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RESUMO: 

A síntese de polimetacrilatos que apresentam um bom 

controle do peso molecular e baixos valores de polidispersão é um 

dos principais objetivos deste trabalho, considerando-se as já 

conhecidas boas características de transparência ótica, grande 

resistência ao impacto, estabilidade, dureza e rigidez que estes 

polímeros apresentam. 

Para reali zá - la, utilizou- se o metacrilato de 

2,6 - dimetilfenila (2,6DMFM) que apresenta um anel aromático rico em 

substituição eletrofílica aromática 

além de metacrilatos de alquila 

elétrons capaz de realizar uma 

com grupos triazolinadionas; 

acíclicos (MMA, MBU e MLAU) que 

copolimerização com o 2, 6DMFM, 

e elastoméricos dependendo da 

no co polímero. 

grupo ( GTP) e 

finalidade. 

Os mecanismos 

via radical 

permitem, através de suas reações de 

a obtenção de materiais termoplásticos 

composição dos monômeros incorporados 

de polimerização por transferência de 

livre foram investigados para tal 

Entretanto, 

química planejada e 

a obtenção de copolímeros com 

conhecida, independentemente 

uma 

do 

estrutura 

mecanismo 

empregado , só será possível após a caracterização dos monômeros a 

serem utilizados , que são neste caso, os metacrilatos anteriormente 

citados. 

foi 

A caracterização específica do 

muito investigada, mas os trabalhos 

2,6DMFM até 

publicados 

o momento não 

na literatura 

revelam para seu homopolímero uma menor estabilidade térmica , menores 

valores de Te (ceiling temp~rature) e altos va l ores de Tg , comparados· 

ao poli(me tacrilato de fenila), devido ao impedimento estérico 

causado pelas metilas orto - substituintes do anel aromático que estão 

próximas à ligação dupla rea tiva do monômero e com isso dificultam a 

rotação interna da macromolécul a, formando segmentos poliméricos mais 

volumosos e rígidos. 

A homopolimerização do 2,6DMFM desenvolvida via radical 

livre neste trabalho revelou, tanto em massa quanto em solução, uma 

lenta velocidad e de propagação combinada a uma acelerada velocidade 

de terminação, provavelmente por causa da proximidade das metilas nas 

posições 2 e 6 à ligação vinílica reativa, o que permite facilmente a 

migração de um de seus H, formando assim cadeias ramificadas, 

radicais menos reativos e homopolímeros com conversões inferiores a 
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100%. 

Por outro 

propagação com 100% 

lado, a GTP 

de conversão 

do 2,6DMFM revelou uma rápida 

quando na presença de TBF como 

catalisador 

presença de 

Acredita-se 

e uma lenta velocidade de polimerizaç~o quando na 

TBB, devido ao tamanho do grupo aromático substituído . 

que o íon fluore t o, por ser menor que o brometo e 

apresentar um caráter básico mais forte, favoreça a GTP do 2 , 6DMFM 

permitindo uma interação da nuvem rr do anel aromático na ativação do 

iniciador. 

Entretanto, quando utiliza-se um monômero sem impedimento 

estérico, como é o caso do MMA, observa-se uma rápida velocidade de 

polimerização com alta conversão para o TBB como catalisador. 

O controle do peso molecular e os valores de polidispersão 

encontrados para os polímeros 

significativamente melhores que os 

radical ares, além da reação de 

temperatura ambiente. 

sintetizados 

obtidos para os 

GTP ocorrer 

via GTP foram 

mesmos polímeros 

rapidamente e a 

Conhecendo-se agora um pouco mais o comportamento químico 

do 2 ,6DMFM, calculou-se as razões de reati v idade para os pares de 

monômero 2,6DMFM com MMA, MBU e MLAU via radical livre e GTP, com a 

finalidade de encontrar-se o melhor método para a síntese destes 

copolímeros com estruturas bem conhecidas. 

Os métodos Lewis-Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tüdos, 

empregados no cálculo das razões de reatividade, revelaram valores de 

r 1 e r 2 muito próximos à unidade para os copolimeros sintetizados via 

radical livre, caracterizando-os como aleatórios sem a preferência de 

incorporação por um dos monômeros. Os resultados de DSC e TGA 

concretizaram este fato por apresentarem valores intermediários de Tg 

e TDi para estes copolimeroi , em relação aos seus homopolimeros. 

Porém, o 2,6DMFM mostrou-se bem mais reativo que os 

metacrilatos de alquila acíclicos para os mesmos copolímeros agora 

sintetizados via GTP com TBF e muito pouco reativo quando com TBB , 

como era de se esperar, devido ao tamanho do ion Br e seu caráter 

básico mais fraco. Os termogramas de DSC e TGA confirmaram estes 

resultados apresentando valores de Tg e TDi praticamente iguais aos 

do 2 ,6PDMFM para os copolímeros com TBF e valores mui to próximos aos 

dos respectivos homopolímeros dos metacrilatos de alquila acíclicos 

para o TBB. 

A partir destes dados obtidos, pode-se prever com sucesso a 

síntese destes mesmos copol imeros em bloco via GTP na presença de 
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TBF, com um ótimo controle do peso molecular , baixas pol id i spersoe s e 

propriedades fisico - quirnicas pré-determinadas . 
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ABSTRACT: 

The synthesis of polymethacrylates with controlled 

molecular weight and low polydispersities is one of the main 

objective of this work due to their good characteristics of optical 

transparence, high resistance to impact, stability, hardness and 

rigidity already known . 

For this purpose it was used 2,6-dimethylphenyl 

methacrylate (2 ,6DMFM) ,- because o f i ts aromatic ring rich in 

electrons that it is capable to undergo aromatic eletrophilic 

substitution with triazolinediones; and other alkyl acyclic 

methacrylates (MMA, MBU and MLAU) that allow us, by their 

copolymerization with 2,6DMFM, to obtain thermoplastic and 

elastomeric materials depending on the copolymer composition. The 

mechanisms o f free radical and group-transfer polymerization ( GTP) 

were investigated in this case. 

However, it will only be possible to obtain copolymers with 

a well-known chemical structure after a good characterization of the 

monomers that are to be used; no matter the mechanisms 

involved . 

2,6DMFM has not been widely characterized until now, but 

from literature it was found lower values of Te, lower thermal 

stability and higher values of Tg to its homopolymer compareci to the 

parent, because of the bulkiness of the ortho-methyl-substitution in 

the aromatic ring 

In this Hork, the homopolymerization by free radical o f 

2,6DMFM developed in bulk and in solution, exhibited a slo~.; rate of 

propagation with a high rate of termination due to the methyl groups 

in the positions 2 and 6 of the aromatic ring, that possibly allow a 

migration of one of its H producing less reactive radicals (benzyl 

typel, and branched polymers leading to conversions below 100%. 

On the other hand, the GTP o f 2 ,6DMFM showed a rapid rate 

of propagation wi th 100% of conversion when catalyzed by TBF and a 

slow rate of polymerization for TBB as catalyst. This difference can 

be accounted to the small size o f the fluoride ion and i ts high 

basicity, compareci to the bromide ion, alloHing, as we presume, an 

interaction of the n electrons from the aromatic ring 

activation of the silylacetalketeneinitiator. Ho\-vever, the 

monomers wi thout bulky side groups as MMA, present a rapid 
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po l ymerization with TBB. 

The cqntro l of mo lecu lar wei ght distribution and th e 

polydispe rsi ties values found for the pol y mers synthesized by GTP 

were muc h better than to the same polymers o btained by free radical, 

besides that GTP reactior1 occurs quickly and at roam temperatura. 

In a second step, i t \..ras determined the reacti vi ty ratios 

for 2 ,6DMFM wi th MMA, MBU and MLAU synthesi zed by free radical and 

GTP t o find the best mechanism and technique for the synthesis of 

these copolymers with a well-known structure. 

The Lewi s-Mayo, F ineman-Ross and Kel en-Tüdo s methods used 

for the determination of the reactivity ratios , showed values o f r 1 

and r 2 close to uni ty for the copolymers obtained by free rad ical , 

characterizing them as random polymers . From DSC and TGA results it 

was possible to confirm the same preference of incorporation by the 

monomers from the intermediary values of Tg and TDi found to these 

copolymers compareci to its homopolyrners. 

GTP resul ts showed that for the sarne pairs of rnonorners 

studied, a higher reactivity for 2,6DMFM in the presence of TBF and 

also a lower reactivity for it when TBB was the catalyst, as it was 

expected because o f the bigger size and l ower bas i ci ty of Br ion 

cornpared to F ion. DSC and TGA resul ts conf irrned these f indings by 

showing values o f Tg and TDi close to those of 2 ,6POMFM for the 

copolyrners obtained wi t h TBF, and close to those of alkyl acyclic 

rnethacrylates hornoplyrners for the sarne copolyrners synthesized Hith 

TBB. 

Concluding frorn these resul ts we can expect \vi th success 

the synthesis of the sarne copolyrners in block by GTP, in the 

presence of TBF with a good control of molecular weight, low 

polydispers ities and pre-deterrnined physic and chernical properties. 
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CAPÍTULO I: 

INTRODUÇÃO E FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA: 

1.1- ENFOQUE DO TRABALHO: 

Analisando-se · os diferentes estudos sobre os 

polimetacrilatos de fenila orto substituídos citados a seguir na 

revisão bibliográfica, observou-se que todos os polimetacrilatos de 

dimetilfenila apresentaram uma menor estabilidade térmica quando 

comparados ao polimetacrilato de fenila e altos valores de 

temperaturas de transição vítrea (Tg). Estas características foram 

atribuídas ao impedimento estérico causado pelas metilas 

substituintes, principalmente na posição orto ao anel aromático onde 

as mesmas e n contram-se conformacionalmente muito próximas á reativa 

ligação dupla c-e do monômero ou ao carbono do radical com elétron 

desemparelhado, dificultando a rotação interna da macromolécula e 

formando segmentos poliméricos mais rígidos e volumosos, responsáveis 

pelos altos valores de Tg e pelos radicais menos reativos formados. 

Além disso, os orto substituintes do polimetacrilato de 

fenila diminuem os valores da temperatura de ' teto (Te), a habilidade 

para homopolimerização, as razões de reatividade e o conteúdo de 

polímero sindiotático. 

Portanto, pode-se concluir que o volume molar, a rigidez e 

o impedimento estérico dos grupos laterais dos polimetacri latos de 

fenila substituídos são os fatores determinantes no comportamento 

químico e físico e nas características destes polímeros . 

Assim sendo, pode-se resumidamente indicar pela tabela 

abaixo algumas constantes químicas e físicas para o polimetacrilato 

de 2, 6 dimetilfenila (2 , 6POMFM) em especial, sinte tizado via radi c al 

livre, publicadas nos artigos citados nes te trabal ho: 
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2,6PDMFM (Md 

Te ( o C) 1'c 

Tg ( oo) ( 
o 

TDi( 
c 

C) 

r1 
....... t,... ... t.. 
"4'\ ,, 

r2 

r 1 
1'c*)h'c 

r2 

73 

C) 189 

'"'" 233 e 290 

0 , 22 

0,46 

1 '3 3 

0,86 

Cons iderando-se 

* Para concentração de 0 ,64 mol/1 
de pol ímero . 

** Temperatura inicial de decompos ição . 

***Considerando-se M2 como ST. 

**** Considerando-se M2 como MMA. 

também as boa s ca racterísticas de 

transparência ótica, grande resistência ao impacto, estabilidade, 

dureza e rigidez dos polimetacrila tos 

ricos em elét rons do grupo fenila 

substituição eletrofílica aromátic a, 

em geral, aliado aos grupo s 

do 2 ,6DMFM que permitem a 

pode-se fo rmar com outros 

metacrilatos de alquila acíclicos copolímeros via radical livre com 

diferentes propriedades físico-químicas e aplicações, além de 

polímeros reticulados. 

Levando-se ainda em conta o mecani smo da GTP que depende de 

fatores estéricos e eletrônicos e permit e . a síntese de polímeros 

metacrílicos com uma distribuição de peso mol ecular controlada e bem 

definida, além de baixas polidispersões, pode-se aprimorar a síntese 

radicalar j á conhecida e desenvolvida par a estes polímeros, com a 

construção, por exemplo, de copolíme r os e m bloco com estruturas 

pré-determi n a da s . De sta maneira obtém-s e materiais poliméricos com 

estruturas bem definidas e previamente e stipuladas, que apresentam 

diferentes propriedades físic o - químicas relacio nadas diretamente com 

as aplicações desejadas para este material, nas mais diversas áreas. 

1.2- OBJETIVO DO TRABALHO: 

Temos por objetivo específ ico a síntese de homo e 

copolímeros de metac rilatos envolv e ndo dois tipos diferenciados de 

grupos pendentes: (a) alquila alicí cl i ca e (b) a n el aromático rico em 

elétrons . 

2 
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Para .esta finalidade , u sou- se o metacrilato de 2, 6-

dimetilfenila (2 ,6DMFM), constituído de um anel rico em elétrons, e 

metacrilatos de alquila acíclicos, entre eles o de metila(C1 ), n

butila (C~) e laurila (C12 ). 

Os homopolímeros e copolímeros serão sintetizados por 

iniciação radicalar e por iniciação com acetal sililcetenas, e 

caracterizados por IV, GPC, RMN-H
1

, DSC e TGA . 

As razões de reativ idade dos monômeros metacrílicos em 

estudo serão determinadas através dos resultados espec troscópicos de 

RMN-H 1
, aplicados aos Métodos Lewis-Mayo , Fineman-Ross e Kelen-Tüdos. 

A síntese destes copolimeros poderá nos levar à obtenção de 

materiais termoplásticos e elastoméricos que apresentam um grupo 

pendente, o grupo 2,6DMF, capaz de ser utilizado como funcionalidad e 

latente, na presença de agentes reticulantes da família das 

triazolinadionas. A inserção de um grupo cíclico em cadeias 

constituídas de grupos alifáticos poderá também levar a uma melho ria 

do comportame nto t é rmico, no que diz respeito à elevação da 

temperatura d e transição vítrea e da estabilidade térmica. 

1.3- REVISÃO BIBLIOGRAFICA: 

1. 3. 1- Procedimentos sint~ticos gerais d e metacrilatos: 

Desde 1873 Caspary e Tollens já conheciam os acrilatos de 

alila, etila e metila, m2s o primei ro és ter metacrílico só foi 

reportado em 1891 por Auwers e Kobner
1

. A partir deste momento, um 

grande número de ésteres foi relatado, principalmente devido ao 

desenvolvimento da produção comercial de metacrilatos monoméricos e 

poliméricos e m 1936 pela Rohm & Haas Company, I mpe r ial Chemical 

Industr ies Ltda ., e E.I. du Pont de Nemours & Company
2

. 

Corley3 descreveu uma série de metodologias para a síntese 

dos metacrilatos, dividida em r eações de esterificação e de 

eliminação dos isobutiratos substituídos. 
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1 . 3.1:1- Reações de esterificação: 

a) Acoplamento de um sal de âcido metacrilico com u m 

haleto de a l quila: 

MOMel + RX 

CH 3 
I 

MOR + MelX 

onde: M = CH 2 = c-co- (radical me t acriloíla) 

Mel = metal monovalente 

R = radical orgânico 

X = halogênio 

O único exemplo é a primeira síntese do metacrilato de 

etila feito por Auwers e Kobner
1

, onde o material de part ida era o 

metacrila to de câlcio que era convertido ao sal de prata menos 

so lúvel. Este era, então, refluxado com excesso de iodeto de etila 

e m éter . A solução etérea era separada do iodeto de prata, o éter 

evaporado, e o óleo residual destilado dua s vezes . O produto era 

obtido com 20% de rendimento na forma de um liquido incolor com odor 

característico . 

b) Reação do haleto de metacrilato ou anidrido metacr ílico 

com um álcool: 

MX + ROH 

MOM .! ROH 

MOR + HX 

MOR + MOH 

onde: MX = haleto de metacriloila 

ROH = âlcoois ou fenóis 

MOR = éster metacrilico 

HX = ácido halogenidrico 

MOM = anidrido metacril ico 

MOH = ácido metacrilico 
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Normalmente uma base é usada na modif icação feita por 

Schot ten-Baumann para neutralizar o produto ácido e favoreccer a 

reação no sentido do produto. 

Rehberg, Dixon e Fisher 4 prepararam através deste método 

ésteres metacrílicos de vários lac tatos de alquila, ent r e eles os de 

metila, n-butila, isobutila, etila , isopropila e o:-metilalila , com 

rendimentos entre 40-60%. Neste caso as reações mostraram-se lentas 

e incompletas , mesmo após um longo aquecimento: 

CH 3 
I 

CH2= c--coc1 

(a) 

ou ao invés de (a) pode-se usar 

Da mesma maneira Mowry5 preparou o metacrilato de 

cianometila com um rendimento de 58%. A reação foi mais rápida que a 

anterior e completa: 

TH3 
NaCN + CH20 + MCI ---+ CH2=C--cOOCH2 CN + NaCI 

Treadway e Yanovsky6 também prepararam por este método 

derivados de multi-metacriloíla de vários carbohidratos, 

pentametacrilato de glj cose, octametacrilato de maltose, 

trimetacrilato de dextrina e trimetacrilato de amido. As reações 
o o 

ocorreram entre 3 , 5h e 6h a 65 C e 95 C , e todos os produtos 

polimerizaram facilmente com um leve aquecimento ou até mesmo a 

temperatura ambiente dando polímeros cruzados. Outros ésteres d e 

carbohidratos também foram sintetizados por Haworth, Gr egory e 

Wiggi n s 
7

, através da lenta adição d e um pequeno excesso de cloreto 

de metacriloíla ao derivado d o carbohidrato, na presença de uma 

solução básica. Os rendimentos ficaram na faixa d e 33-6 5% . 

5 
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1.3.1.2- Reações de eliminação de isobutiratos 

substituídos: 

a) Eliminação da água: 

Schryve r 8 preparou o me tacrila to de e ti la pe l a reação do 

a-hidroxiisobutirato de etila com um excesso duplo de tricloreto de 

fósforo : 

( CH3 ) 2T-cOOCH2CH3 PCJ 
3 

MOCH2CH3 

OH 

O PCI 3 é adicionado gota a gota ao és ter e a reação é 

aquecida lentamente até ficar turva devido a separação dos compostos 

de fósforo. O produto final é destilado duas vezes após extração dos 

traços finais d e compostos de fósforo com carbonato de potássio. 

b) Eliminação do haleto de hidrogênio: 

Bl . C L . 9
' 

1 0 t ·1 t a1se, ourtot e uttr1nger prepararam o me acr1 a o 

de etila pela eliminação do brometo de hidrogênio do 

a-bromoisobutirato de etila: 

(CH3)2T-cOOCH2CH3 CsHsNEi2 

Br 

Da mesma maneira Walden
11 

preparou o metacrilato de 

1,2-rnetilbutanol , pelo aquecimento do correspondente 

a-bromoisobutirato com die ~ilanilina por 5 horas na temperatura de 

seu ponto de ebulição. O produto da reação foi lavado com ácido 

clorídrico diluído, seco e destilado. 

Hope e Perkin 12 também prepararam por este mecanismo o 

metacrilato de etila, aquecendo o a-bromoisobutirato de etila com 

quinolina até urna decomposição violenta, destilando a seguir o éster 

de etila em 1 O minutos. O rendimento da reação fica em torno de 

30-35%. Ruzicka 13 preparou o metacrilato de etila da mesma maneira, 

mas a reação ocorreu sem violência na presença de hidrogênio. 
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c) Eliminação do ácido acético: 

Rehberg, Fisher e investigaram a pirólise do 

a-acetoxiisobutirato de alila pela passagem dos vapores por um tubo 
o 

de vidro pyrex a 475 , em um fluxo de 60 gotas por minuto, dando o 

metacrilato de alila em 75% de rendimento: 

A pirólise do correspondente éster de 2-metilalila a 500 
o 

também formou o metacrilato de 2-metilalila com 73% de rendimento. 

B J R . t h. 15 t '1 t urns, ones e 1 c 1e prepararam o me acr1 a o de 

~-metoxietila a partir da cianohidrina acetona e ~-metoxietanol: 

(CH3)2--y--cN + HOCH2CH20CH3 
OH 

O rendimento da 1? e 2? etapas foi de 42% enquanto que 
o 

para a etapa de pirólise, que ocorreu a 450 , o rendimento foi de 

76%. O metacrilato de ~-fenoxietila foi preparado da mesma maneira 

com os rendimentos de 45% e 51% respectivamente. 

d) Eliminação de a môn ia : 

B k Sk
. 16 

ar er e 1nner , a partir da eliminação de amônia do 

a-amino éster, obtiveram o metacrilato de etila em baixo rendimento 

(14%), através de uma lenta reação entre o hidrocloreto de 

a-aminoisobutirato de etila com nitrato de sódio em 10% de excesso. 
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1. 3. 1 .·3- Reações de transesterificação: 

o interesse na obtenção de és teres superiores com 

grupamentos maiores tornou, mais adiante, as reações de 

transesterificaçilo um novo método mui to importante, mesmo para os 

casos em que os rendimentos de reaç~o eram baixos. Trata-se de uma 

reação de equilíbrio e catálise ácido-base similar à esterificação 

direta: 

+ 
H ou OH 

Wh . 17 d h 'l 1te reportou a preparação do metacrilato e n- ex1 a e 

dimetacrilato de etileno glicol através deste mecanismo de 

transesterificação, obtendo 83% e 46% de rendimento, respectivamente. 

1.3.1.4- Reações via reagente de Grignard: 

O método de Stadnikoff 18 envolvendo a catálise através de 

um reagente de Grignard foi usado para a preparação dos metacrilatos 

de n-butila e sec-butila com 65% e 71% de rendimento, 

respectivamente. A reação refluxou por 12 horas e o reagente de 

Grignard usado foi o etilbrometo de magnésio. 

1 .3.1 .5 - Reações via eletr6lise: 

Fichter e Steinbuch 
19 

pela eletrólise do és ter monoetila 

ácido dimetilmalônico de potássio na presença de nitrato de potássio 

obtiveram o metacrilato de etila, dimetilmalonato de dietila, 

tetrametilsuccinato d e dietila e nitrito a-hidroxiisobutirato de 

etila: 

H3C, /COOK KN0 3 
C ~ MOEl 

H3C/ '-cOOEl 

+ H3~c!COOEl + 

H3c! '-coOEl 

9H3 9H3 
H3 C--c C--cH3 + 

I I 
COOEl COOEl 

8 

(CH3 )zT-cOOEl 

ONO 



A partir destes métodos descritos muitos metacrilatos 

f oram preparados, como mostra o grande número de patentes 

publicadas. Como no nosso trabalho iremos sintetizar o metacrilato de 

2,6-dimetilfenila (2,60MFM) procuramos dar ênfase aos métodos de 

síntese de metacrilatos similares. 

1 .3.1 .6- Reações envolvendo 

meta'criloíla: 

fen6is e cloreto de 

20 
Podemos citar a patente da Dupont que descreve a 

preparação dos ésteres fenólicos do ácido metacrílico como os 

metacrilatos de fenila, o-cresila, p-ciclohexilfenila e 

dimetacrilato de resorcinol. Estes metacrilatos foram preparados a 

partir do aquecimento do fenol correspondente com o cloreto de 

metacriloíla. Nenhuma base foi adicionada para absorver o ácido 

clorídrico liberado e os próprios fenóis foram usados como 

inibidores de polimerização. 

A síntese específica para o metacrilato de 

2,6-dimetilfenila foi reportada por Gargallo, Hamidi e Radic
21

'
22 

e 

Otsu, Yamada, Sugiyama e Mori
23 

em seus respectivos trabalhos. 

Baseava-se na reação do cloreto de metacriloíla com o respectivo 

2, 6-dimetilf enol na presença de trietilamina e benzeno como 

sol vente. O produto reacional é então purificado passando-se numa 

coluna de alumina para remover o fenol não reagido e destilando-se 

posteriormente á pressão reduzida . 

. 1 .3.1. 7- Reações via peneira molecular: 

Banks, Fibiger e Jones
24 

investigaram um método novo para 
o 

a síntese de metacrilatos, utilizando a peneira molecular de 3A como 

agente secante e de absorção do ácido clorídrico liberado durante a 

reação do cloreto de metacriloíla e do álcool, favorecendo assim, a 

formação do éster e evitando uma reação de polimerização. Os 

solventes escolhidos foram o CCI~ para os álcoois comuns e C2H5CI ou 

CH3 CN para os álcoois insolúveis em CCI ... Este método requer maiores 

tempos de reação, mas proporciona altos rendimentos finais após uma 
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purificação por destilação à vácuo. Os resultados publicados 

mostraram que os·fenóis e os álcoois terciários ou aqueles com alto 

impedimento es tér i co necessitam de tempos superiores de reação (± 

60h de refluxo), em comparação aos álcoois primários, secundários e 

benzílicos. 

1 . 3. 2- Propriedades químicas do metacrilato de 

2,6 dimetilfenila: 

Sendo de nosso interesse sintetizar copolímeros com grupos 

pendentes aromáticos substituídos, mais especificamente o grupo 

2,6DMFM, vamos 

metacrilatos 

radicalar. 

de 

rever nesta seção a reatividade 

fenila orto-substituídos frente 

química dos 

à iniciação 

Portanto, para a melhor aplicação e uso do 2 ,6DMFM e de 

outros metacrila tos é importante caracterizá-los bem através da 

fo rmação de seus respectivos polímeros. Assim, Yamada, Sugiyama, 

Mori e Otsu
25 

determinaram a temperatura de depolimerização (Te) do 

metacrilato de 2, 6-dimetilfenila (2 ,6DMFM) em uma polimerização via 

radical livre, com diferentes iniciadores em diferentes faixas de 
o 

temperatu,ra. De 40 a 75 C foi usado o 2, 2-azobisisobutironi trila , de 
o o 

80 a 95 C o 1 ,1-azobis-1-ciclohexanocarbonitrila e de 100 a 135 C o 

peróxido de t -butila. Esta determinação foi feita através do estudo 

cinético da reação, com os valores das constantes cinéticas de 

propagação (kp) 

concentração do 

e terminação (kt) em função da 

a partir 

temperatura e 

de equações monômero, determinadas 

matemáticas que relacionam ~velocidade de consumo do monômero com o 

tempo . Os valores encontrados para a Te do 2 ,6DMFM foram para [M] = 
o 

3,19; 1,00 e 0,64 mol/1 de 122; 81 e 73 C respectivamente, enquanto 

que para o metacrilato de metila (MMA) ,a Te encontrada para [M]= 
o 

0,64 mol/1 foi de 140 C. O abaixamento do valor da Te, causado pela 

introdução dos grupos metila como orto-substituintes, foi explicado 

pelo impedimento estérico na reação de propagação. 

Y d T k O 
26 • • . 1 t d ama a , ana a e tsu prepararam varlos metacrl a os e 

f enila orto-subs ti tuída s 

de depolimerização (Te) 

poliestireno, em relação 

(o-FMA) para determinar suas temperaturas 

e razões de reatividade através do radical 

ao efeito estérico dos substi tuintes. Os 
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va lores de Te encontrados correlacionam-se linearmente com a 

constant e do substituinte estérico Es mostrando que o decréscimo na 

Te com o vol ume do subs ti tuinte ocorre devido a um aumento na 

es tabil i d a d e do monômero ou decréscimo na estabilidade do polímero 

pela i nteração esté rica da cadeia principal com os substituintes. A 

fáci l degradação térmica dos poli (o-FMA )s também indica a 

desestabilizaçao dos polímeros. O decréscimo nas razões de 

reat i vidad e pela orto - substituição é devido ao impedimento estérico 

do radical polimérico para aproximar-s e da liga dupla reativa c-e. 
Por outro lado , para os poliacri latos , a substituição do grupo 

fenila pelo grupo 2 ,6-dimetilfenila não reduz a Te nem a reatividade 

do monômero , devido à ausência do grupo a-metila , que torna o estado 

de transição menos impedido estericamente. 

A partir destes resultados reportados na literatura, 

pode-se concluir que a presença dos grupos metila nas posições 2 e 6 

do a n e l aromático do 2 ,60MFM apresenta uma grande influência na 

reatividade da liga dupla vinilica, refletindo-se no abaixamento do 

valor da Te e na degradação térmica em temperaturas inferiores, 

devido à maior estabilidade do monômero como conseqüência da 

interação destes grupos me tila com a cadeia polimérica. 

1 .3.3- Síntese e caracterização de polimetacrilatos via 

radical livre, aniônica e GTP: 

1.3.3.1- Discussão entre os mecani smos d e polimerização 

polimetacrilatos com grupos f uncionais: 

de 

72 
As polimerizações por adição que incluem , como se sabe , 

as polimerizações via radical livre e iônica, permitem a formação de 

polímeros com longas cadeias a partir de monômeros vinílicos que 

apresentam a es trutura geral CH2=CR1R2 . 

