidades carbonato foi mantido proximo a
95%. A maior massa molecular do PPC obtido através do uso de 1,4-dioxano deve-se ao fato
que o solvente polar aprético facilitou a abertura do anel epoxido, impediu reacdes de
transferéncia e assim possibilitou maior atividade na reacdo de polimeriza¢do. As unidades
carbonato na estrutura do PPC foram determinadas através da anélise de RMN 'H utilizando o

valor da area referente aos sinais dos hidrogénios (CH,) da unidade carbonato (6 4,0-4,3 ppm)
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e referentes aos hidrogénios (CH,) da unidade 6xido (6 3,3-3,4 ppm ). O percentual de

unidades carbonato ¢ calculado segundo a equagao:

Unidades Carbonato = ) * 100
nidades Carbonato = A(33—3,4) + A(4,0 — 4,3)

Um espectro tipico’” de uma amostra de PPC obtido neste trabalho é representado na

Figura 44.
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Figura 44. Espectro de RMN 'H referente a amostra 1.

A regio-estrutura do PPC pode ser classificada como cabeca-cabeca (HH), cabeca-
cauda (HT) e cauda-cauda (TT). A propor¢ao destas regio-estruturas dentre outros fatores
como a presenca de plastificantes, alteram o valor da temperatura de transi¢do vitrea do
PPC'*. A regio-estrutura do polimero obtido foi analisada mediante espectroscopia de RMN
13C. Os sinais referentes ao carbono carbonilico sdo observados na regido entre & 153 e 155
ppm®. O sinal em & 153.6 ppm ¢é referente a estrutura HH enquanto que os sinais em & 154,1
e 0 154,6 ppm sao referentes as estruturas HT e TT, respectivamente. Com base nas areas

obtidas observou-se que o PPC obtido na entrada 1 apresenta percentual de 75% de estrutura
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i 13~ gr ix .
cabeca-cauda HT. Na Figura 45 um espectro de RMN °C tipico para a regido descrita
anteriormente ¢ apresentado.

Novos experimentos utilizando-se apenas 1,4-dioxano foram realizados e a sintese e

condig¢des reacionais sao apresentadas na Tabela 7.
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Figura 45. Espectro de RMN "°C da amostra 1 (Tabela 6).

Conforme resultados descritos na Tabela 7 podemos inferir comparando as entradas 3
e 4 o efeito da agitagdo/confinamento do reator. Foi evidenciado que o PPC obtido pela
entrada 3, realizada sob volume menor, possui uma elevadissima massa molecular (Mn= 424
kDa) e menor polidispersdo, além de apresentar elevado grau de unidades carbonato (98%).
Essa amostra descrita possui 43% de seu peso composto por CO,. Apesar de uma melhor
agitacdo/confinamento ser obtida através do uso de reator com volume menor, o uso desse
recurso apresenta um efeito negativo para a reacdo: seu rendimento ¢ menor. Avaliando a
entrada 4 foi percebido que o uso do reator com volume superior possibilitou obter mais que o
dobro da quantidade de polimero obtido quando empregado o reator de menor volume,
entretanto a massa molecular foi diminuida significativamente (4x) e a polidispersao

aumentou significativamente dobrando o valor. Outros fatores como a temperatura de adi¢ao

63



da solugdo de Zn(Et), durante a sintese do catalisador alteraram o rendimento da reagdo
(entrada 8). Dentre todos os experimentos realizados a entrada 8 apresentou o melhor

rendimento de PPC. Foram obtidos 6,0 g de PPC.

Tabela 7. Condicdes experimentais de formagdo de catalisadores, reagdes de polimerizagdo e
propriedades do PPC obtido conforme entradas (3-9).