Os elétrons rr desta ligação dupla c-e permitem dif erentes 

rearranjos para esta estrutura geral depend e ndo do tipo de ativação 

que nela ocorre , podendo ser através de um radical livre ou de um 

iniciador iônico . 

Uma vez formado este centro ativo, a reação se propaga 

formando uma macromolécula que somente irá cessar o seu crescimento 

11 
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quando ocorre r a neutralização deste centro ativo através de reações 

de terminação. 

Vários são os 

polimerizações por adição, 

catiônicos e os an iônicos. 

iniciadores disponíve is para as 

entre eles os radicais livres, os 

Entretanto, a escolha do inicia dor dependerá dos grupos R1 

e R2 do monômero viníli co e dos s e us efeitos eletrônicos na ligação 

dupla reativa c-e , através da estabilização por ressonância . 

No caso espec-ífico dos metacrilatos, cujo grupo R1 é uma 

metila (CH3 ) e o grupo R2 um éster (COOR), a propagação da reação é 

favorecida por e spécies aniônicas, uma vez que o grupamento és ter 

reduz a densidade eletrônica na liga dupla por ser um grupo 

retirador de elétrons. Ao contrário, os grupos doadores de elétrons, 

como por exemplo o grupo fen ila, aumentam a densidade eletrônica da 

liga dupla, tendo portanto, sua reação de propagação favorecida por 

espécies catiônicas . 

Devido a sua neutralidade e letrônica, o radical livre é 

uma espécie iniciadora menos seletiva e geralmente mais utilizada, 

já que a maior parte dos subst ituintes podem proporcionar uma 

estabilização por ressonância para estas espécies propagantes. 

Por t anto, como o nosso interesse concentra-se nos 

monômeros metacrílicos, daremos uma maior ênfase aos mecanismos via 

radical livre e aniônico, incluindo-se a GTP que caracteriza-se, 

como veremos mais adiante, como um mecanismo aniônico vivo. 

O mecanismo via radical livre permite a obtenção d e 

polímeros com alto peso molecular, pois o crescimento da cadeia 

ocorre rapidamente enquanto houver monômero, mas pelo fato dos 

radicais livres serem espécies muito reativas , as reações de 

terminação por desproporção ou combinação de radicais livres, além 

das reações de transferência de cadeia, são muito comun s de 
. d. d 1 d - ã 7 2A ocorrerem, 1mpe 1n o o consumo tota os monomeros na propagaç o . 

Com isto, os polímeros radicalares normalmente apresentam 

ramificações, altos valores de polidi s persão e d ifícil con trole do 

peso molecular devido aos radicais menos reativos formados que geram 

cade ias poliméricas com d iferentes tamanhos, como conseqüência 

destas reações de terminação e de transferência de cade ia72
A. 

Enquanto as polimerizações radicalares s ã o geralmente não 

específicas, as polimerizações i ônicas, devido a estabilização do 
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íon carbânion, dependem muito da natureza do grupo substituinte R do 

monômero vinílico, como vimos anteriormente . 

As polimerizações aniônicas em geral ocorrem rapidame nte a 

baixas temperaturas e são mui to sensíveis a traços de impurezas 

capazes de neutralizar rapidamente o carbânion ativo, mesmo em 

pequenas concentrações, terminando a reação de polimer ização . 

Por outro lado, um sistema aniônico rigorosamente livre de 

i mpurezas permite que a propagação da polimerização ocorra até o 

consumo total do monômero, mantendo o carbânion intacto e ativo, o 

que significa que se for adicionado mais monômero ao meio reacional, 

este terminal ativo continuará a proporcionar o crescimento das 

cadeias poliméricas. Estes policarbânions ativos são conhec i dos como 

polímeros vivos , e é através deles que se pode obter copolímeros em 

bloco com uma distribuição de peso mo lecu lar controlada e com baixas 

polidispersões, desde que o sistema esteja rigorosamente livre de 

impurezas para garantir o caráter vivo do terminal aniônico. 

Nas duas últimas décadas, entretanto, o uso de copolímeros 

em bloco e enxertados a partir de monômeros vinílicos como 

elastômeros, agentes de compatibilização e adesivos cresceu muito e, 

com isso, o interesse em novos métodos sintéticos para a preparação 

de blocos bem caracterizados com grupos funcionais e reativos , 

util izados na construção de blocos com arquitetu ra pré-determinada, 
27 desenvolveu-se bastante como descreve Boettcher e Webst er , Hertler 

e Sogah 
2 8 

• A polimerização via radical li v r e , como foi vis to, é 

totalmente indesejável neste caso porque as reações de terminação 

aleatória e de transferência de cadeia não permitem o controle da 

identidade do terminal da cadeia. As polimerizações iônicas vi v as, 

entretanto , servem unicamente para a preparação de blocos 

f unc i onais, onde as reações de terminação e transferência de cadeia 

não es tão presentes e os polímeros formados apresentam peso 

molecular controlado, pol idispersão próxima de 1 e grupos terminais 

bem definidos. 

As polimerizações catiônica e aniônica, como descrevemos, 

são exemplos de polimerizações com caráter vivo, entretanto, para os 

metacrilatos a polimerização aniônica não é praticável, devido às 

reações laterais como as de terminação pela protonação ou ciclização 

te rmicamente induzida dos terminais e m crescimento , e as de 
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des t ruiçao do iniciador pela sua r-eação com o grupo és ter. Neste 

caso , para a preparação de polímeros mono e dif uncionais usavam- se 

iniciadores funcionalizados protegidos ou eletr-ófilos pa ra proteger

o ãnion em crescimento. Portanto, a instabilidade do terminal em 

crescimento na polimerizacão aniônica dos metacrilatos limita sua 

aplicação . 

grupo 

C GTP) , 

Sendo assim , 

Ou P 
3 4- 3 7 

ont , 

devido a sua 

o novo método r-ecentemente descoberto pelo 

a polimerização por transferência de grupo 

alta estabilidade e reatividade seletiva do 

terminal vivo propagante, como veremos mais adiante, oferece mu itas 

vantagens sobre a polimer ização aniõnica como um método para a 

síntese de metac r ilatos funciona is, principalme nte por realizar-se a 

temperatur-a a mbiente ou acima d ela . 

1 .3.3.2- Reatividade dos metacrilatos aromáticos substituídos na 

polimerização radicalar. Influência dos grupos 

substituintes: 

Como o interesse 

2,6DMFM, que apresenta um 

orto-substituído por duas 

infl uência deste grupo na 

d o nosso trabalho está v oltado para o 

anel aromático rico em elétrons e 

CH 3 , é importante conhecer-se bem a 

sua reatividade quando submetido a uma 

polimerização via radical livre. 

Para tal f inalidad e , os trabalhos a seguir 

reportados revelaram respectivament e a influência dos grupos nitro 

polares substituintes de metacrilatos aromáticos e a influência do s 

grupos o-alq uilfenila pouco polares de outros metacrilatos nas 

r-eações de homopolimerização e copolimerização. 

Kadoma, 

homopolimerizaçao 

copolimerização 

Toida , Takeda, Uno e Iwakura 2 9 reportaram a 

do metacri lato de picrila ( PMA ) e sua 

com o metacrilato de 2-naftila ( NMA ), além da 

homopolimerização de uma série de metacrilatos de nitrofenila via 
o 

radical livre em benzeno e com AIBN como iniciador a 60 C. 

Os compostos ni tro aromáticos são retardadores efetivos ou 

inibidores da polimerizaçao radicalar dos monômeros de vinila e este 

efeito está diretamen te relacionado ao número de grupos nitro . 

Os . resultados mostram que o PMA com o grupo trinitrofenila 
o 

não sofre homopolimerização em benze no a 60 C com AIBN como 

14 
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iniciador. Da .mesma maneira, o 2 ,6DNFMA (metacrilato de 2, 6-

dini t ro f enila) e o MDNFMA (metacrilato de 2-metil-4,6- dinitrofenila) 

não sof r e m homopolimerização radicalar, enquanto o 2,4 DNFMA 

(metacrilato de 2,4-dinitrofenila) sofre. 

Existem quatro possíveis e f e i tos para explicar as 

d ife r e nças de reatividade de polimerização destes monômeros: fatores 

polare s e de ressonânc i a; e f eito estérico dos substituintes nas 

posições 2 e 6 do grupo fenila; efeito inibidor intermolecular dos 

grupos nitro e o efeito -inibidor intramolecular dos grupos nitro nas 

posiçõe s 2 e 6. 

Os resultados de Inamoto e Simamura
30 

indicam que um grupo 

nitro em um composto aromático revela uma forte retardação na 

polime rização e que este efeito é mais · forte na presença de dois 

grupos nitro. 

Portanto, a posição dos grupos nitro no benzeno afetam 

pronunciadamente a homopolimerizabilidade destes monômeros. O efeito 

inibidor intramolecular é mais importante que o intermolecular já 

que a concentração de monômero no sistema é baixa. Quando a posição 

6 do grupo fenila estiver ocupada por um grupo volumoso tipo metila 

ou nitro, a interação estérica faz com que o radical em crescimento 

aproxime-se do grupo nitro na posição 2 do grupo fenila ~erminal, e 
assim o primeiro ataca o oxigênio do último resultando na terminação 

da cadeia . Entretanto, o PMA copolimeriza com o NMA através de um 

complexo por transferência de carga na proporção de 1:1, uma vez que 

a interação entre os grupos ésteres aumenta a densidade eletrônica 

do anel benzênico e o efeito será transferido para o grupo vinila. 

D manel. ra Ot y d S . M . 23' 23A a mesma su, ama a, ug1yama e or1 

através da homopolimerização e copolimerização radicalar de alguns 

metacrilatos de o-alquilfenila (2 , 6DMFM e o-FMA) estudaram o efeito 

dos substituintes orto na habilidade para homopolimerização, nas 

rea t ividades dos monômeros, nas temperaturas de depolimerização, na 

taticidade e na estabilidade térmica dos polímeros formados. A 

introdução dos substituintes em orto diminui a habilidade para a 

homopolimerização e as razões de reatividade dos monômeros de uma 

forma geral . As polimerizações e copolimerizações estudadas foram 
o 

f e i tas na pr:esença de AIBN como iniciador em tubos selados a 60 C e 

benzeno como solvente quando necessário. As polimerizações em 

temperaturas mais altas usaram p-xileno como solvente e 
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a-a'-azobisciclopexanocarbonitrila ou peróxido de t -butila como 

iniciadores. 

Pod e -se observar que independentemente da polaridade do 

grupo substituinte do a nel aromãtico, o efeito retardador é bastante 

pronunciado na reação de polimerização, principalmente para a 

subs titui ção em orto, dimin u i ndo a reatividade dos respectivos 

monômeros. 

1 .3.3.3- Polimerização aniônica de polimetacrilatos: 

Algumas novas propostas de polimerização v iva aniônica 

controlada para a síntese de ésteres acrílicos e metacrílicos de 

i mportância industrial foram apresentadas por Teyssié, Fayt, Jacobs, 

Jérôme , Leemans e Varshney
31

• Os autores concluíram que tanto a GTP 

c omo a polimerização aniônica controlada de metacrilatos e acrilatos 

abrira m o caminho pa ra a engenharia molecular d e novos produtos que 

permitirâ o desenvolvimento desta classe de monômeros tão valiosa. 

1.3 . 3.4- Polimerização aniônica x GTP: 

Sendo d e g~ande interesse para o nosso trabalho a síntese 

de copolímeros em bloco que apresentem um bom controle do pes o 

molecular e baixas polidispersões a partir de monõmeos metacrílicos, 

ficamos limitados aos mecanismos aniônico e GTP, capazes de realizar 

este objetivo, como discutimos no item 1.3.3.1. 

Os t rabalhos a seguir visam comparar as polimerizações 

aniônica e GTP, principalmente pelo estudo ciné t ico des tas reações, 

com a finalidade de explorar um pouco mai s o me can ismo tão recente 

da GTP que será muito usado no noss o t rabalho. 

Müller
32 

inves tigou o mecanismo d a polimerização por 

transferência de grupo (GTP) de metacrilatos em THF , usando dados 

cinéticos da homo e copolimerização , microestrutura do polímero e 

distribuição do peso molecular, e comparou com os resultados d a po

limerização aniônica. Es ta comparação permitiu concluir-se que os 

mecanismos de adição do monômero ao terminal ativo da cadeia são 

muito similares para a polimerização aniônica e GTP, o que caracte

riza a GTP como um mecanismo iônico. A cinética de primeira ordem 

para a polimeri zação e a dependência linear do peso molecular com a 

# 
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conversão do monõmero mostram que a GTP é uma polimeriza ção "viva". 

Experimentos de labilidade dupla provaram que o centro 

ativo na GTP , - pelo menos para o catalisador TASHF 2 , não é um 

enolato. A lent a iniciação e as reações de terminação também são 

similares na GTP e na polimerização aniõnica. A diferença principal 

ent r e estes dois mecanismos é a existência de um equilíbrio de troca 

catalítica entre os terminais da cadeia polimérica para a GTP , 

r e sponsável pe la determina cão da constante de velocidade da 

pol i merizaçl:lo . A constant e * K des te equi l íbr io determina a 

con centração de centros ativos e, conseqüentemente, a constante de 

velocidade da propagáção, influenciando a distribuição do peso 

molecular. 

Dohert y , Gores , Mai e Müll er33 investigaram a cinética , 

taticidade e DPM's da GTP do metacrilato de metila (MMA ) e t -butila 

( TBMA ) em THF usando o MTS como iniciado r e o bifluoreto de 

tri(dimetilamino)sulfõnio ( TASHF2 ) , bibenzoato de tetrabutilamônio 

(TBABB ) e benzoato de TAS ( TASB ) como catalisadores. 

Os experimentos do MMA com TASHF2 mostraram uma cinética 

de 1
9 

ordem para a conversão do monõmero com o tempo e um período de 

indução para baixas temperaturas. As altas conversões promovem o 

dec réscimo da velocidade de polimerização. A reação de propagação 
a 

mostrou-se de 1· ordem em relação às concentrações de ca talisador e 

monõmero iniciais e de orde m zero em relação à concentração do 

iniciador. Os parâmetros de ativação e taticidade mostra ram-s e bem 

similares ao s da polimeri zação aniônica. 

A GTP do TBMA é muito simi lar a do MMA, apesar de ser mais 

lent a e ap res e ntar períodos d e indução em temperaturas muito baixas. 

O gráfico conversão x tempo de primeira ordem desviou da linearidade 

neste caso, mostrando que _conforme a concentração de catal isado r, a 

conversão pode ser incompleta. 

A GTP do MMA catalisada por oxiânions 

perturbada pela terminação e 

pronunciados. 

concentração 

A polimerização 

do monômero e 

apresenta 

é de 

de ordem 

períodos d e 
a 1 . ordem em 

complexa em 

é bas tante 

indução bem 

relação 

relação 

à 

à 

reação é mais lenta se concentração do catalisador. A comparada ao 

bifluoreto, mas as tatic idades são similares. A DPM é influenciada 

pelo modo de adição do monômero e a polidispersão decresce com a 

conversão do monômero. 
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1 .3.3.5- Mecanismo GTP: 

A partir deste item e com os aspectos até aqui revelados , 

iremos estudar com mais profundidade o mecan ismo da GTP, incluindo 

os fa tores eletrônicos e estéricos, além do tipo d e catal isado r, 

inic iador e solve nte empregados, que influenciam bastante este 

meca nismo . 

Webs ter34 reportou em seu artigo um es tudo geral da 

de grupo ( GTP), destacando os polimerização por transfe r ên cia 

principais fatores e cond ições que atuam diretamente neste 

meca nismo. Resum i ndo este estudo pode- se dizer qu e a GTP é um novo 

método para a f ormação de polímeros que envolv e a adição r e petida 

de monômero ao termina l da cadeia polimérica em crescimento qu e 

contém um grupo acetalsililcetena reativo . Durante esta adição, o 

grupo silil transfere - se ao monômero de entrada regenerando uma nova 

função acetalcet ena pronta para reagi r com mais monômero. Para que 

esta reação ocorra é necessária a presença 

exemplo, um bifl uoreto. A GTP proporciona 

v ivos a temperatura amb i ente permitindo a 

cadeias poliméricas especificas. 

de um catalisador, por 

rapi damente polímeros 

formação e de s ign de 

Farnham e Sogah 
35 

também estudaram a GTP e propuseram um 

mecanismo associa ti v o o nde o ca talisador nucleof ílico coordena - se 

com o átomo d e silício do iniciador pa~a formar uma espécie 

pentacoordenada . Este intermediário reage então com o monôrnero 

(rnetacrilato d e me tila, MMA) formando novas ligações c-e e Si-o , e 

quebrando a antiga ligação Si-o . 

Nest e meca nismo n~o há t ro ca do gru po silil entre as 

cadeias em crescimento . Par:.a testar os interme d iários fl uors ilanos 

na GTP os autores desenvolveram exper imentos de troca de fluoreto de 

silil lábeis e concl u íram q u e sob condicões reacionais de GTP os 

fluorsil anos não são produzidos numa etapa dissociativa reversí vel . 

Portanto , pod e - se dizer que a velocidade de propagação é maior que a 

d e troca do grupo silil entre os oligômeros vivos, proporcionando um 

meca nismo intramolecular de transferência do grupo silil do oxigênio 

do iniciador ao oxigên io da carbonila do monômero de entrada de um 

i n te rmediário de silício hipervalente . 

O meca n ismo da GTP também foi descrito 

Hertler , So gah, Farnharn e Raja n Ba bu36
' 

37 para a 
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controlada de ésteres, cetonas , nitrilas e carboxamidas 

a-~-insaturadas37 A. Neste trabalho é desenvolvido um novo método que 

permite a construção e design de cadeias poliméricas a partir destes 

monômeros. Em geral a GTP ocorre rapidamente e à temperatura 

ambiente dando rendimentos quantitativos, com o grau de 

polimerização sendo controlado pela razão monômero/ iniciador. Neste 

mecanismo é necessário um catalisador para ativar o iniciador que 

será transferido ao monômero de entrada. 

Os estudos mecanísticos mostraram que na GTP do MMA com o 

TAS e TASF2SiMe3 como catalisadores o fluorsilan o não se forma numa 

t d . . . . 1 o 36,37 - . d e apa 1ssoc1at1va revers1ve . s autores propoe um mecan1smo e 

transferência intramolecular, onde o grupo silil é transferido do 

iniciador, ou da cadeia em crescimento, ao oxigênio da carbonila do 

monômero, através de um intermediário de silício hipervalente. 

Os polímeros obtidos pela GTP apresentam caráter vivo, que 

permite a construção de copolímeros em bloco e aleatório com 

seqüência e tamanho bem definidos, e uma estreita distribuição de 

peso molecular devido ao fato das velocidades de transferência de 

cadeia e terminação serem mais lentas que as de propagação. Vários 

derivados de acetal sililcetena foram testados como iniciadores, 

apresentando bons resultados inclusive na formação de polímeros com 

g r upos funcionais terminais a partir de iniciadores com grupos 

funcionais protegidos . A GTP é, portanto, um método mais ve rsátil de 

polimerização que permite um melhor controle da estrutura molecular 

e funcionalidade. 

Da mesma maneira Sogah , Hertler, Webster e 
38 

Cohen 

concluíram dos seus es tudos de GTP de vários monômeros acrílicos com 

diferentes iniciadores e catalisadores, que este tipo de 

polimerização pode ocorrer em um amplo limite de temperatura para 

formar polímeros vivos com peso molecular controlado pela razão 

monômero/iniciador e baixa polidispersão, indicando que ki ~ kp. 

Por outro lado , Quirk e Bidinger39 propuseram um novo 

mecanismo dissociativo para a GTP envolvendo um ãnion enolato como 

intermediário da reação. De acordo com os autores, uma complexação 

rápida e reversível de pequenas concentrações dos ãnions enolato com 

os acetais sililcetenas (terminação reversível) explica a natureza 

viva desta polimerização e o papel dos acetais sil ilcetenas na GTP 

para o controle do peso molecular. A função do catalisador 
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nucleof ílico ( ex : íon fluoreto) é reagir com o iniciador acetal 

sililcetena ou c om o terminal da cadeia para f ormar uma peque na 

concentração de ânions enolato. 

Este mecanismo propos to , portanto, nã o envolve a 

transf erência de grupo na etapa de cresc iment o da cadeia. A maior 

parte das cade ias em crescimento ficará na forma dormente do 

acetalsililcetena até que sua complexação rápida e reversível com o 

enolato gere um novo íon enolato propagante. Os resultados ind icam 

que os ânions enola to gerados por vários métodos n a presença de 

excesso de acetalsililcetena reagem com o MMA para produzir um 

polímero vivo cujo peso mol ecular é controlado pelo número de móis 

de acetalsililcetena e não pela concentraçã o inicial dos ânions 

e nolato. 

1.3.3.6- Agentes de transferência na GTP: 

Hertler
40 

reportou em seu trabalho a eficiência de vários 

compos t os que apresentam um H ligado a um C ativado como agentes de 

transferência de cadeia na GTP do MMA. De todos compostos estudados, 

a 2-fenilpropionitrila e os ésteres do ácido fenilacético são os 

mais usados como agentes de transferência de cadeia, uma vez que 

transf erem com eficiência e não interferem na atividade dos 

catalisadores aniônicos usados na GTP q~e também catalisam o 

processo de transferência de cadeia. Todos os compostos com uma boa 

ou moderada atividade como agentes de transferência de cadeia 

provave lmente apresentam pKa ( e m DMSO) de 25 o u menos . Portanto, os 

ésteres alifáticos, como os isobutiratos, qu e devem apresentar pKa's 

superiores a 25 não s ão age.ntes de transferência d e cadeia na GTP . 

Por outro lado , os compostos mais ácidos (pKa < 18) como os ésteres 

malõnicos, malononitrila e difenilacetonitrila aparentemente inibem 

a GTP por razões ainda completamente desconhecidas. 

1.3 . 3.7- Iniciadores para a GTP: 

O tipo d e iniciador empr egad o na GTP apresenta um papel 

mui to importante, já que ele é o responsável pelo início da r eaç~o 

de polimer ização, atravé s da transferência de seu grupo acetal 

sililcetena ativado pelo catalisador, e pelo controle do peso 
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mol ecular do polímero. É através do iniciador que se tem o terminal 

vivo da GTP, que ·pode apresentar diferentes funcionalidades e grupos 

reativos na sua estrutura. 

Teyssié, Fayt, Hautekeer, Jacobs, Jérôme, 
41 

Varshney estudaram novos iniciadores aniônicos 

Lecmans e 

com ligantes 

modificados capazes de aumentar a eficiência da polimerização viva 

de ésteres acrílicos e metacrílicos. 

Este estudo foi muito importante para o controle da 

polimerização aniônica viva que normalmente apresenta severos 

problemas devido à sensibilidade dos grupos carbonila ao longo da 

cadeia e dos hidrogênios o: dos acrila tos ao a taque nucleof ílico, 

levando aos processos de transferência e desativação, acompanhados 

de um alargamento da distribuição do peso molecular, de 

ramificações, etc . . . Portanto, através deste trabalho, é possível a 

síntese de copolímeros em bloco e oligômeros com terminação 

funcionalizada de baixa dispersão e de grande interesse na 

engenharia molecular. 

A síntese de iniciadores bifuncionais contendo dois grupos 

acetalsililcetena ativos na GTP ou um grupo acetalsililcetena para 

GTP e uma ligação dupla para uma possível polimerização via radical 

ou coordenativa, foi reportada por Bandermann , S t einbrecht e 

Witkowski
42

. 

Os iniciadores bifuncionais, com ambos os grupos ativos na 

GTP, foram sintetizados,tanto pela ligação de dois grupos 

acetalsililcetena através das cadeias CH2- (I), quanto através das 

ligações do éster (II). Todos os compostos foram obtidos dos 

correspondentes ésteres de acordo com o procedimento de Middleton e 

mostraram-se ativos na GTP do MMA em THF com o cianeto de 

tetrabutilamônio como catalisador. 

Entretanto, os iniciadores sintetizados pela rota (I) não 

apresentaram período de indução, enquanto os sintetizados na rota 

( II) apresenta r am esta indução conhecida da GTP do MMA com MTS como 

iniciador. Todos os polímeros obtidos apresentaram baixa dispersão e 

completa conversão. A partir de diferente s iniciadores bifuncionais 

os autores também prepararam copolímeros em bloco tipo ABA e 

polímeros enxertados . 
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1 .3.3.8- Catalisadores usados na GTP: 

Como viu-se até agora, a GTP é um mecanismo vivo tipo 

a niônico que proporc iona um bom controle do peso mol ecular, mas só 

ocorre quando na presença d e um catalisador nucleofílico ou 

elet rof ílico . 

Sogah, 

influência dos 

Hertler, Dicker, DePra e 

catalisadores no controle da 

43 
Butera estudaram a 

estrutura do polímero 

nas polimerizações v i v as por transferência de gru po ( GTP) e 

a ldol-GTP . A GTP most rou-se um mecanismo versátil o s uficiente para 

ocorrer sob uma variedade de condições, inclusive através do uso d e 

alta pressão s em catal isador e fase sólida . São reações complexas, 

mas capazes de produzir pol í meros altamente estruturados com 

controle do peso molecular e da polidispersão. 

O uso de haletos de zinco e de ha letos e óxidos de 

dialquilalumínio como catalisadores ácido de Lewis para a GTP, e sua 

vantagem na pre paração de poliacrilatos com estreita distribuição d e 

peso molecular, foram descritos por Hertler, Sogah , Webster e 
44 

Trost . O cloreto, brometo e iodeto de zinco e os cloretos e óxidos 

de dialquilalumínio mostraram-se eficientes catalisadores para a GTP 

de acrilatos e metacrilatos iniciados pelo acetalsililcetena . A 

distribuição de peso molecular (DPM) é estreita e o grau de 

polimerização é controlado pela razão monômero/ iniciador. 

Normalme nte a DPM é mais estreita para os poliacrilatos 

preparados por GTP com ácidos de Lewis como catalisador do que com 

ãn ions tipo bifluore to. Os solve n tes doadores dev e m ser evitados n a 

GTP ca talisada por ácidos d e Lewis , dando preferência aos solventes 

tipo alcanos halogenados e h~d rocarbonetos aromáticos . 

Os haletos de zinco como catalisadores da GTP devem estar 

presentes em níveis de 10-20 mol% relativo ao monômero para alcançar 

a completa conversão dos acrilatos e metacrilatos, ao contrário da 

catálise por ãnion tipo bifluoreto cuja proporção é de O, 1 mol% 

relativa ao iniciador. Os acrilatos mostraram-se muito mais reativo s 

q u e os meta c r ilatos na GTP catalisada por ácidos de Lewis, 

permitindo um melhor controle da arquitetura do polímero do que a 

polimerização aniônica. 

Um estudo muito similar fo i desenvolv ido por Sogah , 

Hertler e Webster
4 5 

que também descreve r am a utilidade dos ácidos de 
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Lewis como catal isadores para a GTP e a aplicação geral deste 

processo para a homo e copolimerização de vários monômeros 

acrilicos . Ao contrário dos catalisadores aniônicos usados em 

quantidades de 0,01 a 0,1 mol% relativo ao iniciador, os ácidos d e 

Lewis são ativos em niveis de 10 mol% relativo ao monômero. 

Os polimetacrilatos e poliacrilatos preparados via GTP 

apres entam uma estreita DPM e o grau de polimerização é controlado 

pela razão monômero/iniciador. Devido ao caráter vivo destes 

polimeros, podem ser preparados copolímeros do tipo ABA pela adição 

sequencial de monômeros, em excelentes rendimentos. A GTP também é a 

rota mais conveniente para a preparação de poliacrilatos 

monod ispersos com grupos funcionais terminais. Trata-se de um método 

mais versátil e prático que permite um controle superior da 

arquitetura dos polimeros sintetizados. 

Em um outro trabalho Dicker, Cohen, Farnham , Hertler, 
46 

Laganis e Sogah reportaram o uso de vários oxiânions como 

investigados catalisadores na GTP . Entre os catalisadores 

incluíram-se os ânions e bi-ânions orgânicos e alguns oxi-ânions 

inorgânicos. Todos eles promoveram bem a c a tálise da GTP formando 

polimeros vivos com peso molecular também controlado pela razão 

monõmero /iniciador. 