Entrada 3 4 5 6 7 8 9
Preparacio Catalisador®
Massa Glicerina (g) 09 09 09 09 045 09 045
Solugdo de Zn(Et), 1,62 mol.L™ em 1,4-dioxano
(L) 12 12 12 12 6 12 6
Volume de 1,4-dioxano (mL) 28 28 28 18 12 28 12
Temp. Adigdo do Alquilante (°C) 0 0 25 25 25 25 25
Tempo de Refluxo 60 °C (h) 18 18 18 18 0 18 0
Reacao Polimerizag:iio(b)
Volume de epoxido (mL) 20 20 30 40 20 20 20
Volume do copo do reator (mL) 100 450 450 450 450 450 100
Propriedades PPC®
Massa PPC obtida (g) 1,7 42 40 08 1,2 6 1,5
Mn (kDa) 424 54 53 15 56 99 106
Mw(kDa) 735 185 160 118 300 345 454
Polidispersao Mw/Mn 1,7 34 3 79 53 35 4.2
Tg* (°C) 36 35 36 41 42 33 33
Unidades Carbonato (%) 98 93 97 98 97 96 95

(a) Preparagdo prévia a reagdo em tubo Schlenk.
(b) Pressao de CO,; (50 bar), Tempo reacional (22h), Agitagdo (500 rpm).

(c) Propriedades analisadas posteriormente ao procedimento de purificacédo.

Foram realizados experimentos avaliando a concentracio de mondmero epoxido
(entradas 5 e 6) onde o volume reacional total dos experimentos foi mantido constante em 70
mL. Foi evidenciado que uma grande quantidade de monomero 6xido de propileno prejudicou
a evolucdo da reagdo de polimerizacdo e ao analisar as massas moleculares e a polidispersao
das entradas 5 e 6 foi notado a piora na massa molecular e uma ampla faixa de distribui¢ao de

massas moleculares, que resultou em uma polidispersao de 7,9 (entrada 6).
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Foi realizado um estudo envolvendo menor volume reacional que empregava
metodologia de sintese do catalisador que dispensava o uso de refluxo ap6s adi¢do da solugao
de Zn(Et), (entradas 7 e 9). Acreditava-se que ao criar um meio no qual o volume reacional
fosse menor, os efeitos referentes a agitagdo/confinamento do reator fossem minimizados e
somente o efeito do catalisador fossem relevantes, porém ao analisar os resultados obtidos em
reatores com volume diferenciado percebeu-se uma grande diferenca na massa molecular
obtido entre os polimeros sintetizados através de reatores distintos. De modo geral a presenga
de um massa molecular mais elevado e menor polidispersao foi obtida em reator de menor
volume.

Cabe ressaltar, neste ponto, que ambos reatores utilizados neste trabalho possuem
igual composicdo quimica da liga metalica usada em sua confec¢do e impelidor de igual
desenho, diferenciando-se apenas por seu volume.

Os valores de temperatura de transi¢do vitrea observados através das analises de DSC
do policarbonato de propileno sintetizado ndo seguiram uma tendéncia ou padrao que possa
ser facilmente evidenciado. Acredita-se que mesmo apds procedimento de purificagao,
distintos teores residuais de carbonato ciclico estejam incorporados as cadeias poliméricas. Os
carbonatos ciclicos, especificamente o carbonato de propileno, atuam como plastificante e

12b, 14a, 22 .
b, 142,22 & ¢om isso mascaram o real valor

alteram o valor da temperatura de transi¢do vitrea
da Tg do policarbonato obtido. A literatura'*® reporta estudos que tentam estabelecer uma
nova metodologia que seja mais eficiente na purificagdo do PPC obtido através do uso de

catalisadores de zinco.

44 COPOLIMERIZACAO OXIDO DE CICLOHEXENO - CO; EMPREGANDO
CATALISADOR [Cr(Salen)Cl] E LIQUIDOS IONICOS

Os experimentos de copolimerizagdo do 6xido de ciclohexeno ¢ CO; envolvendo
Cloro(1R,2R)-(-)-[1,2-ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-butilsalicilideno)] cromo (III) e
liquidos i6nicos BML.CI ¢ BMLBF, foram planejados com base em resultados da literatura®
na qual, sais i0nicos sdo utilizados como cocatalisadores em reacdes que visam obter
policarbonato de ciclohexeno (PCHC).