Entretanto, observou-se que a catálise pelos sais bi

oxianiônicos permitiu um melhor controle do peso molecular do que a 

catálise por mono-ânions. A identidade do contra-ion é muito 

importante na a ti v idade do ca talisador. Os cátions que não 

coordenam-se, como o TAS e tetraalquilamônio , apresentam resultados 

mais satisfatórios do que -os c a rboxila tos de alquilme tal, como o 

acetato de sódio que coordenam os ânions deixando-os menos 

disponíveis para a interação com o iniciador acetalsililcetena . 

Hells t ern, De Simone e McGra th 
47 

descreveram a u tilizaçao 

de um reator de baixa pressão na GTP de metacrilatos de alquila para 

investigar de forma controlada o papel dos catalisadores, solventes 

e temperatura na taticidade deste método. Com este reator foi 

possível explorar o efeito do nivel do catalisador benzoato na 

velocidade de polimerização, 

temperatura. A polimerização 

diferentes catalisadores foi 

·., 

mantendo 

para 

feita a 
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velocidade de polimerização foi menor conforme reduzia-se o nivel de 

catalisador, demonstrando seu importante papel no me ca nismo . As 

curvas de GPC alteravam- se a volumes de eluição superiores conforme 

se procedia a reação até altas conversões com o tempo . 

Speikamp e Bandermann
48 

estudaram especificamente a GTP do 

metacrila to de meti la ( MMA) em acetoni trila, iniciada pelo cianeto 

de trimetilsilil ( Me 3 S iCN ) e catalisada pelo cianeto de 

tetraetilamônio (E l 4 NCN) e pelo silicato de tri(dimetilamino) 

sulfôniodifluortrimetila' ( TASF 2 SiMe3 ) . 

Os resultados mostraram um comportamento similar para 

ambos catalisadores com respeito à reação de iniciação e propagação, 

mas quanto à reação de terminação das cadeias em propagação com o 

solvente, o TASF2 S i Me3 mos t rou-se mais ativo que o E l 4NCN. O El4NCN 

é perdido pelo inicio de uma oligomerização do monômero, portanto, o 

TASF2 S i Me3 é quimicamente preferido. Por outro lado, sua preparação 

é mui to cara, ao contrário do El 4NCN, e sua baixa solubilidade em 

THF faz necessário o uso de CH3CN como solvente, o qual reage com as 

cadeias em crescimento numa reação de terminação. Portanto, o El4 NCN 

é indicado como catalisador na GTP do MMA. 

1 . 3 . 3.9- Pol i merização 

metacrilatos: 

por t r ansferência de gru po (GTP ) de 

de alguns 

De uma forma geral se tem reportado neste item a síntese 

metacrilatos via GTP em diferentes condições reacionais 

que podem servir de exemplo 

Sitz, Speikamp 

metacrila to de meti la ( MMA) 

como catalisador 

48A,48B 
para o nosso trabalho . 

e 
49 

Bandermann estudaram a GTP do 

em CH3 CN com cianeto de tetraetilamônio 

e [(1-metoxi-2-metil)-1-propeniloxi] 

trimetilsilano (MTS) como iniciador e observaram mui tas reações de 

terminação do iniciador e das cadeias ativas com o solvente, fazendo 

com que a CH3 CN seja evitada como solvente para a GTP. Porém, 

infelizmente os catalisadores mais empregados na GTP, o TASF2 SiMe3 e 

o TASHF 2 , são muito pouco solúveis em THF tornando necessária a 

adição de CH3 CN ao meio para obter-se um sistema reacional 

homogêneo. Com isso, procurou- se catalisadores solúveis em THF puro 

e encontrou-se o cianeto de te t rabutilamônio que, em pequenas 

quantidades, catalisa rapidamente a GTP do MMA em THF . 
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Dando continuidade aos seus estudos de GTP, os mesmos 
50 

autores reporta·ram em um outro trabalho, os resultados da GTP do 

MMA em CH3 CN com o dimeti lcetenametil t r i metilsil ilacetal (MTS) e 

trimetilsililnitrila como iniciadores, e cianeto de tetraetilamõnio 

(El4NCN) e silicato de tri(dimetilamino)sulfôniodifluortrimetila 

( TASF2SiMe3 ) como coiniciadores. 

Na GTP do MMA com ambos os iniciadores e em CH3 CN, em 

comparação ao cianeto, o TASF2SiMe3 é preferido como coiniciador por 

não reagir com o monômero. Além disso, há uma reação entre o 

sol vente e, o· MTS e as cadeias propagantes, que diminui os centros 

ativos na polimerização, tornando a CH3 CN um solvente indesejável na 

GTP . Para obter-se melhor o caráter vivo da GTP deve-se usar- um 

solvente não rea tivo. 

A síntese de outros diferentes polímeros acrílicos com 

terminação reativa via GTP foi reportada por Webster, Hertler, 

Sogah, Farnham e RajanBabu28
• O mecanismo GTP mostrou-se ideal para 

a síntese destes polímeros vivos por não apresentar reações de 

terminação nem de transferência de cadeia, por apresentar dispersão 

próxima a 1 , bom controle do peso molecular, grupos terminais bem 

definidos,' possibilidade de operar num amplo limite de temperatura e 

em vários solventes e a habilidade de preparar copolímeros em bloco 

e aleatórios. 

Os autores descrevem neste trabalho a síntese de vários 

poliacrilatos e polimetacrilatos com terminações reativas ou não via 

GTP, destacando as condições de reação utilizadas e seus resultados. 
51 

Em um outro trabalho Schubert e Bandermann descreveram 

os resultados da GTP do acrilato de metila (MA) em CH3 CN com 

1-metoxi-1-propeniloxitrimet-ilsilano como iniciador na presença de 

diferentes catalisadores. Entre eles observou-se que os 

difluortrimetilsilicato e os derivados bifluore tos são catalisadores 

mais ativos na GTP do MA do que os derivados cianetos e fluoretos, 

além de levarem a conversões superiores, mas incompletas . Polímeros 

com pesos moleculares numéricos médios superiores a 10000 e 

dispersões de 1,3 podem ser preparados. 

Entretanto, comparando-se a GTP do MA em CH3 CN com a do 

MMA, observa-se que para o MMA obtém-se completa conversao e pesos 

moleculares numé ricos médios mais altos com polidispersõe s menores, 

nas mesmas condições. Em ambos os sistemas ocorrem reações laterais, 
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mas especialmente as do iniciador e cadeias em crescimento sao mais 

rápidas com o MA, devido ao maior caráter eletrofílico do C(3 do MA 

em comparação ao do MMA. Nestas reações laterais, a de maior 

influência é causada pelo solvente CH3 CN que proporciona as reações 

d e terminação dos centros ativos . Melhores resultados pode m ser 

obtidos para a GTP do MA em THF com catalisadores solúveis no meio. 

Asami, Takaki e Moriyama
52 

reportaram alguns resultados da 

GTP do metacrilato de metila (MMA) terminado com um ma cromero de 

poliestirerio 

alquila como 

obtidos para 

(poli (MMA-P~)) em THF usando um acetalsililcetena de 

iniciador e TASF2S i Me3 como c a tal isador. Os resultados 

a polimerização 
o 

a O C foram insatisfatórios, 
o 

entretanto, a oligomerização a -78 C proporcionou quantitativamente 

o oligo( MMA-PS) com grau de polimerização e m boa concordância com a 

razao macromero/iniciador. 

A curva de GPC para o oligo(MMA-PS) mostrou-se bem 

definida e simétrica. Observou-se também que sua copolimerização via 

GTP com MMA auméntou a polimerizabilidade do macromero, formando o 

poli(MMA-PS-co-MMA) com distribuição de peso molecular mais estreita 

do que o mesmo preparado via radical livre. Portanto, pode-se 

concluir que a GTP é um ótimo mecanismo para a preparação bem 

controlada de copolimeros enxertados. 

Em um outro artigo, Bandermann e Speikamp53 reportaram os 

resultados da GTP do metacrilato de metila (MMA) em CH3CN com o 

cianeto de trimetilsilil como iniciador ( I ) e difluorsilicato de 

tri(dimeti lamino)sulfônio como coiniciador (Coi). Em todos 

experimentos observou-se um período de indução, onde a polimerização 

é muito lenta, que decrescia com o aumento da concentração do 

coiniciador para uma concetrtração constante de iniciador e com o 

decréscimo da concentração do iniciador para uma concentração 

constante de coiniciador. 

Supõe-se, portanto, que o iniciador complexa-se mais 

fortemente com o coiniciador do que o fazem as cadeias propagantes, 

e que a velocidad e d e polimerização cresce quando a maior parte do 

iniciador converte-se em espécie ativa. Para altas concentrações de 

iniciador as reações alcançaram completa conversão para todas as 

razões I/Coi investigadas, porém, a baixas concentrações de 

iniciador com o decréscimo da ra z ão I / Co! , as reações para vam em 

baixas conversões . 
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Observ.ou-se também que para altas con c entrações de 

iniciador os pe sos moleculares eram baixos e aumentavam com a 

concentração do c oiniciador , enquanto que a baixas concentrações de 

iniciador tem-se um máximo na curva de GPC que começa a decair na 

concentração 

monômero . Os 

de coiniciador que pr-omove a incompleta 

resultados de RMN-H
1 

mostraram que 

conversão do 

os polímeros 

investigados apre sentavam 58% de seqüências sindiotáticas, 3 7% de 

heterotáticas e 5% de isotáticas. 

Schubert, Sitz e Bandermann
54 

reportaram a GTP do acrilato 

de metila ( MA ) e do metacrilato de metila ( MMA ) com o ( 1-metoxi-2-

metil- 1- propeniloxi) trimetil silano (MTS ) e o (1 -metoxi-1-

propeniloxi) trimetilsilano ( MTP ) como iniciadores em THF, na 

presença do bifluoreto de tri(piperidino)sulfônio ( TPSF2 H) como 

catalisador . Os resultados mostraram que a · GTP destes monômeros 

iniciados tanto pelo MTS quanto pelo MTP, pode ocorrer em THF sem a 

adição de CH3CN quando usa-se o TPSF2 H como ca talisador. Em ambos os 

casos a GTP é qcompanhada de reações de terminação entre os centros 

ativos e o catalisador , mas no caso do MMA estas reações não são tão 

importantes, uma vez que obteve-se compl et a conversão . Já no caso do 

MA estas reações são importantes, fazendo - se necessário o uso de 

concent rações de catalisador mais elevadas para obter-se conversões 

superiores . 

O controle do peso molecular numérico médio é mais fácil 

para o MMA do que para o MA, uma vez que ele corresponde ao 

calculado para um sistema vivo, enquant o que para o MA ele difere do 

esperado devido às mais altas velocidades de reações de 

transferência . Em ambos os sistemas as velocidades de reação são 

muito altas, impossibili tando as condições isotérmicas. Assim mesmo, 

para aplicações práticas o TPSF2H é muito ativo como catalisadorna 

GTP. 

Schmalbrock , Sitz 

i nvestigações feita s na 

e 

GTP 

55 
Bandermann 

do MMA com 

(1-metoxi- 2 -metil-1-propeniloxi)trimetilsilano ( 1 ) 

reportaram as 

o iniciado r 

em THF usando 

como catalisador o cianeto de tetrabutilamônio ( TBC ) que é uma base 

mais fraca e solúvel em THF. Trata-se de uma reação simples , sem 

reações laterais do iniciador ou cadeias em crescimento com o 

solvente , como as conhecidas para a CH3 CN, que emprega pequenas 

quantidades de catalisador para promover uma rápida polimerização. 
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As rea ções do iniciador com o catalisador não são 

observadas e as d e oligomerização do iniciador sob influência do 

catalisador são be m lentas, ou seja , a GTP do MMA comporta - se como 

uma r eação viva. Os resultados obtidos das investigações feitas 

levam a crer que esta GTP nestas condições oco rre em duas etapas: 

uma rea ção de iniciação mais lenta, onde a primeira unidade 

monoméri ca de MMA é ad i cionada ao iniciador, e uma reação de 

propagação mais ráp ida com a adição das próximas unidades de MMA às 

cadeias em crescimento. Os valores de Mw/Mn fora m de 1,3 para baixas 

concentrações de catalisador;a taticidade rendeu 60% de tríades 

sindiotáticas , 36% de heterotáticas e 3% de isotáticas e obs ervou-se 

também um períod o de indução. 

A principa l conclusão que se pode tirar destes trabalhos 

reportados é sobre a influência do solvente na GTP. Pode- se dizer 

então, que o u so da CH3 CN como solvente para a GTP deve ser evitado 

e substituído pelo THF, d evido às suas reaçõe s com o iniciador 

responsáveis pela terminação dos centros ativos. 

1 . 3 . 3 . 1 o- Estereoisomeria de polimetacrilatos: depen d ê nci a do 

mecanis mo de pol i merização: 

Um monômero vinílico d o tipo CH 2=CHX ou CH2=CRX ao ser 

polimerizado pode levar à formação de seqüências de meros com 

diferentes estereoquímicas . 

Es tas diferentes estereoqu ímicas são responsáve is pelas 

diversas aplicações atribuídas aos po límeros conforme s ua 

taticidade. 

O mecanismo de poLimerização está diretamente relacionado 

com a taticidade do polímero fo rmado, pois ele é que determina a 

preferência estereoquímica da incorpora ção dos monômeros. 

Desta maneira , as propriedades físico -químicas , térmicas e 

mecânicas dos polímeros são bas tante dependen tes da taticidade, já 

que relacionam- se com a forma de distribuição dos mero s na cadeia 

polimérica. 

Wei e Wnek56 examinaram a taticida de dos polimetacrilatos 

de t-butila ( PTBMA), trimetilsilil (PTMSMA), met ila ( PMMA) e 

poliacrilato de me tila (PAM ) sintetizados via GTP em THF e tolueno 

de - 78 a 60°C , catalisados por HF; , a ba ixa conversão. A troca de 
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solvente do THF . ( polar) para o tolueno (não polar) nao mostrou 

nenhum efeito s ignificativo na estrutura estereoquímica. Os 

polímeros sint e t izados nestas condições apresentaram um aumento no 

c omponente sindiotático enquanto a isotaticidade pe rmaneceu pequena. 

Na pol i merização aniôni ca ou via radical livre em THF dos 

és teres metacril icos observou-se um decréscimo da sindiotaticidade 

conf orme o grupo és ter torna-se mais volumoso. Para os polímeros 

i nvestigados éncontrou-se a seguinte ordem crescente de componente 

isotático :PTBMA > PMMA ·> PTMSMA. Quanto a sindiotaticidade há uma 

concordância com os mecanismos radicalar e aniônico para o PTBMA que 

apresenta (r r) menor que o PMMA, mas uma discordância para o PTMSMA 

que apresenta uma sindiotaticidade maior apesar do grupo 

trimetilsilil ser maior que a metila e menor que a t-butila . 

Müller e Stickler57 reportaram neste artigo a taticidade 

do polimetacrilato de metila ( PMMA ) preparado pela GTP e sua 

dependência na temperatura em comparação ao mecanismo radicalar . 

Para os polímeros sintetizados via GTP observou-se, para todo o 

limite de temperatura estudado, uma completa conversão do monômero, 

uma boa concordância do peso molecular numérico médio determinado 

pela GPC com o calculado pela razão molar monômero/iniciador , uma 

ef iciência r menor que devido à perda de iniciador por umidade 

tal vez , e baixa polidispersão confirmando uma rápida reação de 

i niciação sem r e ação de terminação. 

Os resultados de RMN-C13 mostraram que para ambo s os 

mecanismos de polimerização a sindiota ticidade decresce com o 

aumento da temperatura , apesar de ser menor na GTP para uma 

dete rminada tempe ratura de pol i meri zação, indicando que apresentam 

as mesmas estatísticas de estereopolimeri zação. No mecanismo da GTP 

somente a última unidade monomérica da cadeia propagante controla a 

próxima adição e as frações tríades de seus polímeros assemelham-se 

muito com as dos polímeros sintetizados anionicamente. 

Complementando esta discussão, Webster , Hertler, Sogah , 

Farnham e RajanBabu36 demonstraram em seu trabalho que a taticidade 

na GTP mostrou-se dependente da temperatura e independente da 

polaridade do solvente, ao contrário da polimerização aniônica onde 

e l a é independente da temperatura, mas dependente do solvente. 
58 Mousta f a, Badran , Ebdon e Hunt desenvolveram o processo 

d e polimerização do metacr ilato de metila (MMA) sob diferentes 
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condições de in,l.ciador 1 meio reacional 1 na presença e ausência de 

pequenas quantidades de cloreto cúprico e com e sem agitação . Todos 

os espectros de RMN-C13 caracterizaram microestruturas convencionais 

levemente sindiotáticas preparadas a temperatura normal,similares 

aos espectros para o polimetacrilato de metila radicalar. As razões 

obtidas para as tríades isotática (mm) em t:"elação às heterotàticas 

(mr e rm) e às sindiotáticas (rr) foram de 5:34:61 para todas as 

seis amostras · estudadas . 

Pelos espect ros de RMN os autores concluíram então, que as 

eta pas de propagação nestas polimerizações desenvolvidas são do tipo 

radical convencional e não são influenciadas do ponto de vis ta 

estérico , pela natureza do meio de polimerização através da pres ença 

de vário s aditivos . A polidispersão das amostras foi determinada por 

GPC e variou em um limite de 1,9 até 7,9. 

Konishi, Tamai, Fujii, Einaga 
59 

e Yamakawa prepararam 
o 

oligo e polimetacrilatos de metila via GTP em THF a O C com o 
+ 

coiniciador ( Me 2N) 3S SiMe3F2 e os caracterizaram por espectroscopia 

de RMN-H 
1 

e RMN-C 
13

, além da espectroscopia de correlação 1 H-1 H e 
1H-1 3c de duas dimensões RMN( 2D) conhecida como COSY. Os resultados 

mostraram que os valores das frações dos díades racêmicos eram 

constantes mesmo se o peso molecular decrescesse ao trímero . A 
distribui ção dos tríades nas amostras obedeceu a estatística de 

Bernoullian, indicando que os díades meso e racêmico eram 

distribuídos aleatoriamente nas cadeias do oligômero e do polímero. 

1 .3.3.11- Caracterização físico-química de polimetacrilatos com 

grupos fenila s ubstituídos via radical livre: 

Baseado no que foi visto no item 1 .3.3.21 os grupos 

orto-substituintes dos metacrilatos aromáticos influenciam bastant e 

sua reatividade frente à polimerização radica lar. 

Da mesma forma, pode-se então imaginar 1 que estes 

orto-subs tituintes devem afetar diretamente as propriedades 

físico -químicas destes polímeros como observou-se na seção 1 .3.2. 

A presença dos grupos metila nas posições 2 e 6 como é o 
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caso do 2 ,6DMFM, causa, como relatamos inicialme nt e , um i mpedimento 

estéri c o próximo à liga dupla reativa do monômero responsável pela 

estabilização do polímero e formação de um radical menos reativo. 

Neste item teremos uma avaliaç§o das propriedades térmicas 

e em solução para o 2,6PDMFM e outros polimetacrilatos de fenila 

substituídos, em função da natureza e posição destes substituintes. 

Como complementação de seu trabalho, Yamada, Sugiyama~ 

Mori e Otsu
25 

reportaram os resultados encontrados pela análise 

termogravimétrica que mostram que o poli(2,6DMFM) degrada-se ao 

monômero 2,6DMFM com maior facilidade que o poli(FMA) em FMA ou 

poli( MMA) em MMA, devido ao impedimento estérico dos grupos metila 

entre as unidades adjacentes de 2,60MFM ao longo da principal cadeia 

polimérica . Portanto, os autores concluem que os grupos metila nas 

posições 2 e 6, por estarem conformacionalmente próximos à reativa 

ligação dupla c-e do monômero ou ao carbono portador do elétron 

desemparelhado do radical, causam um impedimento estérico tornando o 

2 , 60MFM e seu radical poli(2,60MFM) menos reativos que o FMA e seu 

radical poli(FMA). 

Gargallo, Hamidi, Ka time e Radic 60 determinaram o 

coeficiente de adsorção preferencial À. e a viscosidade intrín s ica 

[~] de poli(di-o-alquilfenil metacrilatos) em THF/H20. O 

comportamento destes polímeros mostrou-se muito similar, onde a água 

é preferencialmente adsorvida pelo polímero ·quando seu conteúdo na 

mistura do solvente for baixo. A solubilidade do polímero aumenta e 

a mistura é termodinamicamente um me lhor solvente. Da mesma f orma a 

viscosidade é maior na mis tura de solvente do que nele puro . Este 

efeito do co sol vente é explicado pela adsorção preferenc i al. d e um 

dos componentes da misturá líquida. 

O poli(metacrilato de 2 , 6-dimetilfenila) (2 ,6POMFM ) 

apres e nta uma leve adsorção preferencial, inferior à 0,02 mlg-: Este 

comportamento é e xplicado pela presença dos substi tuintes 2-6 no 

anel aromático da cadeia polimérica que dificultam a adsorção de 

moléculas de água pelo 2,6POMFM (Ã diminui quando o fator de rigidez 

o e o tamanho do grupo lateral aumentam). Acredita-se que estes 

substituintes sobreponham os grupos carbonila (grupo polar), 

dificultando assim, suas interações específicas com a água . A 

variação da viscosidade intrínsica [TJ] com a composição do solvente 

mostra que o efei to do cosolvente diminui ou desaparece quando l é 
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muito pequeno. Os polímeros investigados neste trabalho foram 
o 

sintetizados via radical livre a 50 C sob vácuo em benzeno com 2,2-

azoisobutironitrila (AIBN) como iniciador. 

Gargallo, Hamidi e Radic 22 estudaram o efeito da estrutura 

da cadeia lateral do grupo aromático de polímeros de metacrilato nas 

temperaturas de transição vítrea (Tg) e a aplicabilidade das 

diferentes equações que relacionam Tg-PM para os polimetacrilatos de 

fenila (PFMA), 2,6-dimetilfenila (2,6PDMFM) e 2,6-diisopropilfenila 

(PDPF). Este estudo demonstrou que as Tgs destes polímeros são 

fortemente influenciadas pela natureza dos grupos laterais. 

Por tanto, o valor d a Tg para o diisopropilfenila é maior 

que para o dimetilfenila que por sua vez, é maior que para o fenila, 

proporcionalmente ao volume do grupo lateral. A variação da Tg 

também mostrou-se proporcional ao peso molecular, crescendo até um 

valor constante denominado Tg (a>). Este valor de Tg (a:>), por sua 

vez, aumenta conforme o fator de rigidez a e os volumes molares V da 

cadeia lateral aumentam, até atingir um valor constante , 

independente do método utilizado para sua determinação. 

Os resultados encontrados para o coeficiente de 

temperatura da viscosidade mostraram também uma dependência na 

estrutura da cadeia lateral, uma vez que a velocidade de re l axação 

interna (mobilidade) depende principalmente da estrutura 

configuracional interna e do volume livre. 

Os autores concluem assim, que as temperaturas de 

de o-alquilfenila são muito 

molar e tamanho do grupo 

peso molecular não obedece à 

concorda com a proposta por 

transição vítrea dos 

influenciadas pela 

pendente, e que 

equação clássica 

Fedors. 

sua 

de 

polimetacrilatos 

rigidez, volume 

de pendência no 

Fox e Flory, mas 

61 Gargallo, Radic, Hamidi e Cardenas também determinaram 

através de medidas de densidade em tolueno os volumes específicos 
- o 

parciais u2 para uma série de polimetacrilatos de o-alquilfenila e 

estudaram o efeito da natureza e do tamanho destes grupos laterais 
- o - ~ 

sobre o u2 • Observou-se que os valores de u2 obtidos a 298K 

aumentavam com o aumento do grau de substituiçcão no anel aromático 

e do tamanho da cadeia la teral . 

Os autores concluem entao, que o volume específico parcial 
- o 
u2 é consideravelmente afetado pelo tamanho e natureza do grupo 
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lateral do polímero e que os valores experimentais podem ser 

reproduzidos usando-se o método de Van Krevelen que considera a 

contribuição deste · grupo. 

O estudo da degradação térmica de vários polimetacrilatos 

de alquilfenila para determinar os parâmet ros cinéticos e 

correlacioná-los . com a e strutura química destes polímeros também foi 

estuda do por , Gargallo, Hamidi, Radic e Tagle 62 Os polímeros 

analisados foram os »olimetacrilatos de fenila ( PFMA); 2,4-

dime til f enila (2 ,4PDMFM); 2, 5- dimetilf enila (2 , 5PDMFM); 2, 6-

dimetilfenila (2,6PDMFM); 3 , 5-dimetilfenila (3,5PDMFM); 2,6-

diisopropilfenila (PDPF) e 2 , 4 - ditercbutilfenila (2,4PDBFM). As 

curvas te rmogravimétricas mostramram um comportamento semelhante 

para todos os sistemas, não permitindo confirmar uma influência da 

natureza, tamanho e volume do grupo lateral na termoestabilidade 

destes polímeros. Ao contrário do que era esperado, todos 

polimetacrilatos de dimetilfenila mostrarem uma es t abilidade térmica 

menor que os polimetacrilatos de fenila, ou seja, o efeito estérico 

de repulsão entre os grupos laterais, responsável pela baixa 

estabilidade térmica, não foi observado. No caso dos metacrilatos de 

dimetilfenila, onde o maior impedimento estérico na rotação (tamanho 

do grupo lateral) leva a uma maior estabilidade do polímero, 

sugeriu-se que outros fatores devem influenciar a decomposição 

térmica. 

A ordem 

polime ta c ri la tos de 

cinética para 

dialquilfenila 

a decomposição térmica 

estudados foi determinada 

dos 

como 

zero pelo método Freeman e Carroll, com uma energia de ativação E 

para cada sistema. Os - parâmetros cinéticos obtidos para a 

decomposição térm\ica destes polímeros não apresentam nenhuma relação 

e ntre a estrutura da cadeia lateral do polímero (volume e 

impedimento estérico) e a energia de ativação. 

Seguindo na área de caracterização de polimetacrilatos , o 

mesmo grupo de autores, Gargallo, Hamidi e Radic 21 investigou o 

efeito da substituição di- orto do anel aromático na cadeia 

lateral , no comportamento termodinâmico e conformacional de soluções 

de polímero. Os valores de Mn, Mw e Mw/Mn para diferentes frações do 

polimetacrilato de 2,6-dimetilfenila (2,6PDMFM) foram determinados 

por osmometria em membrana. A variação da pressão osmótica reduzida 
-1 cnc ) com a concentração das frações estudadas mostrou que a função 
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pressão osmótica_ n é independente da concent ração [C] do polímero em 

tolueno a 299 , 5K , indicando que o tolueno é um solvente teta. 

A partir do método Gee e de dados de v iscos idade 

intrínsica, também foi obtido para o 2,6PDMFM um parâmetro de 

1 b 'l'd d d 9 6 1 112 
-

1 12 
... 1 d'd ' . so u 1 1 a e e , ca em . 1·. e 1 as osmometr1cas comprovaram 

para o 2,6PDMFM uma viscosidade i n trínsica (ryJ proporcional ao Mn em 

tolueno. O melhor solvente para o polímero estudado foi o 

cloro benzeno e o comportame n to viscosimétrico do polímero 

apresentou-se normal , u ma vez que o parâmetro termodinâmico a cresce 

conforme cresce a força t e rmodinâmica do solvente. As condições teta 

foram obtidas para o 2 ,6PDMFM a 298K e m tolueno e THF/H 2 0 . 

Para est udar o efeito da estrutura da cadeia lateral na 

rigidez da cadeia do 2, 6PDMFM foi d eterminado o parâmetro 

conformacional (K8) relacionado à d i mensão imperturbável da cadeia 

polimérica através do tratamento Stockmayer-Fixman. Comparando os 

parâmetros conformacionais obtidos para este polímero com o 

polimetacrilato de fenila ( PFMA), os autores concluíram que seu 

aumento é proporcional ao volume da cadeia lateral e ao impedimento 

estérico no anel aromático . A introdução dos grupos metila na 

posição orto do anel aromático representa um impedimen to estérico na 

rotação interna da macromolécula. 

As temperaturas de transição vítrea (Tg) para estes 

polímeros também foram de t erminadas a um peso molecular infinito 

(Tgco ) revelando uma alta Tg para o 2, 6PDMFM, indicando q u e seus 

segmentos poliméricos são mais rígidos que o PFMA. O polímero 

estudado foi sintet i zado a 323K em benzeno sob vácuo na presença de 

AIBN ( 3 x 1 Ó3 á 7 x 1 O- 2 mol), dissolvi do em benzeno e precipita do 

em metano! . 

Otsu, Yamada, Sugiyama e Mori23 concluíram em seu trabalho 

que a i n trodução dos substituintes em orto diminui a habil idade para 

homopolimerização e as razões de reatividade dos monômeros. Os 

metacrilatos de fenila orto subst ituídos preferem menos a adição 

sindiotática na propagação do que os metacrilatos de fenila ou 

metila. 

Os polímeros formados d e monômeros orto substituídos 

apresentaram-se menos es t áveis termicamen te que o polimetacrilato de 

fe nila e conseqüentemente com me nores temperaturas de 

depolimerização (Te). Todos estes efeitos observados são cau sados 
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pelos orto substituintes que e ncontram-se conformacionalmen te 

próximos à ligaçi:to dupla c-e do monômero ou ao carbono portador do 

elétron desemparelhado do radica l polimérico. 

1 .3~4- Síntese e caracterização de copolímeros de 

metacrilatos via radical livre , aniônica e GTP: 

Este trabalho também envolve a síntes e de copolímeros de 

metacrila tos via radical livre e GTP . Portanto destacamo s alguns 

trabalhos encontrados na literatura que reportam estudos similares 

aos que serão desenvolvidos no nosso trabalho. 

Inicialmente O'Driscoll e 
63 Gasparro reportaram os 

resultados da copolimerização do a-metilestireno (AMS) com estireno 

( ST ) em um limite de temperatura acima e abaixo da temperatura de 
' . 

depolimerização do AMS, e da copolimerização do AMS com 

acriloni trila (AN) e metacrila to de meti la ( MMA) com estireno (ST) 

acima da temperatura de depolimerização do MMA. O conteúdo dos 

monõmeros no copolimero (F1 e F2 ) foi determinado pelos espectros de 

RMN-H1 . A variação da composição do copolímero com o monômero no 

meio reacional foi calculada para um amplo limite de temperatura 

usando-se as equações de Lowry, considerandb reversível a reação de 

propagação . Para a aplicação deste método é necessário conhecer-se 

r 1 , determinado experimenta lmente , r 2 , determinado pela teoria do 

orbital molecular , e a constante de equilíbr io K da reação, 

determinada por medidas de equilíbrio das concentraçõe s do monômero 

ou por entropia de polimerizaçao. 

és ter 

bloco 

com 

de 

Verma e Riffle
64 

sintetizaram e caracterizaram um novo 

terminaçao poliéter de butilvinila e um 

poliéter de buti lvinila/pol imetacrilato 

copol ímero 

de met ila. 

em 

A 

presença dos dois grupos terminais (CH3 e C02 CH3 ) do és ter no início 

e na terminação da cadeia do polímero com Mn = 1000 foi verificada 

por FTIR com a forte banda da carbonila em 1737cm-
1

, por RMN - C
1 3 

com 

o C da carbonila em 176 ppm e por RMN-H 1 com a razão 1:1 entre a 

integração do grupo metila da terminação do polímero e o grupo 

metóxi do início do polímero. 
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A síntese do copolímero em bloco foi caracterizada por 

RMN-H1 e C13 que "mostram a presença de ambas espécies , e por GPC que 

mostra a progressão do copolímero a pesos moleculares maiores. Em 

ambas as sínteses o iniciador utilizado foi o acetal de 

dimetilcetenatrimetilsililmetila (MTS) e como cocatalisador o 

benzoato de tetrabutilamônio (TBAB) em um mecanismo de polimerização 

por transferência de grupo (GTP). 

Dando mais ênfase ao estudo das razões de reatividade, 

Mayo e Lewis
65 

estudaram a copolimerização do estireno e metacrilato 

de metila via mecanismo radical livre a 60° e observaram que as 

razões de reatividade dos monômeros são independentes da composição 

da mistura de monômeros, da extensão e velocidade da conversão , de 

pequenas quantidades de mater iais adicionados, de moderadas 

proporções de benzeno e acetato de etila como solvente e da presença 

o u ausência do peróxido de benzoíla como catalisador. Neste sistema 

investigado o radical estireno prefere reagir com o éster e o 

radical éster com o estireno. A equação desenvolvida permite 

calcular os produtos da copolimerização e comparar as velocidades 

de reação de vários monômeros com um determinado radical. 

Comparando-se o estudo das razões de reatividade entre as 

polimerizações radicalar e aniônica, Yuki, Okamoto, Shimada , Ohta e 
66 Hatada descreveram a análise do parâmetro configuracional a.. na 

l J 

copolimerização radicalar e aniônica do metacrilato de metila ( MMA) 

com os 

( DMBMA); 

metacrila tos de 1 , 1-dif enile ti la 

t-butila ( TBMA); difeni lmetila 

( DFEMA); 

( DFMMA); 

a,a-dimetilbenzila 

fenila (FMA ) e 1-

na f ti la ( NMA). Todas estas copolimerizações f oram f e i tas em THF com 
o o 

AIBN a 60 C (radical) e com n-Buli a -7 8 C ( aniônica). As razões de 

reatividade r 1 e r 2 destes monômeros foram determinadas pelo método 

fineman-Ross utilizando-se os espect ros de RMN-H1 para a 

determinação da composição do copolímero. 

Os valores das razões de reatividade encontrados para os 

monômeros d iferem significativamente da polimerização radicalar para 

a aniônica. Entre tanto, a ordem de rea ti v idade dos monômeros na 

copolimerização radicalar está de acordo com a copolimerização 

aniônica, exceto para o MMA , sugerindo que os centros ativos 

radicalar e aniônico do MMA atacam melhor o monômero com um grupo 

retirador de elétrons. Ordem de reatividade: 
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NMA > FMA > DFEMA > DFMMA > OMBMA > TBMA ~ MMA (via radical) e 

NMA > FMA > MMA > OFEMA ~ DFMMA > DMBMA > TBMA (via aniônica) . 

A linearidade encontrada no gráfico log( 1 /rd versus 1 Ha 

(próton eis do grupo carbonila) para os metacrilatos nas 

copolimerizações radicalar e aniônica, e a relação deste próton 1 Ha 

com a densidade eletrônica da liga dupla c-e permitem afirmar-se que 

a rea tividade dos monômeros depende principalmente da densidade 

eletrônica da liga dupla. 

Portanto, o efeito polar dos grupos ésteres será mais 

pronunciado na copol imerização aniônica do que na radicalar devido à 

natureza da espécie ativa. Observa-se que a isotat icidade dos 

polímeros sintetizados via radical livre tende a aumentar com o 

aumento do tamanho dos grupos ésteres e a sindiotaticidade destes 

polímeros decresce com o aumento dos grupos és teres, ou seja, a 

estereoregulação desta copolimerização é controlada pelo tamanho do 

grupo éster . Por outro lado , a estereoregulação para a 

copolimerização aniônica não é tão simples devido à existência do 

contraíon de lítio que influencia o controle da estereoregularidade. 

Através de uma análise e comparação geral englobando os 

três mecanismos de polimerização estudados neste trabalho 

(radicalar, aniônica e GTP), Moller, Augenstein, Dumont e Pennewi~67 

investigaram a copolimerização do metacrilato de metila (MMA) com 

metacr ilatos de alquila como os de etili (EMA) e decila (DMA) 

através da polimerização por transferência de grupo ( GTP) e 

determinaram s uas razões de reatividade. Os copolímeros estatísticos 

e e m bloco foram s inte tizados usando-se como iniciador o 

(1-me tóxi-2-metil-1-propeniloxi)trimetilsilano (MTS ) , como 

cocatalisador o difluoreto de tri(dimetilamino)sulfôniotrimetilsilil 

e como solvente o THF , e foram caracterizados por RMN-H1 , GPC, HPLC 

isocrático e HPLC gradiente. Todas as copolimerizações estatísticas 

foram terminadas após um curto tempo de reação, resultando em 

conversões inferiores a 10%, necessárias para a dete r minação das 

razões de reatividade. 

Através dos dados obtidos pela GPC observou-se que os 

pesos moleculares numéricos Mn eram superiores aos esperados 

teoricamente para uma polimerização viva, indicando uma dependência 

não linear de Mn com a conversão. Por outro lado, as DPMs 

apresentaram-se mais largas do que as usualmente encontradas nas 
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sínteses por GTP. com completa conversão. 

Estes r esultados podem ser explicados por um equilíbrio 

entre a forma "dormente" e a "ativa" do polímero vivo que geram uma 

lenta inic iação da polimerização via coordenação do catalisador 

nucleofílico ao átomo de silício, causando períodos de indução. 

As razões de reatividade para os sistemas estudados foram 

determinadas pelo método d e Kelen Tüdos e diferem significativamente 

do valor unitário determinado pela copolimerização radicalar . Porém, 

estes valores são semelhantes aos encontrados para a copolimerização 

aniônica, o que permit e afirmar-se que os centros ativos na GTP e na 

copolimerização aniônica são mais sensíveis a pequenas mudanças na 

estrutura dos monômeros do que a copolimerização radicalar. Pode-se 

con cluir assim, que a polimerização a niônica e a GTP apresentam 

mecanismos d e reação similares. Os resultados da caracterização 

destes sistemas mostram que a determinação da quantidade de 

homopolímero nos copolímeros em bloco via GPC só é possível se ambos 

os blocos apresentarem aproximadament e o mesmo comprimento ou 

rendimentos inferiores a 90%. Caso contrário , é necessário usar-se a 

HPLC gradiente para obter-se resul tados re~rodutiveis. 

Discordando em alguns aspectos, Jenkins , Tsartolia, 

Walton, Stejskal e Kratochvil
68 

determinaram as razões de 

reatividade para a copolimerização estatística do metacrilato de 

meti la ( MMA ) e de n-but i la (MBU) através · da GTP . Os resultados 

mostraram que ambas as razões de reati v ida de diferem da unidade, 

indicand o que a formação das cadeias do co polimero não é aleatória, 

mas sim influenciada pela estrutura dos reagentes. A reatividade 

relativa da unidade terminal da cadeia e m c r escimento com a adição 

dos monômeros depende da na t ureza química desta unidade terminal, a 

qual pode incluir a coordenação do catalisador . 

Na copolimerização por transferência de grupo (GTC) as 

razões de reatividade dos monômeros são afetadas pelo tipo de 

iniciador e catalisador empregados . Os valores de rMM e r 8M 

calcu lados via GTC mostraram-se diferentes dos mesmos obtidos via 

co pol i merização radicalar e aniônica (próximos da unidade). Os 

diagramas de copolimerização mostraram diferenças substanciais nas 

composições dos copolímeros formados e m baixo conteúdo de MMA nos 

processos de co polimerização por transferência de grupo, radical 

livre e a n iôn ica . 
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Na GTC, conforme ocorre a reação a composiç~o da mistura 

de monômeros altera-se, uma vez que um dos monômeros desta mistura é 

gradualmente consumido devido a sua incorporação preferencial no 

copolímero, e conseqüentemente a composição do copolímero muda 

conforme crescem as cadeias vivas. Esta é a diferença básica da GTC 

para a copolimerização estatística clássica onde há uma conversão 
.· 

química hetero.gênea . 

Visando a caracterização destes copolímeros de 

metacrilato, Otsu, Ito, Fujii e Imoto69 estudaram a copolimerização 

de uma séri e de metacrilatos de fenila substituídos para melhor 

entender os efeitos dos substituintes de alquila nas reatividades 

dos monômeros de metacrilato com o ataque de um radical. Os 

resultados mostraram que as reatividades com o radical poliestiril 

não correlacionavam-se com a equação de Hammett, mas obteve-se uma 

relação linear com a equação modificada de Hammett que contém um 

termo para a contribuição do efeito de ressonância dos 

substituintes. Foram calculadas as razões de reatividade dos 

* monômeros e os valores de O e e , e concluiu-se que as reatividades 

dos metacrilatos de fenila substituídos dependem dos efeitos polar e 

de ressonância dos substituintes. 

I to e Yamashi ta 
70 

determinaram a microestrutura do 

copolímero estireno- metacrilato de metila sintetizado via radical 

livre a partir de um estudo de RMN de alta. resolução. Uma análise 

quantitativa da ressonância 

feita devido "a natureza e 

relação à unidade central 

do próton metoxi deste copolímero foi 

configuração das unidades vizinhas em 

do metacrilato de metila no tríade. 

Unidades alternantes de estireno e metacrilato de metila apresentam 

a mesma configuração ou fazem uma ligação co-isotática. 

Estes autores
71 

também estudaram via RMN o copolímero 

estireno- metacrilato de metila agora sintetizado via mecanismo 

aniônico. As análises de RMN mostraram que os produtos aniônicos de 

misturas de estireno-metacrilato de metila, com o estireno 

predominando na composição dos monômeros, apresentam os dois 

monômeros entrando na cadeia polimérica como longos blocos, 

provavelmente de misturas de poliestireno e polimetacrilato de 

metila e poucos copolímeros em bloco. 
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1. 3. 5- Determ~naçao 

matemáticos . 

das razões de reatividade: formalismos 

Em um processo de copolimerização normalmente observa-se 

que a composição do copolímero di fere daquela do meio reacional que 

a produz . Isto significa que diferentes monômeros apresentam 

diferentes tendências de incorporação durante a co polimerização, em 

geral pouco semelhantes às relativas constantes de velocidade 

e n contradas na homopolimerização. Sendo assim , a composição do 

co polímero é elucidada assumi ndo-se que a reatividade quí mica da 

cadeia pro pagan te e m uma copolimerização seja dependente somente da 

unidade monomérica no terminal em cresc i mento e independente da 

composição da cadeia anterior à última unidade monomérica. Em 19 3ó 
72 Dostal propôs um esquema de r eações de homo e heteropolimerização 

para uma copolimerização rad1calar entre dois monômeros M1 e M2 : 

ku 
---M1. + M1 ---Mt . ( 1 ) 

ku 
---M1. + M2 -- -M2. ( 2) 

k2 2 
---M2 . + M2 ---M2. ( 3) 

k21 
---M2 . + Mt ---M1. (4) 

o nde k11 e k22 são as constantes da velocidade de propagação entre 

um único monômero (auto-propagação) , k12 e k21 são as constantes da 

velocidade de propagação entre dois monômeros diferentes (propagação 

c ruzada) e M. represe n ta um radical livre, ãnion ou càtion . 

Sob condiçõe s de - estado estacionàrio, ou seja, quando as 

velocidad es de pro pagação cruzada entre M1 e M2 são iguais , e 

ass umindo-se que a reatividade do radical é independente do 

comprimento da cadeia e dependente somente da natureza da unidade 

termin al , pode-s e determinar a velocidade d e consumo do mo nômero M1 

a partir da mi stura reacional inicial como sendo: 

d l 
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e para M2: 

dl 

Assumindo-se as condições de estado estacionário onde : 

( 7) 

e dividindo-se as equações (5) e (6), obtêm-se a razão das 

velocidades na qual os doi s monômeros incorporam no copolímero, ou 

seja, a composição do copolímero : 

[ ) [ ) (8) 

onde: ( 9) e ( 1 o) 

Os valores r 1 e r 2 são chamados então de razões de 

r eatividade dos monômeros e 2, e definem a razão da constante de 

velocidade para uma espécie propagante reativa com seu próprio 

monômero, com a reatividade da espécie propagante com o outro 

monômero . 

A partir da e quação do copolímero pode-se calcular a 

quantidade de cada monôme Fo incorporado na cadeia polimêrica a 

partir de uma mistura reacional, desde que se conheça as respectivas 

razões de reatividad e r 1 e r 2 . Este esquema descrito também ê válido 

para as copolimerizações aniônica e catiônica. 

Muitos métodos foram propostos para calcular estas razões 

d . . d d F . 73 . d 1 . 7 4, 7 s d e reatJ.VJ. a e . J.neman e Ross ; TJ. wel e MortJ.mer ; Yama a, 

Itahashi e Otsu
76 

reportaram em seus trabalhos os principais métodos 

já conhecidos e propuseram um novo método 74
' 

76 
para calcular r 1 e 

r 2 . Entre os métodos já conhecidos estão: 
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1 . 3 . 5.1- Mé todos Lineares: 

a) Método de Ajuste de Curvas: 

Assumindo-se que as concentrações do monômero não se 

alteram apreciavelmente e que o polímero apresenta um peso molecular 

adequado, pode-se reescr~ver a equação do copolimero (8), obtendo-se: 

[ 
2 

r1M1 • M1M2 
2 

r2M2 + M1M2 J 
( 11 ) 

O método baseia-se então na composição gráfica da curva de 

composição monômero-copolímero observada com a calculada para 

valores sel ecionados de r 1 e r 2 , que devem apresentar uma boa 

concordância. As vantagens deste método incluem a capacidade visua l 

de verificar a validade do modelo empregado, os pesos dos pontos 

experimentais na obtenção de ri e r 2 , a possibilidade de uma medida 

qualitativa do erro experimental e também uma medida qualitativa da 

estimativa de ri e r 2 . As desvantagens estão nos extensivos cálculos, 

na medida apenas qualitativa da precisão de ri e r 2 estimados , no 

uso da composição inicia l do meio ao invés da composição instantânea 

e na arbitrariedade usada no método . 

b) Método de Lewis -Mayo (Intersecção ): 

Baseia-se no rearranjo da equação ( 11 )descri ta no método 

anterior, obtendo-se: 

1 J (12) 

2 2 
Considerando- se miM2 /m2 Mi e [ M2/Mi )[ mi/m2- 1 J como a inc linação 

e a intercecção respectivamente, pode-s e plotar pa ra cada 

experimento uma linha reta diferente onde ri representa a ordenada e 
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então haver uma intersecção destas retas em um r 2 a abscissa. Deve 

ponto do plano r 1 ,r2 

proposto por Hayo e 

,na ausência de erro experimental . Este método 

L . 65' 7 7 1. . t - d ew1s apresenta as mesmas 1m1 açoes o 

método anterior, 

intersecções que 

integrada deste 

além de n linhas retas promoverem n(n-1)/2 

dificultam 
't d 65 ,7 7 me o o 

a determinação de e 

elimina a d esvantagem 

composição inicial do meio . 

c) Método de Fineman-Ross (Lineari zação): 

Fineman e Ross 
73

' 
7 4 

em 

(11) obtida no método (a), obtendo: 

= [ -
Plotando-se 

1950 rearranjaram a 

+ 

versus 

A forma 

uso da 

equação 

( 1 3) 

obtém- se uma reta cuja inclinação corresponde a r 1 e a intercepção a 

r 2 . O método apresenta as mesmas vantagens e desvantagens apontadas 

nos métodos anteriores. Mas uma das suas principais vantagens é a 

possibilidade de usar - se o método dos mínimos quadrados para obter

se melhores resultados, apesar de apresentar a desvantagem da grande 

influência dos dados experimentais obtidos a partir de 

concentrações muito báixas do monômero 2 (M2 ) na inclinação da reta 

calculada por este método, levando muitas vezes a valores negativos 

de r 2 sem significado f ísico. No seu estudo Fineman e Ross 

obtiveram valores para r 1 e r 2 em ótima concordância com a 

literatura. 

d) Método de Kelen-Tüdos: 

Kelen e Tüdos
78 

sugeriram um novo método linear 

graficamente válido para a determinação das razões de reatividade na 

copolimerização. A nova equação proposta é bem adaptável para a 

determinação da aplicabilidade da equação para a composição do 

copolímero. Caso os dados experimentais sejam adequados à equação da 
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composição, o método mostra-se simples e útil para a determina dio 

gráfica das constantes de copolimerização. Considera ndo-s e somente o 

efeito da última unidade da cadeia , a alteração na composição do 

c opolímero duran te a copol imeri zação de dois monômeros pode s er 

exp ress a po r: 

= [ :: ] l ] ( 1 4 ) 

onde : M1 e M2 = concentração d os monômeros 

ku k22 
= r i (9) e = r2 ( 1 o) 

k1 2 k21 

Em baixas conversões dM1 / dM2 co r r esponde à razão de concentração 

componentes do copolímero . Assumindo-se que: 

M1 dM1 
= X ( 1 5) e y ( 1 6 ) 

M2 dM 2 

pode-se reescrever a equação da composição do co polímero ( 8 ) : 

1 + r 1X 
y X ( 1 7) 

r2 + X 

Esta e quação já linearizada por Fineman e R 73, 7 4 oss 

resulta em : 

G = r 1F - r 2 ( 18 ) 

o u 

G 

= - r2 + r1 ( 19) 
F F 

onde as variáveis trans fo rmadas são: 

X(Y - 1 ) x2 
G (20) e F ( 21 ) 

y y 
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Com os ~ados experimentais G e F calculam-se as variàveis 

11 e Ç que valem : 

G 
(22) e 

(X + F 

onde o: é uma constante arbitrària (a >0): 

o: = / F mFM 

onde: F = menor valor experimental para F m 
F = maior valor experimental para F M 

F 
(23) 

o: • F 

(24) 

Plotando-se 11 em função de Ç obtém-se uma linha reta que 

extrapolada para Ç O e Ç 

intercepções. Os resultados obtidos 

para o sistema MMA/ST em peróxido de 

proporciona -r2 /o: e r 1 como 

por este método, por exempl o 
o 

benzoíla a 60 C apresentaram 

ótima concordância com os encontrados por Mayo e L 
. 65,77 

eW1S . A 

principal vantagem deste método é que ele permite uma estimativa 

visual de quando a equação da composição do copolímero é adequada 

para os dados experimentais de um determinado sistema. Como 

conclusão Kelen e Tüdos apontara m os S€iS métodos numéricos 

estudados como confiàve is e mostraram que seus resultados são 

equivalentes ao método NLS. 

Segu i ndo os estudos e aperfeiçoando os vàrios mé t odos, 

Joshi
79 

reportou sua preferência por dois métodos numéricos, o 
80 . 78 81 

NBR e NLS que proporcionam- resultados equ1valentes ' . 

1 . 3.5 .2 -Métodos Não Lineares : 

A primeira tentativa de determinar as razões de 
82 

reatividade por um método não linear foi desenvolvida por Behnken . 

Tidwell e Mortimer
74 

descreveram o Método da Aproximação 

para calcular r 1 e r 2 que depende do fato de que a baixas 

concentrações de M2 a compos ição do copolímero é praticamente 

totalme n te dependente de r 1 e portanto, r 1 a! M2 / M1 . Além disso o 
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método c onsidera que o sistema em estudo o bedece a um mecanismo 

usual d e c opolimerizaç11o e não permite a c ompro vação da validade 

dest a suposição. Mesmo assim o método é vál i do e permite a obtenção 

de r 1 e r 2 com apenas um experimento. 

Dando continuidade a est a tentativa, Tidwell e 
. 7 4 7 5 

Mort1mer ' ; Yamada, 

estudos, propu~eram e 

Quadrados (NLS) para 

Itahashi e 

discutiram o 

a obtenção 

76 
Otsu para 

Método Não 

das razões 

complementarem seus 

Linear dos Mínimos 

de reatividade de 

monômeros ~as copolimerJ. zações. Trata-se da modificação ou extensão 

do Mé todo de Ajuste de Curvas, diferindo no aspecto em que os 

valores de r 1 e r 2 neste caso, satisfazem o critério de que para os 

valores selecionados de r 1 e r 2 , a soma dos quadrados das diferenças 

entre as composições de polímero observada e computada seja 

minimizada . Sendo assim, os valores obtidos para r 1 e r 2 são únicos. 

O método consiste basicamente em computar as estimativas iniciais de 

r 1 e r 2 , obtendo-se rapidamente o par de valores de razões de 

reatividade que fornece o valor mínimo da soma dos quadrados das 

diferenças entre a composição do polímero observada e a computada. O 

método mostrou-se superior aos já conhecidos porque além de obter-se 

um único par de valores para r 1 e r 2 , o método permite a definição 

quantitativa dos erros que surgem das quantidades de monômero 

usadas, suas densidades, peso e composição do copolímero formado, e 

a verificação dos dados na adaptação à equação do copolímero (8). 

Este método foi aplicado à equação diferencial e integrada derivadas 

por Lewis e Mayo
77

, e foi utilizado também na copolimerização 

r~dicalar do estireno com ésteres crotônicos a substituídos, 

apresentando valores bem razoáveis para as razões de reativ i dade dos 

monômeros. Os autores observaram que os erros oriundos da composição 

do copolímero mostraram-se mais importantes que os outros fatores e 

que o uso da equação integrada é recomendado até me smo para as 

copolimerizações a baixa conversão. 

Conhecendo- se tantos mé todos para a determinação 

quant itativa das razões de reatividade dos vários monômeros e também 

seus valores de r 1 e r 2 já calculados e publicados por muitos 

t 75A,75B T.d 11 M . 75 . au ores , 1 we e ort1mer , em sua rev1são, apontaram e 

justificaram as diferenças obtidas nestas determinações devido aos 

métodos estimatórios usados, ao uso inadequado da equação matemática 

para relacionar a composição do polímero com a concentração inicial 
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dos monômeros, às condições experimentais usadas e a os procedimentos 

analíticos i nadequados. Os autores most raram que a substituiç~o 

direta dos valores experiment ais o bse rvados em uma equação 

algébrica, que pode ser derivada a través de considerações teóricas, 

não é um bom método para a det erminação de s eus parâmetros , uma vez 

que não se tem uma prec isão suficie nte nos dados. 

das equações Portanto, 

desenvolv idas por 

apesa r 

Fineman e R 
73 oss e 

linearizadas do copolímero 

por Mayo 65
'

77
'

83 es tarem 

algebricamente co rre tas, não são úteis para estimativas 

quantitat i vas, mas a penas para a obte nção de valo res aproximados ou 

qual i ta ti vos d e r 1 r 2 • Um bom proc edimento de avaliaç~o não deve 

fornecer estimativas parciais dos parâme tros, mas deve utilizar 

toda s as informações 

calculados 

relat ivas aos dados experimenta is, os 

parâmetros devem ser independentes de fato res 

arbi tràrios, deve prever uma medida vàlida de erros e deve ser um 

método fàcil d e ser aplicado . O método que apresenta quase todos 

estes critérios é o da Probabilidade Máxima . 

O método dos mínimos 
7 4 75 7 6 quadrados ' ' é um método d e 

probabilidade máxima se os erros aleatórios associados às 

observações forem distribuídos normalmente e inde pendentemente de 

var iações cons tantes . Sendo assim, t r ata-se de um método com boas 

propriedades que proporciona melhores resultados que os comumente 

utilizados na de terminação de r 1 e r 2 . Como conclusão , pode-se e ntão 

dizer que os métodos linearizados fo rnecem pa râmetros imprecisos, 

e nquanto que o método não linear dos mínimo s quadrados 74
'

75
'
76 

apresenta result ados com uma precisão válida. 

Hagiopol , Frangu e Dumitru84 também propuseram um método 

não linea r (OPT) para estimaT as razões de r eatividade nos processos 

de copolimerização . Este método utiliza t odos os dados 

experimentais, i ncluindo a composição e conversão , estimando valores 

ótimos para as razões de reativ idade aparentes do monômero em 

copolimerizações binárias e de multicom ponentes. Como exemplo , 

observou-se que as razõe s de reatividade obtidas pelo OPT para a 

copolimerização ternária são diferentes das obtidas para a 

respectiva copol i me rização binária, mas adaptam-se melhor aos 

r esultados experimentais . 
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CAPÍTULO II: 

PARTE EXPERIMENTAL : 

2 . 1- Equipamentos Utilizados: 

Este trabalho envolveu a utilização dos seguintes 

equipamentos : 

*Espectrofotômetro infravermelho Perkin Elmer modelo 1430 

Ratio-Recording , na caracterização dos polímeros sintetizados. 

*Ressonância Magnética Nuclear Protônica (RMN -H
1

) , modelo 

Varian VXR- 200 MHz, utilizado na determinação da composição dos 

copolímeros. Programa utilizado: tempo de aquisição de 3 , 744seg.; 
o 

relaxação de 1 , Oseg. ; pulso de 90 ; 128 repetições e tempo total de 

1 O, 1 min .. 

*Cromatógrafo de Permeação em Gel (GPC) modelo CG-480C com 

d d 105' colunas Wa ters Millipore de Ultra-Styrogel . com porosida e e 

10
4

, 10 3 e 500 A equipado com detetor de IR. Utilizado na 

determinação do s pesos moleculares (Mn e Mw) e da polidispersão dos 

polímeros. 