O uso de cocatalisadores em sistemas empregando catalisador [Cr(Salen)Cl], se faz
necessario para que ocorra copolimerizagdo e consequente fixagdo de CO,. Através de teste
de copolimerizagdo em massa empregando-se apenas o catalisador [Cr(Salen)Cl], com
auséncia de liquido 16nico, notou-se a formacao de um polimero ao final da reagdo. A reacao

teste fez uso de 50 mg de catalisador [Cr(Salen)Cl], 30 mL de epoxido de ciclohexeno, o que
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resulta em uma relagdo molar catalisador/epdxido de 0,026 mol%, pressao de CO, de 50 bar,
75 °C por 24 h sob agitagdo de 400 rpm.

Apo6s purificagdo, foram obtidos 3,0 g de polimero e analise de GPC mostrou um
polimero monodisperso com massa molecular ponderal média Mw de 42,7 kDa. O valor da
temperatura de transicdo vitrea 7g foi avaliada através de anélise de DSC e o valor obtido foi
de 71 °C sendo esse valor tipico a valores reportados para o polioxido de ciclohexeno.

Evidenciamos através de analise de RMN 'H que o polimero formado ndo apresentou
sinais caracteristicos referentes a hidrogénios da unidade carbonato, que possuem
deslocamento de 4,62 ppm. Na Figura 46 um espectro de RMN 'H referente 4 amostra
descrita ¢ apresentado.

Foram evidenciados os seguintes sinais: RMN 'H (300MHz, CDCls): 8/ppm: 1,2 (m,
CH,), 1,6 (m, CH,), 1,8 (m, CH), 3,3-3,5 (m, CH polioxido).

|
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Figura 46. Espectro de RMN 'H referente ao polioxido de ciclohexeno.

Conforme evidenciado pela literatura®®, complexos de cromo tetradentados do tipo
Salen em presenca de cocatalisadores apresentaram melhorias na incorporacao de CO, no
polimero formado e alteraram a microestrutura do policarbonato.

Com base na literatura, empregando catalisador de [Cr(Salphen)Cl], similar ao
utilizado neste trabalho, foi evidenciado que liquidos idnicos do tipo imidazoélio foram ativos

e propiciaram bons resultados.
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Nos experimentos foram empregados liquidos i6nicos BMI.ClI e BMILBF,; em
quantidades da ordem do catalisador, sendo relagdes molares que variaram de 1 a 10
equivalentes. Experimentalmente, o volume de 6xido de ciclohexeno e catalisador foram
mantidos constantes nos experimentos e a quantidade dos liquidos i6nicos adicionada variou.
Demais procedimentos experimentais seguiram instru¢des conforme descritas no item 3.3.6.

A utilizagdo de BMI.CI como cocatalisador foi executada e as condigdes reacionais

sao apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Experimentos de copolimerizagdo epdxido de ciclohexeno e CO, empregando
BMI.CI como cocatalisador.

Entrada 1 2 3 4 5 6
Dados Reagdes™
Pressao (bar) 50 50 50 30 30 30
Froporgao Cat/Cocat 1:1 1:5 1:10 1:1 1:5 1:10
(molar)
Propriedades Polimeros
Mn (k Da) 29,5/4,0 42,1/2,9 559/1,7 40,8/2,4 52,3/3,5 2,5
Mw (k Da) 53/5,1 116/4,1 120/2,7 115/4,0 121/48 3.5
Polidispersao Mw/Mn 1,8/1,3 2,77/1,4 2,1/1,6 2,8/1,65 23/1.4 14
Tg (°C) 73/115  68/107 67/101  69/119  70/110 110
Unidades Carbonato (%) 37 70 47 18 56 98
Massa Polimero (g) 1,8 0,8 1,5 0,1 2,6 1,6
Percentual Massico PCHC(*) 63 72 95 38 64 100

Temp. Decomposi¢io ("C) n.d. 316/383 269/376 262/389 308/378 302

(a) Condi¢des Reacionais: 50 mg [Cr(Salen)Cl]; 8 mL o6xido de ciclohexeno, proporgéo
catalisador/epdxido: 0,1 mol %, 75 °C; 3 horas.
(*) Percentual determinado por GPC.