*DSC4 Perkin-Elmer, interfaciado com sistemas de dados, 

Data Station 3700, e PL-DSC da Polymer Laboratories 

utilizado 

polímeros . 
o 

na determinação das temperat uras 

cond ições empregadas no DSC4: 

(40 C/min . ), mantendo 2 min. e m 
o 

200 C, 
o 

de 

e 

(20 C/min .) p_ara a determinação da Tg, ambos 

transição 

ciclo 

ciclo 

vítrea dos 

de 

de 

o 
50-200 c 

o 
50-200 c 

sob N2 para 7- 10mg de 

amostra . A utilização do PL- DSC foi na determinação da Tg a baixas 

temperaturas (2 ,60MFM/MBU e 2,60MFM/MLAU ) e as condições empregadas 

e nco ntram- se junto às respectivas curvas de DSC (Apêndices IV e VII). 
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*TGA modelo TGS-2 (Thermogra vimetric Systems) da Perkin 

Elmer, interfaciado com sistemas de dados- Data Station 3700 , 

util i zado no e studo da degradação térmica dos polímeros. Condições 

empregadas : pré-aquecimento d e 50-140 "' C , mantendo 2 min. em 140 o C, e 
o 

me d i das realizadas d e 50-500 C, com uma taxa de aquecime n t o de 
o 

10 C/min. sob N2 para 2-3mg de amostra. 

2.2- Origem dos Reagentes: 

Os solventes empregados nes te trabalho foram adquiridos da 

Merck, os monômeros comerciais da Fluka e alguns reagentes como o 

MTS, o clorofórmio deuterado e o TBF e TBB da Aldrich. Em alguns 

casos os solventes e reagentes sofreram um tratamento específi c o 

d . 1 . d 84A antes e serem ut1 1za os . 

2.3- Síntese do Metacrilato de 2,6-dimetilfenila: 

A primeira etapa deste trabalho envolve a síntese do 

metacrila to de 2, 6-dimetilf enila (2, 6DMFM), constituído de um anel 

aromático rico em elétrons; que será posteriormente utilizado com 

outros metacrilatos de alquila acíclico na síntese de polímeros com 

e s t re i ta distribuição de peso molecular e baixa polidispersão. 

O método utilizado para a síntese do 2 ,6DMFM baseia-se na 

reação do cloreto de metacriloíla com o 2,6-dimetilfenol, na presença 

de trietilamina e éter etílico como solvente 20
'

21
,

22
,

23
,
848 
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2.3. 1- Propriedades físicas dos reagentes: 

o o 
Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF( C) 

ácido metacrílico 86,09 1 • o 15 163 16 

cloreto de tionila 118,97 1 • 631 79 - 105 

cloreto de me tacri loíla 10 4, 54 1 . 070 95-96 -

2 , 6-dimetilfe nol 1 22. 1 7 - 203 46-48 

trietilamina 101,19 o, 726 88 ,8 -11 5 

éter etílico 74. 1 2 0 ,708 34,6 -11 6 

2 , 6DMFM 190 1 120 80 * -

~\'P= 0,03mmHg 

2.3.2- Síntese do cloreto de metacrilofla
848

: 

CH3 
I 

HCI 11 H2C=C-cOOH + 1 / ZSOCI 2 H2c=c-coc1 + 
I 
CH3 

I li III 

Em um balão monotubulado , adaptado com saída de gases, 

coloca-se 0 , 5 mói s de ácido metacrílico (I) e 0,75 móis de cloreto de 

tionil a ( II ). Aquece-se levemen te o ba l ão até observar-se evolução d e 

gases . Retira-se então o aquecimento, controlando-se a reação pela 

evol ução de gases (caso seja necessário aquece-se novamente o balão). 

Após a proximadamente 2h d e r eação retira-se 1ml da solução 

do balão e adiciona - se em -iml d e água . A reação do SOCI 2 com o ácido 

metacrílico será c onsiderada terminada quando aproximadamente O, 7ml 

desta mistura fo rem imiscíveis com a água . Adiciona - se então cerca de 

100ml de água ao meio reacional e separa-se as fases em um funil de 

separação , onde a fase orgânica de i n teresse é destilada á pressão 

reduzida (P = 0 , 0 1mmHg) e temperatura ambiente, obtendo-se o cloreto 

de metac r iloíla ( I II) puro com um rendimento de 80% (~ 39ml ). 

O produto é mantido sob sulfato d e sódio no congelador. 
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2.3.3- Síntese do metacrilat.o de 2,6-dimetilfenila 20
-

23
'
849

: 

éler elíl ico 

11 

III 

Em um balão tritubulado de 100ml adiciona-se 1 mol de 2,6-

dime til f enol seco (I I) ; 1 , 09 móis de t ri e tilamina anidra e 200ml de 

éter etílico seco. Adapta-se um condensador de refluxo, um funil de 

adição com 1 , 023 móis de cloreto de metacriloíla (I) destilado e um 

agitador mecânico. O cloreto de metacriloíla é adicionado gota a gota 

sob constante agitação. Deixa-se a solução agitando por 6h a 

temperatura ambiente para garantir um maior rendimento, e então 

filtra-se em funil sinterizado G4 para separar o sal formado. O 

monômero é logo após tratado com uma soluçao de NaOH 5% em sucessivas 

extrações e em seguida evapora-se o éter etílico no rotavapor. 

Na etapa final o monômero é destilado à pressão reduzida (P 
o o 

= 0,03mmHg) a 80 C e mantido sob K2 C03 no congelador (-13 C). O 

produto é obtido puro com um rendimento de 75% c~ 115ml). 

2.3.4- Purificação final e caracterização do metacrilato de 

2,6-dimetilfenila: 

O 2,60MFM sintetizado é purificado através da sua 

redestilação à pressão reduzida na presença de CaH2 para eliminar 

qualquer umidade ou impureza ainda presente. O 2,60MFM é então 
o 

recolhido sob argônio e guardado no congelador a -13 C, sob peneira 
o 

molecular de 3A ativada. 
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2.3.4.1- Espectro de IV: 

Assinalamento 

- Deformação axial de : 

C = C aromático 

CH aromático 

c-o-c 
c-o 
R-co-o-Ar 
R-o-co-cR=CH2 

- Deformação axial d e : 

CH do grupo CH3 

- Deformação angular de: 

CH do grupo CH3 

- Deformação angular fora do 

plano da ligação de: 

CH aromático 

l . !._ i . i . i _.i _i l LJ _.I _I_!. . 1 

~00 .. . 

~! ~..-

~Ct -: 

' ·-
( f; ·:o ·-i ., I ., ' I 
r; 

60 ·--
v • 
~ . l r:; 

._j L- 50 
I 

· n 
t_ : .. .;o .l 

I 

' 30 -l I 
I 
I 

20 _J 

! 
~o ' 

Número de onda (em 
1

) 

1613 e 1470 

3041-3100 

1 31 5 

11 7 1 

1731-1740 

944 

2917 (as) e 2849 (s) 

1376 (s) e 1443 (as) 

960-830 

o ~- - 1 ! 1- l j" 1 [ r rr-rT ·r r : • -T• - ; · ! · : : : : i : 

':.900 3500 3000 2500 2000 ~5~0 ~000 

~~/a v enu~ber 

FIGURA 1: Espectro de lV do 2,6DMFM em filme. 
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1 2 . 3 .4.2- Espectro de RMN-H : 

-Deslocamento quí mico (o= ppm): 7,0-7,3 (s, 3Harom.) ; 5,9-6,0 e 

6,5-6 ,7 (2s, 2H ref .ao CH2 geminado ); 2 ,4-2,5 (s, 6H ref.ao CH3 arom . ) 

e 2 ,2-2,3 (s, 3H r ef . ao CH3 ). 

; I I i i 

i I ; I I I I i ,,_~. _:!_!...: - ,:--+-+--;----:-, -j 

I I I I! I I • i 

I 
I 

-· ... -
- . - - ··- !- - -- --

- ·1- - -- --

- - f----~~-- - -

;- -r 1 r -r ~ , , i - ~ l , 1., : -··! -· --· ---·- -· -- : 1 ·t-fi··-1- -PÇr --- 1--

FlGURA 1 2: Espectro d e RMN-H do 2,6DMFM e m CDCI 3 • 

# 
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2.4- Homopolimerização 

via Radical Livre: 

do Metacrilato de 2,6-dimetilfenila 

O monômero 2 ,6DMFM, até o presente mome nto, não foi mu i to 

investigado em termos sintéticos como nos mostra a 
. 20-23 l1teratura .Portanto, antes de usá-lo nas copolimerizações, 

dedicamos um espaço deste trabalho para estudarmos como o 2 ,6DMFM 

comporta - se em uma reação de polimerização, em termos de conversão em 

função do temp'o e de c:i,nética de reação, comparado aos metacrilatos 

de alquila já conhecidos e descritos na literatura. 

2.4.1 - Propriedades físicas dos reagentes : 

o o 
Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF( C) 

2, 6DMFM 190 1 '20 80 * -

AIBN 164,21 - - -

benzeno 7 8' 11 0 , 874 80 5 

CHCl3 119,38 1 ' 49 2 60,5-61 , 5 -63 

n - hexano 86' 18 0,659 68-69 - 95 

* P = O , O 3mmHg 

2 .4 .2- Purificação dos reagentes: 

Utiliza - se o 2 , 6DMFM sintet i zado e submetido à purificação 

final , como descrito anteriormente. 

O AIBN utilizado como iniciador é recristalizado através de 

uma solução saturada em metanol. 

Os solventes empregados não sofreram um pré-tratamento. 
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2.4.3- Polimerização em massa d o metacrilato de 

2,6-dimetilfenila: 

D d 1
. 85 

e a cor o com a 1. ter a tu r a , prepara-se inicialmente uma 

solução mãe de AIBN purificado em benzeno com uma concentração de 

0,003g/ml. 

Preparam-se 6 tubos de ensaio com 1ml da solução mãe de 

AIBN e evapora- se o sol vente na linha de vácuo, deixando o AIBN bem 

seco. Adicioná-se então 3ml de 2,6DMFM puro em cada tubo de ensaio e 

deixa-se a mistura reaçional desgaseificar sob agitação magnética e 

f luxo de argônio por 30 minutos. Em seguida coloca-se ao mesmo tempo 

os 6 tubos de ensaio (mantidos sob argônio através de septos de 

borracha) em um banho de glicerina termostatizado em 
•) 

70 c. 
Os 6 tubos de ensaio são retirados do banho de glicerina 

respectiyamente após 1 h' 2h, 3h, 5h, 6h e 8h de reação, resfriados em 

água corrente, e os polímeros são dissolvidos em cerca de 50ml de 

CHCI 3 e precipitados gota a gota sob agitação magnética em 500ml de 

n-hexano. Finalmente os polímeros são filtrados em funil sinterizado 
o 

G5 e secos em estufa á vácuo a 40 C até peso constante. A parti.r 

desta polimerização pode-se avaliar a conversão do 2,6DMFM com o 

tempo. 

2. 4. 4- Cinética da polimerização do 

2,6-dimetilfenila em solução: 

metacrilato de 

Baseando-se pelo trabalho desenvolvido por Senogl~s e 

Woolf 86
, prepara-se uma solução mãe de AIBN purificado em benzeno da 

ordem de 0,0161g/10ml. 

Coloca-se em 7 frascos Schlenk O, 5ml desta solução mãe de 

AIBN e evapora-se o solvente na linha de vácuo. Adiciona-se então 

1 , Sml de 2, 6DMFM e 1 , Sml de éter de petróleo em cada f r asco Schlenk. 

Congela-se esta mistura reacional em um banho de N2 líquido e etanol, 

coloca-se o frasco Schlenk na linha de vácuo por uns 2 minutos e 

deixa-se a seguir, a mistura reacional fundir com um fluxo de 

argônio. Este ciclo é repetido 3 vezes mantendo-se no final os 

frascos Schlenk sob vácuo e argônio. Ao atingirem a temperatura 

ambiente são colocados em um banho de glicerina termostatizado em 
') 

80 c. 
Os frascos Schlenk são retirados do banho de glicerina 
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r e spect ivamente após 30 min; 1h; 1h15mi n; 2h; 4h; 6h e 24h de reação , 

são r e s fr iados em água c orrente e os polímeros s ão d i ssolvidos em 

1 Oml de b e n zeno, quando ne cessário, e precipitados gota a gota sob 

a gitação magnética em 50ml de n-he xano. A s e guir os polímeros são ., 
f iltrados em funil sinterizado G5 e secos em es tufa à vácuo a 40 C 

até p e so c onstante. 

A p a r t ir deste estudo cinético pod e -se calcular para o 

2,6DMFM as constant e s d e propagação e terminação, ass i m como a 

cons tan te de decomposição do ini c iador AIBN. 

2.4.5- Purificação e caracterização: 

Os homopol íme ros de 2, 6DMFM são dissolvidos em CHCI 3 

(solução 10% de polímero) e reprecipitados gota a go t a sob agitação 

magnética em n-hexano (1:10 para solução de polímero: não solvente). 

Após a separação dos polímeros através de uma filtração em funil 
o 

sinterizado G5, os mesmos são colocados em estufa à vácuo a 40 C até 

peso constante. Estas etapas são repetidas duas vezes para a total 

purif icação dos homopolímeros. 

Após este procedimento de purificação, os homopolímeros são 

caracterizados por análise térmica, incluindo curvas de DSC e de TGA 

(Apênd ice I ), e por GPC na determinação do pe so molecular e 

polidispersão (Apêndice II). 

2.4.5 .1- Espectro de IV: 

Assinalamento 

- Deformação axial de : 

C=C do aromático 

CH aromático 

- Def ormação angular de: 
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Número de onda ( e m ) 

1610 e 1469 

2975-2961 

1316 

1160 

1740-174 2 

2922-291 9 (as); 1474-1469 

e 2853-2851 (s) 



CH do grupo CH3 

CH do g rupo CH2 . 

- De f ormação angular f ora do 

plano da liga çao de: 

CH aromático 

- Deformação angular assimét rica 

de CH2 

- Deforma ção axial d e : 

CH do g ru po CtJ 3 

CH do grupo CH2 

tti~ = 100 . 0[t T 

I 

I ~~~ i I 
i 
I 
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FIGURA 3 : Espectro de IV d o 2 , 6PDMFM sintetizado v ia r adical livre em 

filme com CHCI 3 . 
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1 
2 .4.5.2- Espectro de RMN-H : 

- Deslocamento qu i.mi co (o = ppm) : 6,5-7, 0 (s, 3Harom.); 2,4-2,9 (s, 

2H r ef . ao CH2 ); 2, 1-2,2 (s, 6H ref.ao CH3 arorn . ) e 1,5-1,8 (s, 3H 

r e f . a o CH 3 ) . 
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FIGURA 4: Espe ctro de RMN-H 1 do 2,6PDMFM sintetizado via radical 

1 i v r e , e m coe I 3 . 
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2.5- Co polimerização do Metacrilato de 2,6-dimetilfenila 

Metacrilatos de Alquila Acíclicos via Radical Livre: 

2.5.1- Propriedades físicas dos reagentes: 

Mol(g) 
' 

2,6DMFM 190 

MMA 100,12 

MBU 142,20 

MLAU 254,42 

b e n zeno 78,11 

n-hexano 86' 18 

CHCl3 119,38 

metanol 32,04 

*P= 0,03mmHg 

**P= 4mmHg 

d(g/ml) 

1 '20 

0,936 

0,894 

0,868 

0,874 

0,659 

1 '492 

0,791 

2.5.2- Purificação dos reagentes: 

., 
PE( C) 

80 * 

100 

160-163 

142 ** 
80 

68-69 

60,5-61 '5 

64,6 

PF( 
o 

-

-48 

-

-

5 

-95 

-63 

-98 

C ) 

com 

O 2,6DMFM utilizado é submetido. à purificação como foi 

descrito no item 2.3.4. 

O estireno comercial utilizado (FLUKA) também é destilado à 

pressão reduzida para retirar o inib idor (hidroquinona) e as 

possiveis i mpurezas presentes . 

O inibidor (hidroquinona) dos metacrilatos de alquila 

aciclicos comerciais empregados (MMA, MBU e MLAU da FLUKA) é ret i rado 

passando-os por uma coluna d e alumina b ásica. 

O AIBN ut i lizado como iniciador é recristalizado através de 

uma solução saturada em me tanol . 
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2.5.3- Procedimentos sintéticos : 

A partir de uma adaptação da técnica 

I T d . 1. 87 entre MMA s escr1ta na 1teratura 1 prepara-se 

de copolimerizacão 

uma solução mãe de 

O 1 005g/ml. AIBN purificado em benzen o com uma concentração de 

Coloca - se 1ml desta solução mãe de AIBN em 4 tubos de 

ensaio e O I 5ml da mesma solução em um quinto t u bo de ensaio. Os 

tubos de e n saio são con ectados à linha de vácuo onde evapora-se o 

solvente . 

Adiciona- se então aos tubos de ensaio os respectivos 

vol um es (ml) d e monômero: 

I 11 111 

%MFM 2 1 60MFM/ MM A( ml ) %MFM 2 , 6DMFM / MBU (ml ) %MFM 2, 6DMFM / MLAU( ml ) 

80 410 11 o 20 1 'o 410 20 1 1 o 410 

60 3 10 2,0 40 2,0 3 , 0 40 2,0 3,0 

40 2,0 3 ,0 60 3,0 2 , 0 60 3,0 2,0 

30 1 ' 5 3 , 5 70 3,5 1 ' 5 70 3,5 1 ' 5 
o - 2 , 5 o - 2 , 5 o - 2,5 

Posteriormente os 5 tubos d e e nsaio são vedados com septos 

de borrac h a e mantidos sob fluxo de argôn io por 30 minutos para 

desgas eif icar a mistura r e acional. 

Os tubos d e ensaio são então mergu l ha do s simultaneamente em 

um banho de glice rina termostatizado em 70 oC e retirados após 

30 minutos (tubos 1 e 2) e 45 minutos (tubos 3 , 4 e 5 ) para obter-se 

conversões inferiores a 10% 1 necessárias para a determinação das 

razões de reatividade. 

Ao serem re t irados do banho de glicerina os tubo s de ensaio 

são resfriados em água corrente e os polímeros precipitados gota a 

gota sob agitação magnética e m 50ml de n-hexano ou metanol 

( 2, 6DMFM/ MLAU ) . 

Seguindo- se a precipitação, os polímeros são filtrados em 

f unil 
o 

sinterizado GS e secos em est ufa à vácuo a 40 C até peso 

consta n te . 
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2.5.4- Purificação e caracterização: 

A purificação dos copolímeros sintetizados envolve a 

preparaçã o d e uma solução 1 O% do copolímero e m CHCI 3 com a pos te rior 

reprecipi tação gota a gota sob agitação magnética em n-hexano ou 

metanol (2, 6DMFM/MLAU) em uma proporção de 1 : 1 O de solução de 

polímero para não solvente . Na etapa seguinte os copolímeros s ão 
o 

filtrados em funil sinterizado G5 e mantidos na estufa à vácuo a 40 C 

até peso constant e . Esta operacao é f eita duas vezes para garantir a 

pureza dos copolímeros sintetizados. 

A caracterização dest es copolímeros envolve a determinação 

de suas composições através dos espectros de RMN-H
1 

(Apêndice III) e 

a análise térmica por meio das curvas de DSC e TGA (Apêndice IV) para 

avaliar o comportamento dos seus valore s de Tg e de suas d e gradações 

térmicas. 

2.6- Homopolimerização do Metacrilato de 

2,6-dimetilfenila via GTP: 

2.6.1- Propriedades físicas dos reagentes: 

Mol(g) 

2,6DMFM 190 

THF 7 2' 11 

MTS 174,32 

TBF.3H20 261 '46 

TBB 322,38 

metanol 32,04 

n-hexano 86' 18 

CHC13 119,38 

benzeno 78,11 

*P = 0,03mmHg 

~'~"*P = 1 5mmHg 

d(g/ml) PE( 
o 
C) 

1 '20 80 * 
0,886 67 

0,858 35 ** 
- -

- -
o, 791 64,6 

0,659 68-69 

1 '492 60,5-61,5 

0,874 80 
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o 
PF( C) 

-
-108 

-
62 -63 

103-104 

-98 

- 95 

-63 
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2.6.2- Cálculo teórico do peso molecular: 

o mecanismo da GTP nos permite pré-determinar o peso 

molecular 

monômero 

de um polímero a partir da razão entre 

e do iniciador (M/ I) . 

Por exemplo, no seguinte sistema: 

1 , Sml de 2,6DMFM ( 9,47 X 
- 3 

1 O mol) 

O, 1ml de MTS ( 5 , 0 X 
-4 

1 O mol) 

O,Sml de TBF (Q,01M/THF) ( 5 ,0 X 
-6 

1 O mol) 

5ml de THF anidro 

razão mol iniciador/mel catalisador = 100 

Mnleórico = [2 ,6DMFM] 
( MTS ] x moi 2 , 6DMFM 

Mnt.eór i co = 3600 

2.6.3- Purificação dos reagentes: 

a concentração do 

Apesar de ser um processo inovador que promove resultados 

bastante satisfatórios, a GTP é um mecanismo muito sensível que 

requer condições reacionais totalmente livres de umidade ou qualquer 

H ativo capazes de desativar o terminal vivo da reação, impedindo 

assim a polimerização. 

Portanto , os reagentes devem ser rigorosamente secos e 

destilados para garantir uma boa pureza e reatividade no sistema da 

GTP. 

O THF (MERCK) e benzeno (MERCK) usados como solvente são 

destilados e refluxados sob sódio metálico e benzofenona até 

coloração azul escuro, para então serem coletados sob argônio . 

O 2,6DMFM utilizado sofre rigorosamente uma purificação 

fi nal como está descrito no item 2.3.4 , o iniciado r MTS é mantido sob 
o 

argônio a - 13 C e os catalisadores empregados ( TBF e TBB) são 

guardados em dessecador sob vácuo. 

Todos os reagentes usados na GTP são manipulados através de 

seringas e septos de borracha sob fluxo de argônio e a vidraria 

utilizada é previamente aquecida com soprador térmico e resfriada 
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também sob f 1 uxo de argônio, para garantir um sistema totalmente 

livre de umidade. 

2.6 . 4- Estudo da razão molar iniciador/catalisador (I/C) 

utilizando TBF e TBB como catalisadores: 

Três diferentes razões mol iniciador/mel catalisador (I/C) 

para o TBF e TBB foram selecionadas para serem testadas na 

homopolimerização do 2_, 6DMFM com o objetivo de analisar-se o 

rendimento, o controle da distribuição do peso molecular e a 

influência do catalisador na reação. 

Os reagentes são rigorosamente purificados, toda vidraria é 

aquecida e resfriada sob fluxo de argônio e emprega-se a técnica de 

seringa e septos de borracha para a transferência dos reagentes, 

feita sempre sob fluxo contínuo de argônio. 

Inicialmente adiciona-se o solvente ( THF ) ao tubo reacional 

com agitação magnética, seguido do iniciador ( MTS ), catalisador ( TBF 

ou TBB ) e por fim o monômero (2 ,6DMFM ) . A reação de polimerização 
o 

ocorre a temperatura ambiente quando na presença de TBF e à 40 C 

quando com TBB , é terminada após 30 minutos com 0,5ml de metanol, os 

polímeros são e ntão precipitados gota a gota sob agitação magnética 

em n-hexa no (1:10 para solução de polímeroo:não solvente), filtrados 
o 

e m funil sinterizado G5 e secos em estufa ,à vácuo a 40 C até peso 

constante. O peso molecular teórico calculado (Mn teórico) foi de 

3360 para todas as razões investigadas com TBF e TBB. 

Os volumes de reagentes empregados para cada raz~o I/C são 

os seguintes : 

PARA TBF E TBB: 

*Razão 1 : 

O, 1ml de MTS -4 
( 5, O x 1 O mol) 

5 ,0ml de TBF ou TBB (0,1M/THF) 
-4 

( 5,0 x 10 mol) 

1,4ml de 2,6DMFM - 3 
( 8,84 x 10 mol) 

1, 5ml de THF 

v = total 8,0ml 

rendimento: 3% para TBF e 7% para TBB 
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*Ra zão 10: 

O, 1ml de MTS 
-'1 

5,0 x 10 mol) 

O, SmJ d e TBF ou TBB (O, H1/ THF) 
- 5 ( 5,0 x 10 mol) 

1,4ml d e 2,6DMFM 

6,0ml d e THF 

vtotal = 8,0ml 

- 3 
8,84 x 10 mol) 

re nd ime nto : 34 % para TBF e O, 7% para TBB 

*Razão 100: 

0 , 1 ml de MTS 

O, 05ml de TBF ou 

1, 4ml de 2 ,6DMFM 

6 , Sml de THF 

vtotal = 8,0ml 

-4 
( 5,0 x 10 mol) 

TBB (0,1M/THF) ( 5,0 x 10-6mol) 

( 8,84 x 10-3mol) 

rendimento: 42% para TBF e 0,4% para TBB 

2.6.5- Estudo do peso mol ecular : 

Conhecendo-se a capacidade da GTP de produzir polímeros com 

pesos moleculares pré - determinados e calculados teoricamente, 

resolveu- se elucidar experimentalmente esta propriedade . Para isto 
e scolheu- se três diferentes pesos moleculares pré-estipulados e 

calculados pela 

polímeros . 

relação monômero/iniciador , e sintet izou- se os 

Por trata r-se de uma GTP , toda vidraria é previ a ment e 

aquecida com soprador térmico e resfriada sob fluxo de argônio, e os 

reagentes são rigorosamente purificados e secos . A técnica empregada 

envolve septos de bor racha-: seringas e fluxo c o n stante de argônio 

para a transferência dos reagentes. 

Primeiramente adiciona-s e o solve nte (benzeno) ao tubo 

reacional com agitação magnética , seguido do iniciador ( MTS) , 

catalisador ( TBF ) e fi nalmente o monômero ( 2 , 6DMFM ) . As 

polimerizações ocorrem a temperatura ambie nte e após os respectivos 

t e mpos de r eação são encerradas adicionando- se 1 , Oml de metanol. Os 

polímeros são então precipitados gota a gota sob agitação ·magnética 

em n-hexano (1 : 10 para solução de polímero : não solvente), filtrados 
o 

e m funil sinterizado G5 e secos e m e stufa à vácuo a 40 C até peso 

cons tante . 
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*Mn teórico= 2400 

O, 1 ml de MTS ( 5, O x 1 O-s mol) 
-5 

0,5 ml de TBF (0 , 1M/benzeno )(5,0 x 10 mol) 

1 ,Oml de 2 , 6DMFM (6,31 x 10- 3 mol) 

6 , 5 ml de benzeno 

tempo de reação: 48h 

razão I/C: 10 

rendimento: 80% 

*Mn teóric o= 3600 

0 , 1 ml de MTS 
-5 

( 5 , O x 1 O mol ) 
-5 

O , 5 m 1 de TBF ( O , 1 M I b enzeno ) ( 5 , , O x 1 O mo 1 ) 
-3 

1 ,Sml de 2,6DMFM (9,46 x 10 'mol) 

6,0ml de benzeno 

tempo de reação : 2h 

razão I I C: 1 O 

rend imento: 100% 

*Mn teórico = 12000 

O, 1ml de MTS 

16mg de TBF sólido 

5 , Oml de 2 , 6DMFM 

15,0ml de benzeno 

tempo de reação : 48h 

razão I/C : 1 O 

rendimen to: 50% 

-4 
(5,0 x 10 mol) 

-2 
(3 ,1 55 x 10 mol) 

Neste cas o o catalisador ( TBF ) é inicialmente pesado 

no balão reacional seguido da 

( MTS ) e fina lmen te do monômero 

magnética . 

adição do sol vente ( THF ) , iniciador 

(2 .6DMFM ) gota a gota, sob agitação 

2.6.6- Pu rificação e caracterização : 

Todos 

solução 1 0% dos 

os homopolímeros são purificados preparando-se uma 

mesmos em CHCJ 3 e reprecipj tando-se gota a gota sob 

agitação magnét;ica em 

solução de polímero 

n - h e xano, com uma proporcão de 1 : 1 O para a 

filtrados em funi l 

não solvente. Logo após os 

sin te rizado GS e secos em estufa 
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até pe so constant e . Es t e ciclo é repetido duas vezes para obter-se o s 

homopolímeros totalmente purificados. 

A etapa seguin t e à purificação envolve a caracterização 

d e stes homopolímeros através dos cromatogramas de GPC (Apêndic e V) na 

d e terminação do s pesos moleculares e das polidispersões. 