(c) n.d.: ndo determinada.

Evidenciamos pelas analises de GPC que o polimero formado apresentava duas
distribuicdes madssicas, sendo uma composta de polioxido de ciclohexeno e outra
correspondente ao policarbonato de ciclohexeno (PCHC). O percentual de cada fase na
composic¢ao total foi determinada através da area do sinal correspondente através da variagado

do indice de refragao nas analises de GPC.
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As fases apresentaram massas moleculares distintas, sendo as massas moleculares
primeiramente apresentadas na tabela referentes ao polidoxido de ciclohexeno formado e a
segunda massa molecular representada referente ao policarbonato de ciclohexeno (PCHC),
que apresentou menor massa molecular. Através da analise de RMN '"H o percentual de
unidades carbonato no polimero formado foi calculado. O valor do percentual de unidades
carbonato incorporado no polimero foi determinado com base na razao das areas obtidas em
aproximadamente 3,55 ppm referentes ao sinal de hidrogénio do CH da unidade 6xido em

relagdo ao sinal em 4,62 ppm referentes ao hidrogénio do CH da unidade carbonato. Na

Figura 47 sdo ilustrados os sinais correspondentes aos hidrogénios das unidades descritas.
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Figura 47. Ressondncia magnética nuclear de 'H em CDCl; de reacdo tipica entre 6xido de
ciclohexeno e CO,.

Através de analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) duas temperaturas
de transi¢do vitrea foram observadas, sendo uma delas em torno de 70 °C e a outra em torno
de 110 °C. A temperatura em torno de 70 °C ¢é caracteristica do polidxido de ciclohexeno
formado, ao passo que temperaturas proximas de 110 °C sdo caracteristicas do policarbonato

de ciclohexeno (PCHC).
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Conforme evidenciado na Tabela 8 foram realizadas analises usando BMI.CI sob
pressdo de CO, de 50 e 30 bar. Verificou-se que quando empregado o BMI.Cl como
cocatalisador os polimeros obtidos apresentaram incorporacdo de CO, e seus teores de
incorporagdo sao dependentes da propor¢ao de cocatalisador utilizado.

Conforme evidenciado nas entradas 1-3, quando empregadas pressdes de 50 bar,
verificamos que uma maior propor¢ao de cocatalisador permitiu um acréscimo na propor¢ao
massica de PCHC formado. O uso de 1 equivalente molar de BMI.Cl em relagdo ao
catalisador propiciou a formag¢do de 63% em massa de PCHC e incorporacdo de 37% de
unidades carbonato. Quando empregado relagdo molar de 5 eq. de BMI.Cl o percentual
massico de PCHC formado foi maior que o valor observado para 1 equivalente, sendo entao
formado 72% de PCHC com maior teor de unidades carbonato (70%).

Igual comportamento foi observado ao utilizar relacdo molar de 10 equivalentes de
BMI.CI onde praticamente todo polimero formado corresponde ao PCHC (95%), porém
houve menor regularidade na incorporagcdo de CO, e consequentemente o PCHC formado
apresentou um percentual total de 47% de unidades carbonato.

O uso de proporgdes maiores de cocatalisador propiciaram um aumento na fragdo de
PCHC e incorporagdao de CO,, porém a massa molecular ponderal média do PCHC formado
foi inversamente proporcional ao teor de cocatalisador, variando de 5,1 kDa quando
empregado 1 equivalente a 2,7 kDa quando empregado 10 equivalentes. A polidispersao das
cadeias poliméricas de PCHC variaram de 1,3 a 1,6, ao passo que a polidispersao das cadeias
de polioxido oscilaram entre 1,8 e 2,7. As diferentes fases poliméricas podem ser
diferenciadas e caracterizadas termicamente, sendo que o poliéxido de ciclohexeno
apresentou temperaturas de transigdo vitrea que variaram de 67 a 73 °C e¢ o PCHC
temperaturas de 101 a 115 °C. Na Figura 48 a analise de calorimetria exploratoria diferencial
referente a amostra 2 da Tabela 8 é apresentada e podemos observar alteragdo no calor

especifico da amostra na temperatura de 68 °C e 107 °C.
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Figura 48. Calorimetria exploratoria diferencial referente ao polimero formado empregando 5
eq. de BMI.CL