2.6 . 6 .1- Espectro I V : (figura 5) 

Assina lamento 

- Deformação axial de : 

C=C aromático 

CH aromático 

c-o-c 

c-o 

R-co-o-tJr 

-cH2-

- Deformação angular de: 

CH do grupo CH3 

CH do grupo CH2 

- Deformação angular for a do 

plano da ligação de : 

CH aromático 

- Deformação angular assimétrica 

de CH2 

- Defo rmação axial de: 

CH do grupo CH3 

CH do grupo CH2 

- 1 
Número de o nda (em ) 

1610 e 1469 

2975-2961 

1316 

1160 

1740-1742 

2922-2919 (a s); 1474-1469 

e 2853-2851 (s) 

1387 (s) e 1441 (s) 

1469 ( s) 

. 964-829 

71 7 

2961 (as) 

2922 (as) e 2851 (s) 

2 .6 . 6.2- Espectro RMN - H
1

: (figura 6) 

- Deslocamen to químico 

2H ref .ao CH 2 ); 1,8-2,2 

r e f . a o CH3 ) • 

( 0 = ppm) : 6 1 7-7 1 1 

(s , 6 H ref . ao CH3 

66 

·, 

( S 1 3Ha r om. ) ; 2, 4- 2 1 9 

arom.) e 1,5-1,7 (s, 

( s , 

3H 



FIGURA 5 : 

FIGURA 6: 
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do 2 , 6PDMFM sintetizado via GTP, em 

CDCI 3 . 
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2.7 - Copolimeri zação do Metacrilato de 2,6 -dimetilf eni la com 

Metacrilatos de Alquila Acíclicos via GTP : 

2. 7.1- Propriedades f ísicas dos r eagentes: 

2,6DMFM 

MMA 

MBU 

MLAU 

MTS 

TBF.3H20 

TBB 

THF 

metano! 

isopropanol 

n-hexano 

CHCl3 

*P = 0 , 03mmHg 
**P = 4mmHg 
~·n'd< P = 1 5 mmHg 

Mol(g) d(g/ml) 

190 1, 20 

100 ' 1 2 0,936 

142,20 0 , 894 

254 ,42 0 , 868 

174 ,3 2 0,858 

261 1 46 -

322 ,38 -

7 2 , 11 0,886 

32 ,04 0,791 

60,1 o 0,785 

86, 18 0 ,65 9 

119,38 1 , 492 

2 . 7.2- Purificação dos reagentes: 

o 
PE( C) 

80 * 

100 

160-163 

142 ** 
35 *** 
-
-

67 

64,6 

82,4 

68-69 

60,5-61,5 

o 
PF( C) 

-

-48 
-

-

-

62 -62 

103-104 

- 108 

-98 

-89,5 

-95 

-63 

O THF emp regado como sol vente é destilado, ref luxado sob 

s ódio metálico e benzofenona até coloração azul escuro e coletado no 

momento do experimento sob argônio. 

Todos os monômeros comerciais utilizados são destilados à 

pressão reduzida sob CoH2 e mantidos sob argônio com peneira 

molecular 3A ativada no congelador a -13°C, enquanto que o 2,6DMFM é 

subme tido à purificação final , descrita no item 2.3 .4. 
o 

O iniciador MTS é mantido sob argônio no congelador a -13 C 

e os catalisadores TBF e TBB guardados sob vácuo em d essecador. As 

soluções de TBF e TBB e m THF são preparadas no dia do exper imento sob 

atmosfera de a~gônio para garantir a máxima atividade do catalisador . 

A transfe r ência dos reagentes é feit a através de seringas e 

septos de borracha sob fl uxo constant e de argônio . 
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2.7.3- Procedimentos sintéticos: 

A vidraria é previamente aquecida com soprador térmico e 

resfriada sob fluxo de argônio para garantir a ausência de umidade . O 

bal~o ou tubo reacional após resfriado, é ent~o imerso e m um banho de 
v 

água e gelo (T= O C) para os co polimeros s in tetizados com TBF e em um 
o 

banho de glicerina te rmostatizado em 40 C para os sintetizados com 

TBB . 

Adiciona-s e e n tão primeirame nte o sol ven te ( THF ) , segu ido 

do iniciado r ( MTS ), catalisador ( TBF o u TBB ) e fi nalmen te da mistura 

dos monômeros já desgaseificada. 

A reação é terminada com 1ml de metanol , os pol ímeros são 

precipitados got a a gota s ob agitação magnética em n-hexano , metanol 

ou isopropanol (1 :10 para a solução de polímero:não solvente), 
o 

fil trados em f unil sinteri zado G5 e secos e m estufa à vácu o a 40 C 

até peso constante. Os copolímeros são ob tidos e m baixa conversão 

(máximo 10%), por esta se r uma condição ne c essária para o cálculo das 

razões de r eatividade dos monômeros em estudo . 

As tabelas e valore s abaixo retra tam as c o ndições 

experimentais e mpregadas em cada copolimerização: 

I- Copolímero MMA/ 2,6DMFM: 

*Com TBF: 

0 , 05ml de MTS ( 2,5 X 
-4 

10 mol ) 

0,05ml de TBF (0 , 1M/THF) (5,0 X 
- 6 

10 mol) 

10,0ml de THF 

razão I/C : 50 

não solvente: n - hexano 

% 2, 6DMFM MMA ( ml ) 2, 6DMFM( ml ) * lempo ( s ) 

25,0 1 ' 5 0,5 10 , 0 

40,0 1 '2 0,8 13, 0 

60,0 0,8 1 '2 13,0 

75,0 0,5 1 ' 5 25,0 

* t empo d e reação 
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*Com TBB: 
. -4 

0,1ml de MTS (5,0 x 10 mol) 
-6 

0,05ml de TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10 mol) 

6,0ml de THF 

razão I / C= 250 

nã o solvente: n-hexano 

' 

% 2,6DMFM MMA(ml) 2, 6DMFM(ml ) 

5,0 2,0 o' 1 
9,0 2,0 0,2 

13,0 2,0 0,3 

17,0 2,0 0,4 

25,0 1 '5 0,5 

40,0 1 '2 0,8 

* tempo de reação 

II- Copolfmero MBU/2,6DMFM: 

*Com TBF: 

0,05ml de MTS 

0,05ml de TBF (O, 1 M/THF) 

10,0ml de THF 

razão I/C = 50 

não solvente: n-hexano 

% 2,6DMFM MBU(ml) 

25,0 1 '5 
40,0 1 '2 
60,0 0,8 

75,0 0,5 

* tempo de reação 

")[ 

(2,5 x 10- 1mol) 
-6 ( 5, O x 1 O mol) 

2,6DMFM(ml) 

0,5 

0,8 

1 '2 
1 , 5 

70 

* lempo (h) 

14,0 

3,0 

3,0 

1 '5 

2,0 

2,0 

* lempo ( s) 

5,0 

5,0 

1 'o 
1 'o 



-4 
0,1ml de MTS (5,0 x 10 mol) 

-6 
0,05ml de TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10 mol) 

5,0-6 ,0m l de THF 

raz'ão I/C = 250 

não solvente: isopropanol 

% 2, 6DMFM MBU(ml) 2, 6DMFM( ml ) 
' 

5,0 2,0 o, 1 

9,0 2 ,0 0,2 

13,0 2 ,0 0 , 3 

17,0 2,0 0,4 

* tempo de reação 

III- Copolímero MLAU/2,6DMFM: 

*Com TBF: 
-4 

0,05ml de MTS (2,5 x 10 mol) 

0,05ml de TBF (0,1M/THF) (5,0 x 10-
6
mol) 

10,0ml de THF 

razão l /C = 50 

não solvente: metanol 

% 2,6DMFM M LAU(ml ) 2, 6DMFM(ml ) 

25,0 1 ' =2.. 0,5 

40,0 1 '2 0,8 

60 ,0 0,8 1 , 2 

75,0 0,5 1 , 5 

* tempo d e reaç~o 

-4 
0,1ml de MTS (5,0 x 10 mo l ) 

-6 
0 , 05ml d e TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10 mol) 

5, 0-6, Oml de THF 

razão l/C = 250 

não solvente: metanol 

7 1 
. ., 

* lempo (h) 

6,5 

6,0 

5,5 

5,5 

* lempo (s) 

5,0 

3,0 

3,0 

3 , 0 



% 2, 6DMFM MLAU(ml) 2 ,6DMFM(ml) l e mpo * (h) 

5,0 2,0 o, 1 11 ' 5 
9,0 2,0 0,2 11 • o 
13,0 2,0 0,3 11 'o 
17,0 2,0 0,4 11 'o 

* tempo de reação 

2. 7 . 4- Purif ic-ação e caracterização: 

Os copolímeros são purificados preparando- se uma solução 

10% dos mesmos em CHCI 3 ( MMA/2 , 6DMFM ) ou THF (MBU/2, 6DMFM e 

MLAU/2 ,6DMFM) e reprecipi tando-os gota a gota sob agitação magnética 

em n-hexano 

(MBU/2~6DMFM c/ 

(MMA/2,6DMFM e 

TBB) ou metanol 

MBU/2 ,6DMFM 

( MLAU/2,6DMFM) 

c/ TBF) , isopropanol 

na proporção 1:10 de 

solução de polímero não sol vente. Os copolímeros são em seguida 
o 

filtrados e m f unil sinterizado G5 e secos e m estufa à vácuo a 40 C 

até peso constante. Esta operação é feita duas vezes para garantir a · 

purificação dos copol ímeros sintetizados. 

A etapa seguinte envolve a determinação da composição de 

cada copolímero através dos seus respectivos espectros de RMN - H
1 

(Apêndice VI) e sua caracterização por análise térmica com o objetivo 

de comparar os valores de Tg por DSC e as ·degradações térmicas por 

TGA dos diferentes copolímeros obtidos (Apêndice VII). 
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2. 8- Homopol.imerização do Metacrilato de Metila via GTP : 

2.8.1- Propriedades físicas dos reagentes: 

., 
Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF( 

o 
C) 

Mt-'JA 1 00' 1 2 0,936 100 -48 

MTS 174,32 0,858 35 * -
TBB 322,~8 - - 103-104 

THF 7 2' 11 0,886 67 -108 

CHC13 119,38 1 '492 60 ' 5-6 1 '5 -63 

n-hexano 86' 18 0,659 68-69 -95 

metanol 32,04 0,791 64,6 -98 

* P = 15mmHg 

2.8.2- Purificação dos reagentes: 

O THF (MERCK) utilizado como solvente é refluxado na 

presença de sódio metálico e benzo f e nona até co loração azul escuro, 

quando então é destilado e coletado sob argônio. 

O MMA come rcial é destilado à pressão reduzida sob CaH2 e 
o 

guardado sob argônio e peneira molecular de 3A ativada no congelador 
o 

a -1 3 C . 
o 

O iniciador MTS é mantido sob argônio no congelador a -13 C 

e o catalisador TBB é guardado no dessecador sob vácuo . A solução do 

TBB em THF é preparada no dia do experimento . 

Toda vidraria é previamente aquecida com soprador térmico e 

resfria da sob f luxo de argônio, e a transferência dos reagentes é 

feita via septos de borracha e seringas com f luxo contínuo de 

a rgõnio. 

2.8.3- Estudo da razão molar iniciador/catalisador (I/C): 

Tendo em vista a importância da r azão i niciador/catalisador 

(I /C) n o meca nismo da GTP, resolv e u-s e investigar um número mais 

amplo de r azõe s I/C para o MMA, utilizando-se como catalisador agora 

o TBB, com o obje tivo também de comparar os resultados com os do TBF . 

I n icialmente adiciona-s e o THF ao tubo reacional com 
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agitação magnética mergulhado em um banho de glicerina termos tatizado 

e m 40 °C , seguido do iniciador ( MTS ) , catalisador ( TBB) e monômero 

( MMA ) . A reação é terminada com 1, Oml de metanol, os polímeros são 

precipitados gota a gota sob agitação magnét ica em n- hexano ( 1 : 1 O 

para a solução de polímero:não so lvente), filtra dos e m f un i l 
o 

sinterizado G5 e secos em estufa à vácu o a 40 C até peso constante. 

*I/C = 

0,03ml de MTS 

1, 5ml d e TBB , (0,1M/THF) 

0,8ml de MMA 

6,0ml d e THF 

Vt= 8,0ml 

tempo de reação : 2h 

Mn teór ico= 4800 

rendimento: 100% 

*I/C = 2,5 

0,03ml de MTS 

( 1 , 5 
-4 

X 1 O mol) 

( 1 , 5 X 
-4 

1 O mol) 

(7,2 
-3 

X 10 mol) 

( 1 , 5 X 
-4 

10 mol) 

1,5ml de TBB (0,037M/THF) (6,0 X 
-5 

10 mol) 

0,8ml de MMA 
6,0ml de THF 

Vt = 8 , 0ml 

tempo d e reação: 25min 

Mn teórico= 4800 

rendime nto: 100% 

*I/C = 10 

0,1ml de MTS 

(7,2 X 
- 3 

10 mol) 

-4 
( 5 , O x 1 O mo 1 ) 

O, 5ml de TBB 

2,5ml d e MMA 

(0, 1M/THF) 
-5 

(5,0 x 10 mol) 

5, Oml de THF 

Vt= 8,0ml 

tempo de reação : 2h 

Hn teór ico= 4500 

rendimento : 100% 

·, 

-2 
( 2 ,25 x 10 mol) 
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*I/C = 25 

O, 1 ml d e MTS 

O, 5ml de TBB 

2 , 5ml de MMA 

5 , Oml de THF 

Vt = 8,0ml 

(0,037M/THF) 

tempo de reação : 25min 

Mn teórico= 4500 

rendiment o : 1005 

-4 
( 5, O x 1 O mol) 

-5 
(2,0 x 10 mol ) 

-2 
(2,2 5 x 10 mol) 

*I/C = 100 

O, 1 ml de MTS 
-4 

(5,0 x 10 mol) 

0,05ml d e TBB (0,1M/THF) 

2,5ml de MMA 

(5,0 x 10- 6 mol ) 
- 2 

(2 , 25 x 10 mol) 

5, Sml de THF 

Vt = 8,0ml 

tempo de reação : 2h 

Mn teórico= 4500 

rendimento : 100% 

*I/C = 125 

O, 05ml de MTS 

O, 05ml de TBB 

1, 4ml de MMA 

(0 ,037M/THF) 

7, 5ml d e THF 

Vt = 8,0ml 

tempo d e reação: 25min 

Mn teóri co= 5040 

rendimento: 90% 

*I/C = 250 

O, 1 ml de MTS 

0,05ml de TBB (0 , 037M/THF) 

2, 5ml de MMA 

5 , 5ml de THF 

Vt = 8,0ml 

tempo d e reação : 25min 

Mn teóri co= 4500 

rend i mento: 50% 

·, 
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2.8.4- Purificação e caracterização: 

Os homopolímeros do MMA são purificados pela preparação de 

uma solução 1 O% do polímero em CHCI 3 , seguido da reprecipitação gota 

a gota sob agitação magnética em n- hexano, na proporção 1 : 1 O de 

solução de polímero:não solvente. A seguir os polímeros são filtrados 
o 

em funil sinterizado GS e secos e m estufa à vácuo a 40 C até peso 

constante. Este processo é repetido duas vezes para garantir a pureza 

dos polímeros sintetizados. 

Após este processo de purificação são determinados os pesos 

moleculares e as polidispersões destes homopolímeros através do GPC 

(Apêndice VIII). 

2.9 - Determinação da Razão de Reatividade dos Metacrilatos de 

2 , 6 dimetilfenila, Metila, n-Butil a e Laurila via Radical 

Livre e GTP : 

2.9. 1- Introdução : 

A síntese de copolímeros com estrutura definida tem sido 

muito investigada nos últimos anos devid~ a sua importância na 

preparação de materiais com diferentes propriedades físico-químicas 

utilizados em um amplo mercado industrial e domésti co. 

As propriedades físico-químicas de um copol ímero 

dependem exclusivamente dos monômeros envolvidos, ou 

composição de cada monômero incorporado no copolímero , 

propriedades e características, e principalmente de sua 

reatividade frente a outros diferentes monõmeros e 

reacionai s. 

qualquer 

seja, da 

de suas 

razão de 

condições 

Portanto, a determinação da razão de reatividade 

copolímeros de 2 ,60MFM com o MMA , MBU e MLAU sintetizados via 

para os 

radical 

livre e GTP, é um ponto muito importante deste trabalho , uma vez que 

objetiva-s e preparar copolímeros de metacrilatos com estruturas bem 

definidas e conseqüentemente com propriedades físico-químicas 

conhecidas e pré-determinadas. 
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2 . 9 . 2- Métodos utilizados: Características e 

Limitações : 

O cá lculo das ra zões de reatividade neste trabalho foi 

desenvolv ido pelos Métodos de Lewis-Mayo, Fin eman-Ross e Kel en-Tüdos 

con siderando- se o seguinte esque ma cinético para a copol imeri zacão 

entr e dois monõmeros M1 e M2 : 

---M1. + M1 
k11 ---M1. ( 1 ) 

---M1. + M2 
k12 ---M2. (2) 

---M2. + M2 
k22 ---M2. (3) 

---M2. + M1 
k21 ---M1. (4) 

onde M. representa um radical livre , ânion ou cátion e kt1 e k22 são 

as constantes de velocidade para as reações d e a u to- propaga ção e k tz 

e k21 são as corres ponden tes constantes de velocidade para a 

propagação cruzada . 

Admitindo - se o e s tado estacionário e assumi ndo- se que a 

reatividade dos radicais é independente do comprimento da c a d eia e 

dependente apenas da nat u reza da unidade terminal, a velocida d e de 

consu mo de M1 a partir da mi stura reacional é dada por: 

- d[ M1 J 
-- = k11[M1 J[M1 . J + k21[M1J[M2. J ( 5 ) 

dt. 

e para M2 : 

-d[ M2 J 

= k22lM2JlM2 . 1 + k12lM2UM1. 1 
d t. 

(6 ) 

Divid indo-se a equação (5) pe l a equação (6) e admitindo- se 

que k21[ M1 U M2. J k12[M1. )[ M2 J ( 7) nas condiçõe s de estado 

estacionário, obtém-se a Equação do Copolímero: 

d[ M1 J [ ( M1 J l [ ri[ M1 J + [ M2 J l (8 ) 
d[ M2 J l M2 J [ M2 J + r2[ M2 J 
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onde: 

= ( 9) .. r 1 = razão de reatividad e para o monômero 1 ( M1 ) 

r2 ( 1 O) ·· r 2 = razão de reatividade para o monômero 2 ( M2 ) 

Definindo-se F1 e F2 como sendo as frações molares dos 

monômeros M1 e M2 incorporadas nas cadeias em crescimento em um 

determinado tempo, e f 1 e f 2 as correspondentes fraçõe s molares dos 

monômeros no meio reacional pode-se dizer que: 

-- = = F (25) e = = f (26) 

2 . 9 .2.1- Método de Lewis-Mayo (intersecção): 

A partir do rearranjo da Equação do Copolímero ( 8) com a 

substituição das equações (25) e (26) acima definidas, obtém-se : 

[ (27) 

onde: 

Fi = fração molar do monômero 1 ( Md no co polímero 

Fz = fração molar do monômero 2 ( M2 ) no copolímero 

f1 = f ração molar do monômero 1 ( Md no me io r eacional 

f2 = f ração molar do monômero 2 ( Mz ) no meio reacional 

r1 = razão de reatividade do monômero 1 ( M1 ) 
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Arbitrando-se valores para r 1 e subst it u indo-se na equação 

( 27) obtém- se para cada experimento uma reta diferente. Lançando- se 

estas retas correspondentes a cada experimento em um gráfico ri x r 2 

elucida -se, através do ponto de intersecção entre elas , os valores de 

ri e r 2 , pela simples leitura nos e ixos das abscissas e coordenadas 

respectivamente. 

As vanta ge ns deste métod o estão na facil idade de elucidar

se a va lidade do modelo empr egado at ravés da convergência ou não 

destas retas obtidas na medida qualitativa de r 1 e r 2 e na utilização 

de todos os pontos expe rimen tais . Por outro lado , apresenta as 

d esvantagens de se obter uma medida apenas qual itativa de ri e r 2 , 

além da arbitrariedade de r 1 util izada. 

2 . 9 . 2 . 2- Método de Fineman-Ross: 

Este método baseia-se na linearização da equação (27) 

utilizada e desenvolvida no método anterior: 

(28) 

y X 

Lançando-se um gráfico X versus Y obtém-se uma única reta 

c uja inclinação fornece o valor de ri e a intersecção o valor de r 2 . 

Este método apresenta as mesmas vantagens e desvantagens d o 

mé todo anterior, além de prÕporcionar como vantage m adiciona l o fato 

d e ser possível u tilizar-se o método dos mínimo s quadrados para 

obter-se melhores resultados . Entretanto, uma das maiores 

desvantagens deste método é a grande influê ncia dos dados 

ex perimentais obtidos a partir de concentrações muito baixas de 

monôm e ro 2 ( M2 ) na i nclinação da r e ta calculada pelo procedimento 

normal dos mínimo s quadrados. Dest a maneira pode-se obter diferent es 

valores de razões de reatividad e e até mesmo valores negativos sem 

significado físi co . 
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2 .9.2.3- Método de Kelen-Tlidos: 

Trata-se de um método g ráfico linear que considera apenas o 

efeito da últ ima unidade da cadeia e baseia-se na seguinte Equaç~o do 

Copolímero reformul ada : 

onde : 

X = 

onde: 

1 + r 1x 
y = X 

r2 + X 

M1 fi dM1 
= (29) e y = = 

M2 f2 dM2 

Linearizando-se a equação (17) obtém-se: 

G = X (Y - 1 ) 
y (20) e F = 

( 1 7) 

Fi 
(30) 

F2 

(18) 

( 21 ) 

A partir dos valores de G e F c alculados obtém-se os 

valore s para as variáveis D e ~: 

D = G e ~ = F (23) ex + F ex + F 

Combinando-se as equaçõe s ( 22) e ( 23) tem-se a seguinte 

relação matemá tica : 

onde: 

r2 

ex ( 1 - Ç) 

ex = / Fm FM 
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sendo : 

Fm = menor valor experimental para F 

FM = maior valor experime n tal para F 

O gráfico de T) em f unção de f. forn ece uma reta que é 

extrapolada para Ç = O e Ç = 1 proporcionando respectivamente -r2 /a e 

r 1 como intersecções no eixo Y. 

Est e é um método de fácil aplicaçao que apresenta, 

comparando-se aos métodos ant eriores , resul tados mais precisos, uma 

vez que utiliza um intervalo finito de O a para a determinação das 

razões de reatividade, ao contrário dos outros métodos onde o 

intervalo não é limitado , e uma constante característica a cada 

ex perimento representada pelo valor de a. 

2 .9.3- Determinação da concentração de monômero no 

meio reacional (f) e no copolímero (F) a 

partir dos espectros de RMN-H
1

: 

Hardgrove 88
' e e A- c e seus colaboradores com o obj etivo de 

estudar me lhor a preparação , cinética e caracterização de copolímeros 
1 

sintetizados via radical livre, utilizaram a técnica de RMN-H parat 

a partir da a nálise dos grupos característicos de cada monômero, 

determinar a proporção de cada um deles incorporado no copolímero. 

Para determinar as razões de reatividade dos pares de 

monômero s copolimerizados no nosso trabalho é preciso quantificar-se 

a incorporação de cada um destes monômeros no copolímero. Portanto 
1 utilizou-se da mesma forma o RMN-H como análise principal e 

adaptou-s e a equação desenvolvida por Hardgrove para os monômeros 

estudados por nós. 

Assim sendo, escolheu-se picos característicos de cada 

monômero que apresentassem uma boa resolução como s endo nossos 

parâmetros: 

MMA: 

CH 3 I 
C- C=O 

I 
OCH3 

3H não aromáticos 
(~ 3,5ppm) 
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MBU : 

CH3 
I 
C- C=O 

I 
OCH2CH2CH2CH2CH3 

2H não aromáticos 
(~ 3,5 - 4 ,Oppm) 



MLAU: 

2H n ão aromáticO$ 
c~ 3,5 - 4,0ppm) 

CH 3 
I 
C- C=O 

I 
o 
I H3c'@ÍcH3 

3H aromá li CO$ 
C~ 1 ,Oppm) 

A partir dos picos selecionados para cada monômero e 

conhecendo-se sua regi~o característica, pode-se obte r uma relação 

entre eles que f ornecerá a proporção de cada monõme ro n~ copolímero. 

Considerando-se sempre o monômero como sendo o que 

apresenta o anel aromático, ou seja, o 2,60MFM tem-se: 

moi 2 ,60MFM (32) e a = área aromá li ca (33) moi 2,60MFM + moi MMA área não aromática 

onde: 

f 1 = representa · a fração molar de 2 60MFM no meio reacional para t = O 

O = relação entre as integrais dos picos do monômero aromático e do 

não aromático previamente estabelecidas, a partir dos espectros 

de RMN-H
1

• 

A partir dos valores de a obtidos diretamente das 

integrações co'rrespondentes às áreas selecionadas de cada monômero 

nos respectivos espectros d e RMN-H 1
, obtém-se as seguintes relações: 

*MMA/2,60MFM: 

a 3x ( 3H aromá l i CO$ )_ 
( 3H não aromá li CO$) ( 34 ) ou 

30 (35) (1 - x)3 3( 1 • O) 

onde x = F1 é a fração molar de 2 ,6DMFM no copolímero para conversões 

inferiores à 10%. 

Sabendo-se ainda que: 

(36) e (37) 

pode-se determinar as f raçõe s molares dos monõmeros 2, neste caso o 

MMA, incorporados no copolímero. 
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Aplicando-se as equações acima descritas para as diferentes 

composições de 

distintos pontos 

monômero estudadas para 

experimentais, obtém-se 

o par MMA/2,6DMFM 

a quantificação de 

em 

cada 

monômero incorporado no copolímero e com isso recorre-se aos métodos 

matemáticos desenvolvidos para o cálculo das razões de reat ividade. 

Da mesma maneira para os pares MBU/2,6DMFM e MLAU/2,6DMFM 

tem-se a relaç~o : 

o 3x ( 3H aro má li cos ) ( 3 8 ) (2H não aromálico) ou 20 
X ( 1 - X )2 3 + 20 

Para a r-ealização dos cálculos da determinação das razões 

de r-eatividade, foi utilizado um software do tipo planilha eletrônica 

(Lotus 123 ou compatível) que nos permitiu uma simplificação da 

manipulação dos valores. 

Desta maneira, fixou-se como variáveis de entrada para os 

métodos Lewis-Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tüdos, as áreas aromática e 

não aromática, 

f raç~o molar 

obtidas 

de 2 , 6DMFM 

1 
diretamente dos espectros de RMN-H , e a 

no meio reacional, tendo-se como 

variável adiciopal os valores arbitrários utilizados no método Lewis 

Mayo. 

As· equações descr-itas para cada método foram colocadas nas 

células da planilha e os cálculos realizados a medida em que os dados 

entram na planilha. 

Foi utilizado, para a realização dos cálculos, um 

microcomputador AT486DX de 33MHz , sendo posteriormente graficados . 

Desta for-ma obtém-se um relatório com os resultados dos 

cálculos que serâo utilizados na formulação dos gráficos para os 

respectivos mé todos empregados na determinação das razões de 

reatividade, conforme exemplo a seguir. 
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CALCULO DAS RAZ OES DE REATlviDAüE DO PAR MFH/MHA POn GTP ARQUIVO: fESB1 
UfiLIZAIIDO TBF 

DATA: 13.19,24,25/0J/92 SOLVENTE:THF BAI XAS CONVERSOBS 

RESULTADO DOS ESPECTROS OE H-RHN CALCULADO EM : 30/ 12/92 

AROHATI CO H AROH RAZAO FI F2 f 1 f2 
1. 1000 26.0000 8.0400 3.2338 0.7638 0.2362 o. 183 i 0.81b3 
1. 2000 29 . 1100 7.9500 3.6616 0.7855 0.2145 0.3108 0.68'12 
1.3000 36 .2000 2.6600 13.6090 0.9315 0.0685 0.5030 o. 4 9 70 
1. 4000 33 .5500 3.4100 9.8387 o. 9077 0.0923 0.6693 0.3307 

HETOUO DE KELEN TUDOS SEGONDO ARTIGO DE 19 75 

X y f G &TA KSI 
1. 0000 0.2250 3.2338 0.0157 o. 1555 1.6125 o. 1624 
2.0000 0.4510 3.66 16 0.0555 0.3278 2.4053 0.40 75 
3.0000 t. o 121 13.6090 0.0753 o. 9377 6.0105 0.4824 
4.0000 2. 0239 9.8387 0.41 63 1 .8182 3.6578 0.8376 

ALFA 
o. 080 7 
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CAP f TULO III: 

RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

3.1- Homopolimerização do Metacrilato de 2,6-dimetilfenila 

via Radica l Livre: 

3.1 .1- Polimerização em massa e em solução do me tacrilato 

de 2,6-dimetilfenila: 

Os resultados experimentais permitem observar a formação de 

um anel de cor amarelo intenso no meio reacional que intensifica-se 

para tempos maiores de reação de polimerização. A partir de 5h de 

reação foi possível constatar a presença de duas fases no tubo de 

ensaio, sendo a inferior praticamente incolor e completamente dura e 

a superior liquida e viscosa com coloração amarelo bem intenso. 