As diferentes fases poliméricas também foram evidenciadas através de analise de
termogravimetria na qual € perceptivel duas temperaturas de degradacdo, a temperatura em
que ocorre maxima degradagdo para o polioxido de ciclohexeno fica em torno de 380 °C e
para 0 PCHC em torno de 300 °C, podendo variar devido aos diferentes teores de unidade
carbonato e distintas massas moleculares da amostra em analise. Na Figura 49 ¢ representada
analise termogravimétrica de amostra polimérica resultante de experimento realizado

empregando 5 eq. de BMI.CL.
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Figura 49. Termogravimetria de amostra polimérica referente a amostra de experimento
empregando 5 eq. de BMI.CI e pressao de 50 bar de CO..

Experimentos sob pressdes menores de CO, (30 bar) conforme apresentadas na Tabela
3, entradas 4-6, foram realizados. O uso de pressdo moderada ¢ preferivel e desejada, pois
permite o uso de vasos de pressdo mais simples e agrega em seguranga no processo.

Foi evidenciado que o cocatalisador BMI.Cl, como j& visto nos experimentos sob
pressdo de CO, de 50 bar, promoveu o aumento da incorporagdo de CO, e consequentemente
aumento na formac¢do do PCHC. O uso de 1 equivalente de BMI.CI permitiu a formagdo de
PCHC com massa molecular ponderal média Mw de 4,0 kDa porém em baixa fragao (38%) e
percentual total de unidades carbonato de 18%. O aumento para 5 equivalentes de BMI.Cl
formou 2,6 g de polimero, sendo 64% em massa de PCHC com um percentual total de
unidades carbonato de 56% mantendo massa molecular ponderal média Mw superior a 4,0
kDa.

Através do uso de 10 equivalentes de BMI.CI houve a formagao quase total de PCHC
durante a reacdo de copolimerizagdo. O PCHC formado apresentou 98 % de unidades

carbonato em sua composi¢do e manteve massa molecular préoxima a 4,0 kDa (3,5 kDa) com
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estreita polidispersdo de 1,4. O policarbonato de ciclohexeno, descrito acima, possui
temperatura de transigdo vitrea Tg de 110 °C e apresenta temperatura em que ocorre maxima
degradagio de 302 °C.

Na Figura 50 ¢ apresentado o espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
da amostra obtida apos o término da reagdo, sem qualquer procedimento de purificagdo, onde
sdo visualizados no intervalo de 0 a 8 ppm todos os sinais correspondentes aos produtos
formados. Através da analise de ressondncia magnética ¢ possivel observar pequenos sinais

correspondentes aos hidrogénios do carbonato ciclico formado.
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Figura 50. Espectro de ressonincia magnética nuclear de 'H referente a amostra (sem
purificagdo) da reagdo realizada conforme entrada 6 da Tabela 8.

Para um melhor entendimento e visualizagdo € representada na Figura 51 regido
ampliada (3 a 5 ppm) do espectro de ressondncia magnética nuclear de 'H da amostra em

questao.
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Figura 51. Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H (regido ampliada) referente a
amostra (sem purificacdo) conforme entrada 6 da Tabela 8.

Podemos observar um forte sinal em deslocamento de 3,12 ppm correspondente aos
hidrogénios CH do anel epoxido do material de partida, obviamente indicando que a reagao,
apos 3 horas, ndo possibilitou total conversao do epoxido aos produtos, seja carbonato ciclico
ou policarbonato de ciclohexeno (PCHC). Em deslocamento igual a 3,57 ppm vemos sinal
correspondente ao hidrogénio CH da unidade monomérica 6xido que compde em pequeno
percentual a composicao do PCHC formado na reagdo. A composi¢ao majoritaria de unidades
carbonato na estrutura do PCHC formado ¢ confirmada através do forte sinal evidenciado em
deslocamento de 4,65 ppm, cuja intensidade ¢ proporcional a popula¢do de hidrogénios CH
da unidade monomérica carbonato.

Além dos sinais ja atribuidos, ¢ importante salientar sinal em 4,03 ppm correspondente
aos hidrogénios CH do carbonato ciclico formado como subproduto na copolimerizacido de
CO; e epoxido de ciclohexeno. Através dos valores das areas sob os sinais foi possivel
calcular que a reacao apresentou 98% de seletividade para a formacdo do policarbonato de
ciclohexeno. O resultado ¢ extremamente importante visto que desejdvamos obter um sistema

especifico e ativo na fixagcdo de CO, que possibilitasse obter majoritariamente o PCHC.
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Somando a analise de ressondncia magnética nuclear de 'H, que nos permitiu
mensurar a seletividade a PCHC, a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho foi
capaz de fornecer rapidamente uma indicagdo qualitativa da seletividade a policarbonato nas
reacoes de copolimerizacdo do CO, e 6xido de ciclohexeno. Na Figura 52 ¢ apresentado

resultado obtido na analise espectroscopica da amostra bruta da reagao.
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Figura 52. Espectro na regido do infravermelho de amostra de reacdo conforme entrada 6
Tabela 8 antes da purificacao.

Destaca-se no espectro apresentado acima, uma forte banda correspondente ao
estiramento da ligagdo carbonila do policarbonato de ciclohexeno em 1740 cm™. Préximo ao
estiramento da carbonila da cadeia alifatica do policarbonato, evidenciamos fracos sinais em
1821 ¢ 1804 cm™ correspondentes aos estiramentos da carbonila do carbonato de ciclohexeno.
Apesar da andlise espectroscopica de infravermelho ndo proporcionar um valor para a
seletividade na reacdo, as baixas intensidades de transmitancia correspondentes ao carbonato
de ciclohexeno indicam e confirmam, como ja mensurado através de RMN 'H, uma alta
seletividade ao PCHC.

O policarbonato da amostra em questdo, apds purificado, foi analisado por RMN 'H e

o resultado da andlise ¢ apresentado na Figura 53.

74



4 645
35N

|

000°}

I ! ' ' ! I ! ! ! ' I ! ! ! ' T ! ' ' ! I
5.00 4.50 4.00 3.50 3.00
awom

Figura 53. Espectro de ressonincia magnética nuclear de 'H de amostra referente a PCHC
purificado formado empregando 10 eq. de BMI.CI.

Analisando o espectro acima evidenciamos que o processo de purificacdao, no qual o
contetdo bruto da reacdo foi precipitado em metanol e o polimero isolado dissolvido em
diclorometano e novamente precipitado em metanol, foi eficiente pois ndo sdo detectaveis
sinais correspondentes aos hidrogénios do carbonato ciclico e 6xido de ciclohexeno. A partir
dos valores das integrais correspondentes aos hidrogénios das unidades carbonato e 6xido
respectivamente em 6 4,65 ppm e 6 3,57 ppm determinamos que o PCHC formado apresenta
teores acima de 98% de unidades carbonato em sua microestrutura.

Na Figura 54 o espectro de infravermelho da amostra de PCHC purificado obtido com

10 eq. de BMI.CI ¢ apresentado.
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Figura 54. Espectro na regido do infravermelho de PCHC purificado.

Foi observado uma importante e conclusiva banda no espectro de infravermelho em
1736 ecm™ correspondente ao policarbonato de ciclohexeno (PCHC) purificado. Nio foram
detectados sinais correspondentes ao carbonato ciclico indicando que o processo de
purificacdo do polimero fo1 eficiente.

O PCHC foi submetido a andlise termogravimétrica e o resultado da analise ¢
representado na Figura 55. Foi observado apenas uma faixa de decomposi¢do do
policarbonato que iniciou em 200 °C e concluiu em 325 °C. A temperatura na qual houve a
maior taxa de decomposi¢do foi 302 °C. Os teores residuais ao término da analise foram
inferiores a 0,5%.