Esta coloração amarelo intenso atribui-se a espécie 

radicalar do 2 ,6DMFM formada que devido às ligações duplas do anel 

aromático e a carbonila do grupamento és ter 

eletrônica na molécula, caracterizando um 

permitem uma conjugação 

composto conj ugado do 

tipo: 
I I 

-c-e. 
I I 

C=O 
I 
o 

3Hc'@fcH3 

Esta hiperconjugação 

polarizabil i dade da carbonila, 

do par 

tornando 

estável e conseqüentemente menos reativo. 

de elétrons diminui a 

o radical formado mais 

O gráfico abaixo de conversão (%) versus tempo (h) para o 

2,6DMFM em massa permite concluir-se que o efeito Trommsdorff 

responsável por uma autoaceleração no final da reaçao de 

polimerização devido ao aumento de viscosidade do meio reacional não 

é observado, uma vez que há uma estabilização com leve decréscimo na 

conversao a partir de 6h de reação. Portanto, pode-se prever reações 

de terminação com velocidades mais altas através da desp roporção ou 

colisão de radicais . 
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H1 M2 1"13 H4 MS M6 . 
tempo(h) 1 'o 2,0 3 ,0 5,0 6,0 8,0 

conversão(%) 10,0 19,0 27,0 53,0 55,0 53,0 

Tabel a 1: Conversão(%) x tempo(h) para a polimer ização do 2, 6DMFM 

em massa. 

100 
i 
I 
I 
I 

80 + 
I 
I 
I ......... 

60 + s,~ 

I 
o ... --- -·-----
(v i 'i.' 
' 40 _L ....... 
(j) I > I 
~ I ... 
o 

o 
20 + 

I 
I /~ ... 
I / 
I / o 1/ 

o 2 3 5 6 r-
( 8 9 10 

Tr:>rnpo (h) 

Figura 7: Gráfico conve rã o (%) em f unção do tempo (h) para o 
o 

2,6DMFM e m massa a 70 C e AIBN como iniciador. 
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As reações de terminação por d e sproporção podem estar 

ocorrendo com a mi gração de um próton das metilas orto-substituintes 

do anel aromá tico , formando cadeias poliméricas ramificadas e 

radicais menos reativos que favorecem a terminação. Por outro lado, a 

colisão de radicais também pode estar ocorrendo e causando uma 

terminação mais rápida da polimerização do 2 ,6DMFM devido ao alto 

teor d e espécies radicalares f ormadas em tempos superiores de reação 

(caracterizadas pelo anel de coloração amarela) e a formação de duas 

fases no meio reacional que impede a difusão dos radicais na massa 

polimérica f ormada. 

Comparando-se a pol imerização do 2 ,6DMFM em massa com a 

mesma em solução desenvolvida para o seu estudo cinético na presença 

de éter de petróleo, obtém-se o gráfico abaixo do qual pode-se 

observar um comportamento bastante similar nos dois casos: 

CIN1 CIN2 CIN3 CIN4 CIN5 CIN6 CIN7 

tempo( h) 0,5 1 'o 1 '25 2,0 4,0 6,0 24 , 0 

conversão(%) 2,0 6,0 8,0 10,0 17,0 19,0 33 , 0 

Tabela 2: Conversão(%) x tempo(h) para a polimerização do 

2,6DMFM e m solução. 
100 . 0 ~---------------------------------------------; 

i 
80.0 + 

I 

I 

60 .0 + 
I 
j 

I 

• -- • Solucao 

·--,&Massa 

/ 

i 40 o l
I --· 

A - - -------------

20.0 + , ... / .----· -----------
1 / ,/ 
I , ..-/ .... /· I / e 

o . o~~~~- ----+------1-------~----~-----1------~-----+------~ 
0.0 3 .0 6.0 90 12.0 15.0 18.0 

Ternpo (h) 
21 .0 24.0 

Figura 8: Gráfico conversão(%) em função do tempo(h) para o 
o 

2,6DMFM em massa e em éter de petróleo a 70 C 
" e 80 C respectivamente e AIBN como iniciador. 
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Em ambos os tipos de polimerização a conversão de 100% do 

2 , 6DMFM não é alcançada , e para a polimerização em solução o aumento 

de conversão entre 6h e 24h de r-eação é mínimo, revelando uma lenta 

velocidade de propagação para o 2,6DMFM nos dois sistemas 

investigados . Por-tanto pode-se concluir da mesma maneira para o 

sistema em solução, que reações de terminação estão ocorrendo mais 

rapidamente, pr-incipalmente porque na polimerização em solução a 

transferência de cadeia ao solvente, formando cadeias de menor 

comprimento e muitas vezes radicais menos reativos, é possível 

dependendo da quantidaqe de solvente presente no meio, da força de 

ligação envolvida na abstração do átomo transferido e da estabilidade 

do radical formado 86
G. 

Além destas duas reações de terminação pode estar ocorrendo 

também u ma reação de equilíbrio entre a propagação e a despropagação 

que impede o crescimento das cadeias poliméricas , sendo portanto 

considerada da mesma maneira como uma r-eação de terminação . Esta 

hipótese é válida para ambos os sistemas de polimerização 

investigados, uma vez que os experimentos em massa e em solução para 
o o 

o 2,6DMFM foram desenvolvidos a 70 C e 80 C r e spectivamente, 

temperaturas estas muito próximas à Te do 2, 6DMFM como reportou Otsu 

e seus co l aboradores 25
, onde observa-se o equilíbrio entre as etapas 

de propagação e despropagação. 

Considerando-se que realmente estejam ocorrendo as reações 

de terminação por desproporção ou colisão de radicais nos dois tipos 

de polimerização, além da r e ação de terminação por transferência de 

cadeia ao solvente no caso da polimerização do 2 , 6DMFM em solução, 

espera-se para os polímeros de 2 ,6DMFM formados em tempos superiores 

de reação , degradações térmicas em temperaturas inferiores, pesos 

moleculares mais baixos ~om valores maiores de polidispersão e 

valores de Tg menores devido às ramificações formadas, radicais menos 

estáveis e cadeias menores como conseqüência destas reações de 

terminação . 

Os resultados de GPC (Apêndice II) para a polimeização em 

massa revelaram o esperado, ou seja, um pequeno decréscimo no peso 

molecular para tempos superiores de reação, conforme observou-se nos 

resultados de conversão em função do tempo, e valores superiores de 

polidispersão indicando uma distribuição maior de peso molecular. 

Para a polimerização em solução observou- se um acréscimo no peso 

molecular até o tempo máximo de r-eação, da mesma forma que verificou-
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se na conversão versus tempo, porém não muito significativo uma vez 

que as diferenças entre os pesos moleculares são pequenas , mostrando

se praticamente ~onstantes . Observou-se também um aumento nos valores 

de polidispersão principalmente no último ponto ( 24h) revelando uma 

larga distribuição do peso molecular como esperava-se devido às 

conseqüências das reações de terminação . As tabelas 3 e 4 abaixo 

resumem estas conclusões: 

Mn 

Mw 

M1 M2 M3 M4 H5 M6 

Mn 94.000 97.000 104.000 1 71 . 000 144.000 138 . 000 

Hw 160.000 167.000 179.000 326.000 328.000 298.000 

M>-7 /Mn 1,70 1 '7 2 1 ' 71 1 '90 2,27 2' 1 5 

Tabela 3: Resultados de GPC para a polimerização em massa via 

radical livre do 2,6DMFM. 

CIN1 CIN2 CIN3 CIN4 CIN5 CIN6 CIN7 

59.000 60.000 54.000 67.000 69.000 72 . 000 110.000 

114.000 11 o. 000 94 . 000 120.000 122.000 126.000 229.000 

Mw/Mn 1 '9 2 1 '82 1 '7 3 1 '7 9 1 '7 6 1 '7 3 2,08 

Tabela 4: Resultados de GPC para a polimerização em solução via 

radical livre do 2,6DMFM. 

Da mesma maneira os resultados de TGA (Apêndice I) 

apresentaram degradações térmicas iniciando em temperaturas (TDi) 

praticamente invariáveis ou muito próximas conforme aumenta-se o 

tempo de reação do 2 ,6DMFM -na polimerização em solução , e um pequeno 

decréscimo na temperatura de início da degradação térmica ( TDi ) para 

os pontos com tempos superiores de reação na polimerização em massa. 
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Estes resultados podem ser co nfe ridos n a s tabelas 5 e 6 

abaixo : 

( 
o 

o 
( C) M1 M2 M3 M4 M5 M6 

TDi 306 313 322 316 3 13 313 

Tabela 5: Resultados de TGA para a polimerização em massa 

via radical livre do 2,6DMFM. 

C) CIN1 CIN2 CIN3 CI N4 CIN5 CI N6 CIN7 

TDi 304 31 T 323 320 324 324 324 

Tabela 6: Resultados de TGA para a polimerização em solução 

via radical livre do 2,6DMFM. 

, 

Reforçando os resultados de GPC, os dados de DSC (Apêndice 

I) revelaram um aumento na Tg para os polímeros em massa e em solução 

com pesos moleculares maiores obede c e ndo a regra d e Fox-Flory : 

o 
( C) M1· M2 M3 M4 MS M6 

Tg 162 168 1 76 178 181 172 

Tabela 7: Resultados de DSC para a polimerização em massa 

via radical livre do 2,6DMFM . 

., 
( c) CIN1 CIN2 CIN3 CIN4 CIN5 CIN6 

Tg 156 152 146 160 169 142 

Tabela 8 : Resultado s de DSC para a polimerização em solução 

via radical li~re do 2,6DMFM. 

CIN7 

179 

Cabe salientar ainda que mui tas vezes não observou-se um 

c omportamento linear em f unção do tempo nos resultados de GPC, TGA e 

DSC porque sabe-se que a taticidade do polímero, responsável por sua 

estrutura quím ica e conformação no espaço, influencia diretamente e 

de forma bem significativa na determinação da Tg, do peso molecular e 

da polidispersão e também da temperatura de início da degradação 

t . . 23 ,36,57-59 erm1ca . 

Entretanto, baseado nestes d ados conclui-s e que o efeito 

predominante para justificar os r esultados de conversão versus o 
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tempo encontrados para as polimerjzações e m massa e e m soluçao para o 

2,6DMFM, realmente concentra-se na reaçao de equilíbrio entre a 

propagação e a d e spropagação da polimerizacão devido às altas 

temperaturas empregadas nos experimentos, principalmente na 
., 

polimerização em solucao (80 C), além das outras possíveis reações de 

terminação. 

Desta maneira obteve-se 

inferiores a 100% para todos os 

estabilização ou leve decréscimo 

em ambo s os casos conversões 

tempos de reação , além de uma 

na polimerização em massa e um 

pequeno acréscimo na polimerização em solução para a conversao com o 

tempo a partir de 6 horas de reação. 

Portanto reações ocorrendo em temperaturas próximas a Te 

não permitem, principalmente para os metacrilatos, um crescimento 

efetivo das cadeias poliméricas com uma alta conversão devido ao 

efeito do equilíbrio que se estabelece entre as etapas de propagação 

e despropagação responsável pela produção de monômero no meio 

reacional. 

Por outro lado observou-se também através de um estudo 

cinético que o 2, 6DMFM apresenta uma lenta velocidade de propagação 
o 

em altas temperaturas ( 70 e 80 C), portanto , para obter-se altas 

conversões de 2 ,6DMFM sem a influência das reações d e despropagação 

(Treação < Te) só será possível em temperaturas inferiores e tempos 

ainda superiores de reação aos investigados neste trabalho. Estas 

suposições e conclusões até aqui descri tas· podem ser reforçadas e 

melhor explicadas pelo estudo cinético do 2,60MFM também desenvolvido 

neste trabalho e discutido logo abaixo . 

3. 1. 2- Cinética da polimerização do 

2,6-dime tilfenila em solução: 

3.1 . 2 . 1- Introdução: 

metacrilato de 

Senogles e Woolf 86
'

86
A-D desenvolveram um trabalho 

envolvendo a cinética da polimerização via r adica l livre do 

metacrilato de n-laurila, o qual serviu de referência para o estudo 

cinético do 2 , 6DMFM investigado neste trabalho. 

O mecanismo geral das reações de polimerizaç~10 via radical 
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) 

a 
livre e nvolve uma velocidade de 1 · o t·d e m com relação ao monômero e 

112 ordem e m f unção da concentração d e iniciador para polimerizações 

em baixa conversão . Certos monômeros como o metacrilato de metila , 

entretanto , apresentam grandes desvios para polimerizações em alta 

conversão . Isto ocorre devido às r eações de propagação e terminação 

do radical controladas por difusão dev i do ao aumento da viscosidade 

do meio reacional (efeito gel ou Tromm sdorff ). Na ausência deste 

efeito gel pode-se demonstrar uma cinética normal de polimerização , 

inr.lusive para altas co nversões. 

3.1 .2 . 2- Desenvolvimento das equações cin~ticas: 

A velocidade de polimerização d e um monômero de vinila na 

presença d e um radical livre como iniciador é dada por: 

onde: 

-d[ M J 
dl 

kpxkd 1 I 2x / I 2 [I 11 I 2 [ M 1 (40) 

kl11 2 

[MJ =concentração do monômero não reagido 

( I ) = 

kp = 

kl = 

kd = 

f = 

con centração do iniciador não reagido 

con stant e da velocidade de propagação 

constante da velocidade de terminação 
a 

constante da velocidade de decompo sição do iniciador ( 1 ·ordem) 

eficiência do iniciador (fração de radicais produzida pela primeira 

quebra do iniciador respons ª vel pelo i nício das cadeias polim~rica s 

Utilizando- se o AIBN como i n iciador da reação tem-se uma 

decomposição unimolecular: 

de onde tem-s e : 

-d[ I J = kdx[ I 1 
dl 

[ I ) [ I )0 
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-kdxl 
e 

( 41 ) 

(42) 



Substituindo-se a 

int e grando-se: 

e quação (42) na equaçã o ( 40) 

-In[ M Jl 

[ M J0 
= 

2kpxf
1

/ 2 

kl1/2xkd1/2 
(43) 

quando l ---7 ro , l M Jl e: 

e 

= 2kpxr
112 

kl1/2xkd1/2 

[I lo 1/ z 

As equações (43) e (44) podem ser reescritas : 

(44) 

-ln(1 - xl) = 
2kpxf1/2 liJo1/z (1- e-kdxl1j2) 

(45) 

onde : 

X = l 

xco = 

kl
1

/ 2xkd
1

/ 2 

-Jn (1 - xro) = 

( 4 7) 

(48) 

Zkpxf 
1

/ 2 

kl1 I 2xk/ /2 

[I Jo 1/2 . 
(46) 

convers~o fracionai no tempo l 

conversão fracionai limitante (tempo 
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Combi nando-se as equa çõe s (45) e (46): 

Portanto: 

e 

onde: 

ln(1-xl) 

I n(1-xro ) 
= 

In ( 1-
ln(1-xl) 
ln(1-xro ) 

I og(1-Z) = 

-kdxl
1 
I 2 

(1 -e 

) = _ kdxl 
2 

kdxl 
2 ,303x2 

z = log (1 -xl ) 
I og (1 - xro) 

(49) 

(50) 

(51 ) 

(52) 

Deste modo a determinação de xl em função do tempo 

incluindo o valor limitante xa>, permite calcular kd a partir de um 

gráfico de log ( 1-Z) versus o tempo l . Uma vez determinado kd pode-s e 

calcular kpxf 
112

/kl
112 aplicando-se a equação ( 46) SGE' SGF . 

Conhecendo- se ainda o valo r de f para o iniciador, obtém- se kp/kl
112 

para o monômero de vinila. 

3. 1 .2.3- Resultados experimentais: 

Aplicando-se est~desenvolvimento teórico e estudo cinético 

reportados por Senogles e Woolf 86 em nosso sistema de polimerização, 

calculou-se kp/kl
1 12 

para o 2,6DMFM, assim como kd para o AIBN. 

Utilizou-se, como descreve-se na parte experimental, o AIBN 

como iniciador ( I); 2,6DMFM como monômero (M) e éter de petróleo como 

solvente em diferentes tempos de reação. A partir do polímero 

precipitado e seco sob vácuo obteve-se a concentração fina l no tempo 

l de 2 ,60MFM. 
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l (h) [ AI BN l I 2, 6DMFM ] r2,6DMFMJL o 

0,5 - 3 
1 ,58M 1 , 53M . 1 , 6x 1 O 

1 ' o 1 , 6x 1 O 
- 3 

1, 58M 1 , 4 8i'1 

1 , 25 1 , 6x 1 O -3 1 , 58M 1 , 4 5M 

2,0 1 ,6x10- 3 1, 58M 1, 42M 

4, 0 1 , 6x 1 O -3 1 , 58M 1 , 30M 

6,0 1 , 6x 1 O - 3 1 , 58M 1 , 27M 

24,0(<0) 1 , 6x 1 O -3 1, 58M 1, 06M * 

*[2,6DMFM]co . 

Ta bela 9 : Concentrações de AIBN e 2 ,6DMFM em função do 

tempo para o est udo cinético. 

Com estes dados obtém-se os va lores para xl e xco a partir 

das equações : 

onde: 

( Ml0 = 
f Ml = l 
[ MJ<O = 

xl = [Ml0 - lMll 

[ M 10 

l2,6DMFM10 

l2,60MFMll 

l2,6DMFMJco 

( 4 7) e xco = l M 10 - f M ]<O (48) 

r M 10 

A seguir aplica - se as e quações (52) e (5 1) e tem-se os 

valores abaixo: 

- kd ( s - 1 ) t(h) t(s) xt log(1-xt) z log(1-Z) 

0,5 1800 0 , 0316 - 0,0139 0,0802 -0,0363 ' - 5 9 , 29x10 

1 'o 3600 0,0633 -0 ,0284 o, 1638 -0,0777 9,94x10 -5 

1 '25 4500 0 , 0823 -0,0 373 0,2152 -0,1052 1 ,08x 10 - 4 

2,0 7200 0 ,101 3 -0,04 64 0,2677 -0,1 353 8,65x 10 - 5 

4,0 14400 0,1772 - 0,0847 0 ,4886 -0,2912 9,31x10 -5 

6,0 21600 o' 1962 - 0,0948 0 , 5469 -0, 3438 7,3 3x10- 5 

24 , 0(<») 86400 * - 0, 17 33 0 , 32 91 ~ 1 '00 - -

Tabela 10: Resul tados dos parâmetros cinéticos para o 2,6DMFM. 

, 
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A partir do valor calcu1ado de xco , da concentraç~o de 

iniciador (I) conhecida inicialmente e da média dos valores de kd 

(kd) aplica-s e a .equação (46) e obtém-se kp/kl
11 2 para o 2,6DMFM: 

kd = L: kd 
-6- l kd = 9 , 22 x 1 o -5 se g . -

1 I 

O valor de kd também pode ser elucidado pela inclinaç~o da 

reta obtida no gráfico a,baixo entre log(1-Z) versus tempo l (h): 

i 

- 0.3 + 
i 

! 

• 

• 
'-. 

·- l 

-0.4 L-----~---3r-_o _ _:__4._,_-o--- _+o--6 .0 ·---;o 
0.0 1.0 2.0 5. 

Ten1po (h) 

Figura 9: Grãfico log(1-Z) em f unç~o do tempo(h) para o AIBN 

a 80°C. 
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-ln(1-x~) = ~ 
H i I 2 

[I lo 1 I 2 

Assumindo- se f = 0,60 

-1 n(1-0 ,3291) = ....kE._ 
k ti I 2 

86 89 89A para o AIBN ' ' tem-se: 

11 - 3 112 
2 (O , 60 ) 2 ( 1 , 6x1 O ~ ) 

(9,22x10- 5
)

1
12 

6 18 10-2 11/2/ 11/2 1/2 - - , x mo seg. 

(46) 

Lançando-se em um gráfico os valores de xt calculados 

versus o tempo(h), incluindo-se o valor de~ (24h), pode-se avaliar 

o desempenho do 2,6DMFM na reação de polimerização: 

0.24f 
o.zz + I 
o.zo+ I 
o .18 ~ ~-....------- • 1 
0.16 + .~ 1 

0.14 t _/~/" I 
I / ,' 0 .12 T / / ' 1 

O 10j_ /-·. I 
. ! ,/ i 

O 08 -1- • / · I 
i / i 

0.06 + ,• i 
, / I 

0.04 + / I 

o.o2 + / /. I 
0.00~·/---.-·--+---+-·--~~~~--~---+---+--~--~--~---

0 .0 0 .5 1.0 1.5 2.0 2 .5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 

Ternpo (h) 

Figura 1 O: Gráfico xt em função do tempo (h) para o 2 ,6DMFM 

em éter de petróleo a 80°C e com AIBN como 

iniciador. 
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Similarmente ao gráfico conversão (%) v e rsus tempo (h) para 

o 2 ,6DMFM em solução (figura 8) pode-se concluir que a conversão do 
. 112 112 112 112 

2, 6DMFM é lenta ( kp/ kl = O, 06181 /mol seg . ) quando comparada 
o 86 1/2 a outros metacrila tos de alquila da 11 ter a tu r a ( kp/ kl para 

O , 1 O 3 ; E lMA = 0 , 1 1 6 ; nPr oMA = 0 , 1 3 2 ; MBU = O , 1 3 4 e nOc lMA = 
o 

para 60 C) . 

MMA = 
o' 19 7 

Conseqüentemente explica-se o baixo valor encontrado para 

kp/kl
1 12

, uma vez que a velocidade de propagação do 2 ,6DMFM é menor e 

provavelmente as reações de terminação são aceleradas. Estes 

resultados reforçam ÇlS conclusões descritas para o 2,6DMFM 

polimerizado em massa e em solução. 
25 26 

Otsu e seus colaboradores ' reportaram em seus trabalhos 

o estudo cinético de metacrilatos de fenila orto-substituídos 

revelando baixos valores de kp / kl 1 12 para o 2 , 6DMFM 
1 I 2 1 I 2 1 I 2 

(O, 651 /mol h ) comparado ao metacrilato de fenila e metila 

( FMA kp/kl
112 = 11 ,51

112
/mol

112
h

112
). 

Acredita-se que a lenta velocidade de propagação do 2,6DMFM 

seja devido a presença das duas metilas nas posições 2 e 6 do anel 

aromático que situam-se conformacionalmente próximas a dupla ligação 

C=C reativa do monômero ou ao C portador do elétron desemparelhado do 

radical polimérico, dificultando a propagação da reação. 

A figura abaixo reproduz claramente o impedimento estérico 

causado pelas metilas do anel aromático orto - substituído ao ataque do 

radical polimérico na ligação dupla reativa, •diminuindo a reatividade 

do monômero : 

Figura 11: Descrição esquemática do impedimento estérico 

causado pelo orto-substituinte do metacrilato de 

fenila frente à aproximação do radical 

1
. o o 26 po 1mer1co . 
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Além de diminuir a velocidade total da reação de 

polimerização 1 o efeito dos o r to-substi tuintes nos metacrilatos de 

f enila também provoca a diminuição da rea ti v idade do monômero 1 do 

radical polimérico e da temperatura de teto (Te). O decréscimo na Te 

destes polímeros é devido a desestabilização do polímero por causa da 

inte ração estérica e ntre a cadeia prin cipa l e os s ubsti tuin tes. 

A presença do s grupos metila nas posições 2 e 6 do 

2 , 6PDMFM, além de causar um baixo valor de kp aliado a um alto va l or 

de kl, também é responsável pela sua maior facilidade em degradar- se 

termicamente em 2,6DMFM comparado ao metacrilato de fenila e metila, 

d e vido ao impe dimento estérico das met ilas entre as unidades 

monoméricas de 2,6DMFM adjacentes ao lo ngo da cadeia principal: -

(a) 

(b) 

100 

;! .. 
:> 

"' ·;; .. .. 
~ 

"' '(; 
3: 

.. 
:I_ 

"' 

,, 
' ' ' ' \ poly-PMA 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
I 

50 \ 
\ 
\ 

I 
\ 
\ 
\ 
I 
I 
I 
I 
\ 
\ 

\ 

' o 
100 200 300 400 

T~mp~ratur~(·c) 

100r-------------,, " 
'\' ' \ ' . \ 

\ \ 
\ \ 

500 

~ 50 \\ .. \ \ 

\' 
,\ I 

\
\ \ 
\ \ 

' \ ", 
o~--~----~----~--~~~--~ 

100 200 300 400 500 

T ~mperotur~(· C) 

Figura 12: (a) Curvas de TGA para o 2 1 6PDMFM ( -- ) e PMMA ( - - ) 
25 

e 

(b) Curvas de TGA para o PMMA ( --), PFMA ( - - ) , PMPMA 
23 (-- --) e 2,6PDMFM ( -- - -- - ) . 
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função da 

Cabe ainda 

temperatura. 

salientar que 

De acot·do com 

os valores 

Otsu e seus 

I l
l/2 . 

kp k var1.am em 
25 colaboradore s , 

para cada concentração de 2,6DMFM estudada foi observado o aumento de 

I ogkp/kl
11 2 

com a tempera t u r a at é um certo limite, d ecrescendo 

rapidamente nos valo res mais altos de temperatura. 

Os autores t ambém de terminaram a partir dest es resultados 

os valores de Te para o 2 ,6DMFM com concentrações de 3, 19; 1, 00 e 
o 

0,64mol/l como sendo respectivament e 122; 81 e 73 C. 

Portanto o baixo valor de kp/ k l 
1 12 

para o 2 ,6DMFM 

encon trado no nosso tra balho também pode ser ex plicado pela elevada 
o 

temperatura (80 C) empregada no experimento, para uma concentração de 

1, 58M de monômero, provavelmente mui to próxima de sua Te, o que 

naturalmente d ificulta a polimerização devido ao equilíbrio entre as 

etapas de propagação e despropagação, que caracteriza a Te, impedindo 

a obtenção de polímeros com alto peso molecular e a alta conversão. 

Por outro lado o valor encontrado para a constante de 

decomposição do i niciador ( kd = 9 ,22 x 1 O - 5 seg ~ 1
) está mui to próximo 

do encontrado na literatura
86 

para o metacrilato de laurila , por 
-4 -1 exemplo, nas .mesmas condições reacionais ( 1 , 5 x 1 O seg. ) , 

revelando que neste caso as metilas substituintes do anel aromático 

nas posições 2 e 6 não inte rferem na decompos i çso do iniciador no 

sistema investigado. 

3.2- Homopolimerização do Metacrilato de 

2,6-dimetilfenila via GTP: 

3.2.1- Mecanismo da GTP: 

A polimerização aniônica, como é descri ta na literatura, 

permite a polimerização controlada de estirenos e dienos em polímeros 

vivos, mas a polimerização c ontrolada dos monômeros acrílicos e 

metacrílicos em po límeros v ivos só é possível em temperaturas muito 

baixas que acabam por limitar suas a plicações comerciais. 

P 1983 1 D P t
34,36,37,90 - 92 ortanto, surge em pe o grupo u on a 

GTP, c ujo me canismo envolve uma polimerização controlada de és teres, 

cetonas, ni t rilas e carboxamidas a,~- insaturadas que permite a 
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construção e design de cadeias poliméricas . Trata-se de uma adição de 

Michael cataJ.isada que e nvolve acetais silil cetenas como i niciador e 

os íons fluore to, bifluoreto, cianeto ou sais de azida como 

catalisadores nucleofílicos ou ácidos de Le\vis como catal i sadores 

eletrofílicos. 

Estudos mecanisticos da GTP descritos por Sogah e Farnham35 

revelaram um mecanismo associativo para a GTP, onde o catalisador 

nucleofílico coordena-se com o átomo de silício do iniciador gerando 

uma espécie pentacoordenada que irá reagir com o monômero formando 

uma nova ligação c-e e Si-o e quebrando a antiga ligação Si-o. 

Vá rios grupos d e pesquisa 
34

' 
35

' 
36

' 
37 

a través de 

investigações expe r imentais de labilidade confi rmaram a presença 

invariáve l dos átomos de Si do iniciador durante o crescimento das 

cadeias poliméricas e ausência de fl uorsilanos, reforçando a idéia de 

um mecanismo associativo para a GTP . 
39 Por outro lado Quirk e seus colaboradores repo rtam a GTP 

como um mecanismo dissociativo, com a quebra reversível do grupo 

trialquilsilil do iniciador pelo catalisador nucleofilico para 

formar um enolato e o grupo R3SiNu, seguido da adição do monômero 

gerando um enolato polimérico que sob resililação proporciona o 

acetal silil cet ena polimérico. 