Na Figura 56 ¢ apresentada analise de calorimetria exploratoria de varredura para o
PCHC obtido empregando 10 eq. de BMI.Cl. O PCHC analisado apresentou temperatura de
transi¢do vitrea de 110 °C. Esta temperatura de transicdo vitrea estd de acordo com

temperaturas tipicas de um policarbonato de ciclohexeno de excelente qualidade.
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Uma importante vantagem da metodologia empregada ¢ que a formacdo do produto
cinético, ou seja, o policarbonato de ciclohexeno foi fortemente favorecido frente ao
carbonato ciclico que ¢ o produto termodinamico. A seletividade policarbonato versus
carbonato ciclico na reagdo pode ser avaliada® através de técnicas como a espectroscopia na
regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de 'H.

Com base nos resultados obtidos, experimentos foram planejados a fim de avaliar a
influéncia do anion do liquido i6nico na reagdo de copolimerizacdo, sendo entdo o anion
cloreto substituido pelo anion tetrafluoroborato. Foram avaliados diferentes teores de

BMI.BF, sob pressdes distintas. Na Tabela 9 os resultados obtidos sdo apresentados.

Tabela 9. Experimentos de copolimerizacao do 6xido de ciclohexeno e diéxido de carbono
usando BMI.BF, como cocatalisador.

Entrada 7 8 9 10 11

Dados Reag¢des®™

Pressao (bar) 30 30 30 50 50
Proporcao Cat/Cocat
1:2,5 1:5 1:10 1:2,5 1:5
(molar)

Propriedades Polimeros

Mn (k Da) 63,8/3,3 54/3,0 40,9/2,9 34,9/1,5 31,7/2,2
Mw (k Da) 140/4,5 126,7/4,0 102,6/3,7 88,4/2,1 75,6/2,7
Polidispersao Mw/Mn 2,2/1,3 2,3/1,3 2,5/1,3 2,5/1,3 2,4/1,3
Tg (°C) 109 109 71/107 72/112 Nd
Unidades Carbonato (%) 87 90 23 62 30
Massa Polimero (g) 1,70 1,60 0,60 1,25 0,95
Percentual Massico PCHC (¥) 89 81 38 36 40
Temp. Decomposicio (°C) 304 318 260/403  314/396 318/401

(a) Condicdes Reacionais: 50 mg [Cr(Salen)Cl]; 8 mL de o6xido de ciclohexeno, proporcao
catalisador/epoxido: 0,1 mol %, 75 °C; 3 horas.

(*) Percentual determinado por GPC

Sob pressao de 30 bar de didxido de carbono diferentes teores de BMI.BF, foram
adicionados a reagdo e apoOs analise dos polimeros verificou-se que os diferentes teores
provocaram alteragdes no material obtido. Para baixos teores de BMI.BF,, valores entre 2,5 e

5,0 molares em relagdo ao catalisador [Cr(Salen)Cl], ndo houve alteracdo significativa no
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percentual de unidades carbonato total e os valores proximos a 90 % em ambos experimentos.
Sob os distintos teores de BMI.BF4 houve pequeno decréscimo na fracdo massica de PCHC
formado, passando de 89 para 81 % de PCHC quando empregado 2,5 e 5,0 equivalentes
respectivamente. A massa molecular, para experimento com 2,5 equivalentes, foi levemente
superior a massa molecular ponderal média resultante do experimento empregando 5,0 eq. de
BMI.BF,4, sendo os valores de 4,5 ¢ 4,0 kDa respectivamente. A polidispersdo das fases
poliméricas formadas foram de 2,2 e 1,3 para o polioxido de ciclohexeno e policarbonato de
ciclohexeno respectivamente.

Consequentemente, em virtude de massas moleculares e percentual de unidades
carbonato similares, analise de calorimetria exploratéria diferencial revelaram que o PCHC
resultante dos experimentos apresentaram 7g de 109 °C e a anélise termogravimétrica revelou
temperaturas em que ocorre maxima degradagdo proximas a 310 °C. Surpreendentemente,
apesar de haver de 11 a 19% em peso de polidoxido de ciclohexeno ndo foram detectadas,
através de DSC e TGA, significativa alteragdo no fluxo de calor ¢ mudanca na perda de peso
em temperaturas tipicas para o poliéxido de ciclohexeno.

O uso de 10 equivalentes de BMI.BF; permitiu a formacdo de PCHC com massa
molecular Mw de 3,7 kDa, porém com baixo teor de unidades carbonato e pequena fragdo.
Apenas 38 % do polimero formado ¢ correspondente ao PCHC.

Evidenciamos, através dos resultados dos experimentos, uma continua diminuigdo da
massa molecular do PCHC formada com o acréscimo de BMI.BF4. Em todos experimentos
envolvendo BMI.BF, a polidispersao do PCHC formado foi igual a 1,3.

Experimentos sob pressdao de 50 bar de CO, foram realizados ¢ com uso de 2,5
equivalentes de BMI.BF4 o PCHC foi formado em pequena fragdo massica total (36%) e
consequentemente baixo teor de unidades carbonato foi obtido. De modo geral os
experimentos resultaram na produ¢do de um PCHC com menor massa molecular, baixo teor
de unidades carbonato em pequena fracao total que experimentos empregando pressoes de 30

bar.
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5 CONCLUSAO

. Os experimentos de cicloadi¢do envolvendo Cloro(1R,2R)-(-)-[1,2-
ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-butilsalicilideno)] cromo (III) e liquidos i6nicos
BMI.CIl e C12MI.CI empregando 6xido de propileno foram realizados sob baixas pressdes de
CO; (3 e 5 bar) e propiciaram excelentes resultados.

A otimizacdo e interpretacdo das condigdes reacionais foram realizadas através de
planejamentos fatoriais e permitem concluir que temperaturas de 75 a 90 °C e o uso de
relagdes equimolares ou relagoes 2:1 (liquido i6nico: catalisador) sao 6timas para a formagao

do carbonato de propileno.

. A sintese de um novo complexo metalico com potencial atividade na fixagao
de CO, foi realizada, porém experimentos empregando o catalisador acetato de hidrobis (3-
mesitilpirazolil)(5-mesitilpirazolil) borato de cadmio (TpMs*CdOAc) demonstraram que o

complexo nao apresentou atividade nas condi¢des utilizadas.

. Com base nos resultados descritos podemos concluir que o catalisador formado
da reagdo entre Zn(Et), e glicerina foi ativo na copolimerizacao do CO, e 6xido de propileno.

Distintos parametros foram avaliados e de modo geral o principal fator que influenciou
significativamente as  propriedades do  policarbonato de propileno foi a
agitacdo/confinamento.

Foi possivel obter PPC com elevada massa molecular (Mn = 453 kDa) e com
polidispersdao de apenas 1,6, sendo estes valores superiores aos reportados na literatura
empregando este catalisador. Todos os experimentos realizados possibilitaram obter um
policarbonato com elevado grau de incorporagdo de CO, em sua estrutura, geralmente

superiores a 95 %.

. Os experimentos de copolimerizagdo do o6xido de ciclohexeno e CO;
envolvendo  Cloro(1R,2R)-(-)-[1,2-ciclohexanodiamino-N,N"-bis(3,5-di-t-butilsalicilideno)]
cromo (III) e liquidos i6nicos BMI.Cl e BMI.BF,4 foram ativos e permitiram a obtengdo do

policarbonato de ciclohexeno (PCHC).
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Os distintos parametros avaliados permitem afirmar que a relacdo catalisador: liquido
i6nico influencia fortemente nas propriedades do PCHC formado. De modo geral o liquido
1onico BMI.CI e relagdes molares elevadas (1:10) propiciaram um PCHC com boa qualidade.

Através destas condigdes foi possivel obter PCHC com 98% de unidades carbonato e
baixa polidispersao.

Assim, os resultados descritos nesta tese vém se adicionar aos intimeros estudos
publicados nesta area demonstram a importancia do tema, entretanto no trabalho realizado
foram obtidas algumas solug¢des parciais para o problema. A obtencao de novos catalisadores,
capazes de realizar a fixacdo de CO, sob baixas pressdes e temperatura ambiente, se faz

necessario para avangos significativos na area.
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