Os mecanismos associativo e dissociativo para a GTP são 

ilustrados abaixo : 

101 



*Mecanismo Associativo: 

Esquema I: . (a)iniciador-MTS (acetal meti l trimetilsilil 

dimeti lcetena) 

(b)(c)polímero vivo 

(a) 

(b) 

CH3 CH3 
I I 

C--C ( -CH 2 --C-- ) CH 2 --C 
11 I I n 
O CH3 COOCH3 

(c) 

TH3/0Si (CH3h 

= c 

'-ocH3 

Figu ra 13: Mecanismo Associativo para a GTP do MMA com MTS como 
. . . d F- 1. d 32 I 38 1n1c1a or e H 2 como cata 1sa or . 

R ::>< d T . 93 A eaçdo e erm1nação 

CH O CH3 
3 '- I c-e-( 

11 ~H o 3 

+ 
RH 

+ 

Figura 14 : Reação de t erminação para a GTP do MMA com MTS como 
... d 93 1n1c1a or . 
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A GTP é um mecanismo mui to s e nsível que requer condições 

reacionais bastante rigorosas já que a prese nça de qualquer espécie 
. 

c om H at i v o (umidade, impurezas ou composto com H ativo) pode 

terminar a reação pela desativação do t e rminal vivo como está 

d e monstrado a cima . 

*Mecanismo Dissociativo: 

Jt 

-O ~-PMMA 

+ >=<. 
Oip OiJ 

Figura 15: Mecanismo Dissõciativo para a GTP do MMA com acetal 
- ~9 

sililcetena como iniciador e F como catalisador- . 

O mecanismo associativo, portanto, envolve a transferência 

intramolecular (Esquema II) do grupo silil do oxigênio do iniciador 

ao oxigênio da carbonila do monômero através de um intermediário de 

Si hipervalente formado pela ativação do iniciador por um catalisador 

nucleofílico, enquanto o mecanismo dissociativo envolve um ânion 

enolato como intermediário da reação, gerado da mesma forma pela 

ativação do iniciador ou terminal da cadeia por um catalisador 

nucleof ílico . 
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Esquema II: Transferência intramolec ular 

Nu 

[ 

C H 3 
'- ; oS ~ ( C H 3 ) 3 ] + 

C=C , 
CH 3 / '-ocH 3 

( d) 

intermed . 

complexo hipervalente ( e) 

Figura 16: Transferência i n tramolecular para o mecanismo associativo 

da GTP do MMA com MTS como i n iciador
37

. 

. Devido ' a alta estabilidade e reatividade s e l e t i va do 

terminal propagante que independe do comprimento da cadeia , a GTP é 

mais vantajosa que a pol i merização aniônica para me tac r ilatos e 

acrilatos , além de ser uma reação rápida e ·exotérmica q u e ocorre a 

temperatura am bient e form a nd o polímeros vivos com 

distribuição de pes o molecular e r e ndime n to q uanti t a t ivo . 

estrei t a 

O grau de polimerização da GTP é controlado pela razão 

monõmero/iniciador e a te rminação da reacão ocorre pela desililacão 

ou remoção do catalisador do- meio reacional . 

Os ãnions como c atalisadores são mais utilizados na GTP de 

metacrilatos e são eficientes em concentrações inferiores a O, 1mol% 

relativo ao iniciador, enquanto os ácidos de Lewis usados em 

concentrações de 10,0mol% rela t ivo ao monômero são mais eficientes na 

GTP dos acrilatos . 

Devido ao caráter vivo dos polímeros preparados pela GTP 

pode-se construir copolímeros em bloco ou polímeros f uncionalizados 

com estreita distribu ição do peso molecular que apresentem d iferentes 

propriedades mecânicas e té rm icas , 

aplicações . 
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3.2.2- Influência da razão molar iniciador/ 

catalisador ( I /C) e do catalisador: 

A influência da razão I/C na velocidad e de polimerizaç~o do 

2 ,6DMFM foi investigada para o TBF e TBB corno catalisadore s com a 

i ntenção d e verifica r seu comportamento e sua reatividade frente a 

dois diferentes nucleófilos em diferentes concentracões (diferentes 

I /C) . 

As r azões I/C estudadas foram 1 , 10 e 100 para ambos os 

catalisadore s , mantendo- se sempre constan te a concentração de 

iniciador e monõmero, variando-se apenas a concentração do 

catal isador como descreve-se na par te experimental. 

Utilizando-se o TBF observou-se claramente um 

desprendimento d e bolhas e aumento de temperatura no meio reacional 

ao iniciar-s e a polimerização de forma lenta e controlada , mas pouco 

duradoura para I/C= 1; bastante i n tensa e violenta, mas rápida para 

I/C = 10 e muito lenta, contínua e um pouco mais prolongada para I/C 

= 100. No final da reação após 30 minutos obteve-se conversões muito 

baixas para I/C= 1, mas maiore s para I/C= 10 e 100. A partir dos 

rendimentos calculados pode-se concluir que a conversão do 2 ,6DMFM 

via GTP na presença de TBF aumenta com o aumento de I/C. 

Por outro lado, na presença de TBB verificou-se um 

comport amento contrário para o 2 ,6DMFM, pois as conversões para as 

mesmas razõe s I/C 1, 10 e 100 nos mesmos tempos de r eação foram todas 

muito baixas e a liberação de bolhas na soluçã.o reacional foi mais 

lenta, contínua, controlada e prolongada. Ao contrário do TBF 

observou-se pelos rendimentos obtidos que a conversão do 2 , 6DMFM na 

homopolimeri zação via GTP com TBB decresce com o aumento de I/C. 

Baseado nestes da~os pode-se atribuir a este desprend i ment o 

de bolhas no meio reacional um período de indução da reação causado 

por uma velocidade mais lenta de propagação do 2 ,6DMFM quando na 

presença de diferentes razões I/C e de diferent es catalisadores. 

Por isso ao utilizar-se o TBB como catalisador tem-se o 

brometo como nucleófilo que é uma base mais fraca que o fluoreto, e 

conseqüentement e espera-se uma velocidade de pol i merização mais lenta 

com pe ríodos d e indução maiores, mas por outro lado , devido à len ta 

iniciação consegue-se uma melhor distribuição do peso molecular, como 

consta tou-s e no s resultados experimentais. 

A velocidade de polimerização será portanto mais lenta 
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ainda para as razões I/C maiores, onde a quantidade de catalisador em 

relação ao iniciador é me nor, jã que o TBB é uma base mais fraca . 

MUller
32

'
33

, Bandermann
53

e seus colaboradores reportaram em 

seus trabalhos a import ância de uma velocidade lenta de polimeri zação 

e uma baixa concentração de monôme ro, que pode ser obtida poL- uma 

adição lenta do mesmo ao meio reacional, para garantir um processo 

controlado com uma propagação igual e regular das cadeias 

poliméricas, responsàvel pela estreita distribuição do peso mol ecu la r 

dos polímeros obtidos. 

As anàlises de GPC (Apãndice V) permitem 

conclusões obt i das até aqui como mostra a tabela abaixo: 

reforcar ·as 

* - - - Mw/Mn conversão(%) I/C cat. Mn teórico Mn exp . Mw exp . 

1 TBF 3.360 2. 100 3.710 1 '7 2 3,0 

10 TBF 3.360 5 . 000 7 . 000 1 '42 34,0 

100 TBF 3.360 7.000 10.000 1 '42 42,0 

1 TBB 3.360 8.000 17 . 000 2,21 7,0 

10 TBB 3.360 3.000 4 . 000 1 '23 0,7 

100 TBB 3.360 12.000 13.000 1 '08 0,4 

* catalisador 

Tempo de reação de 30min. para todos os pontos investigados . 

Tabela 11: Resultados de GPC para o 2,6POMFM via GTP com TBF e TBB. 

Os resultados acima tabelados revelam um bom controle do 

peso molecular para todas as razões I/C investigadas com TBF e TBB, 
\ 

com exceção do ponto I/C 100 para TBB, provavelmente devido a pequena 

quantidade de catalisador empregada que pode não ter sido eficaz na 

ativação de todas as moléculas de iniciador , levando assim a um Mn 

experimental maior que o teórico. 

mantiveram-se 

I/C tanto 

próximos ao intervalo 

para TBF quanto para 

Os valores de polidispersão 

1,1-1,4, 

TBB onde 

com exceção dos pontos 

a quantidade maior de 

catalisador utilizada pode levar ao crescimento descontrolado das 

cadeias poliméricas. 

A baixa reatividade do 2 ,60MFM frente ao TBB comparada ao 

TBF também pode ser explicada pelo impediment o estérico e efeito 

eletrônico causado pelo anel aromático orto-substi tuído responsàvel 

pela diminuição do caráter polar da carbonila do grupamento és ter, 
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d e vido ao efeito indutivo das metilas sobre o anel aromático que 

aumentam ainda mais sua densidade eletrônica , tornando o 2,60MFM . 
menos reativo. Somando a estes efeitos tem-se um impedimento espacial 

à aproximação do átomo de Si c ausado pelo íon brometo que é grande, 

compara do ao ion fluoreto que é pequeno (Apêndice IX ). 

Portanto, provavelmente a maior reatividade do 2,60MFM 

frent e ao TBF seja devido ao pequeno tamanho do íon fluoreto que 

permite uma interação com a nuvem eletrônica do anel aromático do 

2 ,6DMFM favorecendo sua reação e permitindo mais facilmente a adiç·ão 

do grupo vinila ao inis:iador ativado ou terminal da cadeia em uma 

primeira etapa determinante e a subseqüente transferência do grupo 

silil ao novo enolato formado em uma segunda etapa como propõe 

M··lr 32 b lh u er em seu tra a o: 

-- -

32 
Figura 17: Esquema em duas etapas para a adição do monõmero na GTP . 

Com isso pode-se explicar o aumento de rendimento do 

2 ,60MFM na homopolimerização- via GTP com TBF conforme aumenta-se I/C, 

uma vez que nesta situação a concentração de catalisador decresce em 

relação ao iniciador o que permite uma maior interação e participação 

do anel aromático do 2,6DMFM com o íon fluoreto na ativação do átomo 

de silício do iniciador . 

Entretanto o mesmo não se verifica para o TBB, uma vez que 

o ion brometo é maior e com certeza impede a aproximação e interação 

da nuvem eletrônica do anel aromático orto-substi tuído do 2 ,6DMFM ao 

átomo de silício do iniciador , dificultando a reação de polimerização 

e tornando-a mais lenta com períodos de indução mais longos. 
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Por outro lado o mesmo efeito do TBB como catalisador da 

GTP do 2,6DMFM não é ob~ervado quando o monômero é o MMA, pois a 

reação é ráp ida com cu rtos períodos de i ndução e com conversões alta s 

dependendo da razao I/C empregada, como será discutido mais adiante. 

Isto nos permite então concluir qu e o efeito da nuvem e letrônica do 

anel aromáti c o orto-substituído d o 2,6DMFM excerce um importante 

papel na velocidade de pol i merização e na formação do complexo 

ativado, favorecendo ou dificultando a propagação da reaÇão , 

dep ende ndo das condições reacionais e principalmente do catalisador 

empregado, ou seja, o monômero e se u efeito eletrônico devem 

influe nciar na etapa de iniciação do mecanismo da GTP. 

3.2.3- Estudo do peso molecular: 

A tabela abaixo resume os dados obtidos das análises de GPC 

(Apêndice V) feitas para as três amostras de 2,6PDMFM sintetizadas 

nas mesmas condições com diferentes pesos moleculares, previamente 

calculados (Mn teórico) : 

- -
Mw/Mn Mnteórico Mnexp. Mwexp . 

2, 6PDMFM 2.400 15.000 28.000 1 194 

2,6PDMFM 3 . 600 13.000 2'2.000 1 169 

2,6PDMFM 12.000 13.000 26.000 2,0 1 

Tabela 12: Resultados de GPC para o 2,6PDMFM via GTP com TBF. 

As c urvas de GPC ~estas amost ras mo straram- se bimodais com 

excessão da última que apresentou uma curva mais simétrica e um 

me lhor controle do peso molecular. 

Acredita-se que este fato tenha ocorrido uma vez que 

usou-se n a síntese da última amostra o catalisador TBF na forma 

s ólida, ao contrário das duas primeiras amostras onde utilizou-se uma 

solução de TBF em THF. Com isto evitou-se a decomposição do TBF em 

bifluoreto, buteno e tetralquilamina que 

quando em solução, como descr e vem Sharma e 

ocorr e mais facilmente 
9 4 9 5 

Fry <:: Cla r k nos seus 

respect ivos trabalhos, e principalme nt e quando o mesmo é colocado na 

linha de vácuo com o objetivo de torná-lo anidro. 
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A prese nça de fluoreto e bifluoreto no meio reacional 

promove duas velocidades de polimerização já que a mbas as espécies 

são nu cleófilos que at uam muito bem c omo catalisadore s da GTP, porém 

com diferentes intensidades e velocidades devido a suas próprias 

reat ividades. Como conseqüência da presença de duas v elocidades d e 

polimerizaç~o e m um mesmo sistema tem-se as curvas bimodais que 

representam uma propagaçao não linear e competitiva da polimerização. 

A d ecomposição de duas moléc ulas de · fluor eto ( F ) em ~ma 

molécula de bifluoreto ( HF2 ), leva provavelmente a uma concentração 

de F infer ior a calculada teoricamente , pois parte desta 

con centração é conve rtida em HF2 . Como o HF2 é uma base mais fraca 
-q u e o F, sua velocidade de ativação do iniciador ( MTS) na reação 

deverá ser mais lenta que 

moleculares 

a propagação 

exper imentais 

da polimerização 

altos que os proporc ionando pesos mais 

teórico s com polidispersões mais elevadas, além de curvas bimodais. 

Sabe -se também que conversões inferiore s a 100% geram 

polímeros com polidispersões maiores, principalmente para alta 
:>< d " M'"ll 3 2 I 33 concentraçao e monomero, como reporta u er e seus 

colaboradores em seus traba lhos. Isto ocorre devido~ concentração de 

monômero não reagido presente no meio quando conversões máximas não 

são atingidas, ou seja , as cadeias não se completam totalmente já que 

o monômero não foi todo i ncorporado . A medida que a reação prossegue 

a concentração de monômero decresce no meio reacional levando a 

polidis persõe s me nores . 

Por isso observa - se uma polidispersão maior para a última 

a most ra já que sua conversão foi menor comparada às outras duas e o 

volume de monôtnero empregado foi maior para proporcionar um peso 

molecular alto. 
32 

De acordo com Mül1..er e seus colaboradores a obtenção d e 

polímeros com baixa polidispersão é alcançada quando usa-se baixas 

concentrações d e monôme ro, que pode ser alcançada pela adição lenta 

do monômero ao meio reacional, o que permite a propagação regular das 

cadeias . 

a mostras 

Os altos valores encontrados 

e o difíci l controle do peso 

para a polidispersão 

molecular também podem 

das 

ser 

atribuídos à razão I/C = 10 empregada na síntese que promove uma 

rápi da polimerização, pois sabe-se que a velocidade de polimerização 

na GTP deve ser lenta para evitar-se reações secundárias e de 

terminação, o que permite então um melhor controle do processo . 

Observou- se que para o 2, 6PDMFM sintetizado nas mesmas 
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condições, porém com I /C = 100, obtev e -se um controle do peso 

molecular muito bom e uma polidispersão de 1,41 (Apêndice V), além de 

uma reação mais Ienta e controlada. 

Portanto, dev e -s e utilizar catalisadores mais suaves e não 

tão reativos como os bifluoretos e fl uore tos , e razões I/C que 

promovam reações mais lentas, porém contínuas e controladas. 

Devido à exiquidade do monômero 2 ,6DMFM e a necessidade de 

realizar o estudo de copolimerização , abandonou-se a síntese de 

homopolímeros com pesos mol eculares altos , em face do alto consumo de 

monômero que este estudo exigiria. 

Contudo, boa reprodutibilidade de Mn foi conseguido no 

decorrer do trabalho, circundando-se os problemas de estabilidade do 

íon fluoreto . 

3.3- Homopolimerização do Metacrilato de Metila 

via GTP: 

3 . 3.1- Influência da razão mo l ar iniciador/ 

ca t alisador (I/C): 

A partir dos resultados para o TBB na homopolimerização do 

2,6DMFM resolveu-s e testar para o MMA a influência da razão I/C 

usando-s e o TBB como catalisador na sua velocidade de polimerização; 

tendo por objetivo avaliar a eficiência do brometo como nucleófilo na 

GTP e comparar sua atividade frente ao 2 ,6DMFM e MMA. Como està 

descrito na parte experimental, utilizou-se o MMA como monõmero, MTS 

como iniciador, o TBB como catalisador e investigou-se as razões I /C 

1; 2,5; 10; 25; 100; 125 e 2-50. 

Observou-se que para tempos de reação de 2 horas , 

correspondentes às razões I/C = 1, 10 e 100, obteve-se 100% de 

conversão com curvas de GPC monomodais e estreitas, e um controle do 

peso mol ecular para ambas as razões bem eficiente com 

polidispersôes em torno de 1,4 (Apêndice VIII). 

Entretanto observou-se experimentalmente a liberação de 
I 

bolhas no meio reacional de forma lenta, contínua e controlada, mas 

com pequena duração para I/C= 1, prolongando-se para I/C maiores. 

Ao testar-se as razões I/C = 2,5; 25; 125 e 250 para tempos 

de reação de 25 minutos, verificou-se que a conversão do MMA decresce 
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com o a umento d e I /C e o despr e ndimento d e bolhas torna-se ma is 

lento , contínuo e prolongado para valores mais altos de I/C. Da mesma 

ma neira que as r·azões I /C 1 , 1 O e 100, o controle do peso mole c ular 

foi eficiente e a polidispersão mante ve-se próxima a 1 , 5 . 

Acredi ta-se que estes resultados d e polidispersão possa m 

se r otimizados pela lenta adição do monômero ao meio reacional, 

garantindo uma concentração baixa do mesmo no i ní cio e no decorre r da 

reação , o que permite o crescimento igualmente distribuído das 

cadeias, proporcionando polidispersões de ~ 1 , 05 e distribuições de 
32 peso molecular estreitas 

Os resultados de GPC o btidos para estes homopolímeros de 

MMA estão resumi dos na tabela abaixo e as correspondentes curvas 

encontram-se no Apêndice VI II : 

I/C - - -
MVT/Mn t(min) Mnteórico Mnexp. Mwexp. conversão(%) 

1 120 4.800 5.000 7.000 1 , 35 100 

2,5 25 4.800 7.000 10.000 1 . 36 100 

10 120 4.500 5 . 000 8.000 1 ' 44 100 

25 25 4.500 7.000 10.000 1 '45 100 

100 120 4.500 8.000 11 . 000 1 , 4 2 100 

125 25 5.040 6.000 9.000 1 '4 3 90 

250 25 4.500 5.000 8.000 1 '4 4 50 

Tabela 13: Resultados de GPC para o PMMA via GTP. 

A partir destes dados pode-se concluir que o TBB é um bom 

catalisador para a GTP do MMA , pois promove uma reação d e 

polimerização mais lenta com bons rendimentos e seletividade, além 

de um controle de peso moleeular eficiente e polidispersões ba ixas . 

A liberação de bolhas observada experimentalmente no meio 

reac ional pode portanto ser atribuída ao período d e i ndução causado 

pela lenta iniciação do TBB na at i vação do iniciador ( MTS ) . Por isso 

um borbulhamento mais lento e prolongado r epresenta um tempo de 

indução maior e uma polimerização mais lenta, o que justifica o 

decréscimo da conversão com o aument o da razão I/C. 
50 53 33 

Banderma nn ' , Müller e seus cola boradores também 

es tudaram a influênc ia da razão I/C na velocidade d e polimerização d a 

GTP para o MMA utilizando outros catal isadores também mais fracos que 

os f luore tos e bifluoretos como é o caso do TBB , entre eles os 
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nucleófilos cianetos, benzoatos 

reportados revelaram da mesma forma , 

e bibenzoatos . Os resultados 

períodos de indução superiores e 

conversões inferiores para as razões I/C maiores. 

Os autores afirmam que o período de indução observado em 

todos seus experimentos pod e ser reduzido aumentando-se a 

concentraç~o de catalisador para uma concentração constante de 

iniciador ou diminuindo-se a concentração de iniciador para uma 

concentração constante de catalisador. De acordo com suas suposições 

o iniciador complexa-se mais fortemente com o catalisador do que as 

cadeias propagantes, e portanto a velocidade de polimerização aumenta 

quando a máior parte do ' iniciador for convertida em espécie ativa. 

que o uso 

controle 

conversão. 

terminação 

Complementando seus trabalhos , os autores concluem também 

de baixas concentrações de iniciador não permitem um bom 

do peso molecular com baixa polidispersão e máxima 

Isto porque a presença de impurezas e de reações de 

são mais efetivas e desativam as moléculas de iniciador 

presentes em baixa concentração, 

pesos moleculares superiores 

polidispersões maiores que 1 ,3. 

formando normalmente polímeros com 

aos calculados teoricamente e 

3.4- Razões de Reatividade para os Metacrilatos de 

2,6 dimetilfenila, Metila, ~-Butila e Laurila 

Sintetizados via Radical Livre e GTP: 

A partir dos espectros de RMN-H 1 (Apêndice I I I e VI) para 

os diferentes pontos exQerimentais de cada par de monômeros 

copolimerizado via radical livre e GTP, obtém-se os respectivos 

valores de a ( equacão 33). Conhecendo-se ainda a composição inicial 

(f) de cada monômero nestes pontos investigados, calculada pelas 

equaçõe s (32) e (36), e aplicando-se as equações (35) ou (39) e (37) 

tem-se os dados necessários para o cálculo das razões de reatividade 

de acordo com os métodos matemáticos utilizados (Lewis-Mayo, Fineman

Ross e Kelen-Tüdos): 
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% 

% 

% 

gráficos 

*Copolímeros via radical livre: 

MMA/2,6DMFM: 

2,6DMFM Q F1 F 
2 f1 f 

2 

80,0 3,2540 o, 7649 0,2351 0,7299 0,2701 

60,0 1 • 021 o 0,5052 0,4948 0,5024 0,4976 

4o··, o 0,5172 0,3409 0,6591 0,3097 0,6903 

30,0 0,3949 0,2831 o, 7169 0,2248 0,7752 

MBU/ 2, 6DMFM: 

2,6DMFM Q F1 Fz ft f2 

20,0 0,3948 0,2084 0,7916 0,2006 0,7994 

40,0 1 , 04 76 0,4112 0,5888 0,4000 0,6000 

60,0 1 '7941 0,5446 0,4554 0,6000 0,4000 

70,0 3, 7619 0,7149 0 ,2851 0,7016 0,2984 

MLAU/2,6DMFM: 

2,6DMFM Q F1 Fz f1 f2 

20,0 0,6552 0,3040 0,6960 0,3150 0,6850 

40,0 1 '5238 _ 0,5039 0,4961 0,5502 0,4498 

60,0 6 ,5714 0,7719 0,2281 0,7354 0,2646 

70,0 5,0769 0,8142 o' 1858 0,8125 0,1875 

*Resultados: 

Os valores de r 1 e r 2 abaixo tabelados são obtidos dos 

(Apêndice X) correspondentes a cada método matemático 

empregado como descrito anteriormente: 
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2 ,6DMFM/MMA 2,6DMFM / MBU 2, 6DMFM / MLAU 

Método . r1 rz r 1r2 r1 r2 r 1r2 [" 1 rz r1r2 

Lewis - Mayo 1 ' 1 3 0 , 73 0 , 82 0 , 87 1 ' 1 o 0 , 96 1 , 1 o 0 , 85 0 , 94 

Fin e ma n- Ross 1 , 1 7 0 ,87 1 , 02 0 , 88 0 ,9 3 0 ,82 1 • 08 1 • 1 2 1 ' 21 

Kelen- T üdo s 1. 0 4 0,75 0, 78 0 , 86 1 • 1 1 0, 95 1 ' 1 3 1 , 18 1 ' 33 

Tabela 14 : Valores de r 1 e r 2 para os co pol ímeros via radical livre. 

A partir de um g r áfico f
1 

x F1 pode - se caracterizar o tipo 

de polimerização que está ocorrendo e plane jar a compos ição de um 

copolíme r o específico : 

Figura 18 : Gráfi c o ft x F1 pa r a os diferente s tipos de 
72 

pol i mer_ização 

Os resultados enc ontrados para as r azões de rea tivid ade dos 

mon ôme ros es t udados (r1 e r 2 ) mostraram-se bem simila r e s em todo s os 

métodos mat emáticos empregado s revela ndo uma boa con co rdância e n tre 

eles . Além d isso os valores de r 1 e r 2 e o produ to r 1r 2 para todos os 

pares de monômeros mantiveram- se próximo s d a unidade indicando que a 

reativ idade dos monômeros é praticamente a mesma em todos os sistemas 

investigados , não havend o uma preferência de i ncorporação na reação 

de copolimerização , ge rando com isso c opo l í meros alea t órios. Isto 

significa que o tama nho do grupo alq u i la ací c lico e o volume d o gru po 

11 4 
·, 



arila subst ituído não interferem na reatividade da liga dupla do 

metacri lato na reação de adição eletrofílica radicalar. 

As curvas de DSC e TGA (Apêndice IV) confirmaram e stes 

resultado s através dos valores intermediãrios de Tg e de temperatura 

de i nício d e degradação té rmica encontrados para os copolímeros 

investigados em relação aos seus respectivos homopolímeros . 

*Copolíme ros via GTP com TBF: 

MMA/2,6DMFM: 

% 2,6DMFM Q F1 Fz f1 f2 

25, 0 3,2338 0,7638 0,2362 0,1837 0,8163 

40,0 3 ,66 16 0,7855 0,2145 0,3108 0,6892 

60,0 13,6090 0,9315 0,0685 0 , 5030 0,4970 

75,0 9,8387 0,9077 0,0923 0,6693 0 , 3307 

MBU/2,6DMFM: 

% 2,6DMFM Q Ft Fz ft f2 

25,0 10,4629 0,8746 o 1 1254 0 , 2510 0,7490 

40,0 15,8148 0,9134 0,0866 0,4011 0,5989 

60 ,0 21,0450 0,9335 0,0665 0,6011 0,3989 

75, 0 21 '5690 0,9350 0,0650 0,7510 0,2490 

MLAU/2,6DMFM: 

% 2,6DMFM Q Ft Fz ft f2 

25,0 9,7345 0,8665 o' 1335 0,3816 0,6184 

40,0 27,9600 0 , 9491 0,0509 0,5525 0,4475 

60,0 23,7388 0,9406 0,0594 0,7353 0,2647 

75,0 30,3373 0,9529 0,0471 0,8470 0,1530 
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*Resultad o s: 

. 
Aplicando-se os valores de F e f nas equações matemáticas 

desenvolvidas por Lewi s -Mayo, Fineman-Ros s e Kelen-TUdos obtém- se os 

respectiv os gráficos ( Apênd ice XI ) que fornecem os valore s de ~1 e ~2 

abaixo tabelad os : 

2 ,6 0MFM / MMA 2 ,6 0MFM / MBU 2,60MFM / MLAU 

Método rt r2 r1r2 r1 r2 rt r2 rt r2 r t r2 

Lewis-Mayo 0 , 22 - o, 18 - 0 , 04 o' 17 - 0,44 -0, 08 0 , 26 - 0 ,67 -0' 17 
Finman-Ross 3,80 - 0,27 -1 '03 3 , 83 - 0,46 -1 ' 76 3 , 04 - 0 ,76 - 2 , 31 

Kelen- TUdos 5,0 - o, 15 - 0 , 75 5 , 09 - 0 , 31 - 1 ' 58 3 , 43 - 0,6 1 - 2 , 09 

Tabela 15: Valores de ~1 e ~2 para os copolímeros via GTP com TBF . 

A reação de copolimerização via GTP com TBF para todos 

estes sistemas inves tigados mostrou -se bastante rápid a e d if í cil de 

con tro lar . 

Ob teve-se valo res negativos pa ra ~2 , o q u e r epresenta uma 

incorpora ção praticame nte nul a do monômero 2 , enquanto q ue o valor de 

~1 para o 2,6DMFM mostrou- se elevado i ndicando s ua p r eferência e 

maior reatividade na reação de copolimerização. 

A grande dificuldade em calcul ar- 'se os valores de ~1 e ~2 
para e stes pares d e monômeros sintetizados via GTP , c omparado aos 

resul tad o s d os mesmos obtidos por r a dical liv r e, es tá na grande 

diferença de reatividad e ent re os do i s monômeros, responsável por um 

grande de s vio dos pontos experimentais e conseqüentemente por um 

grande e rro nos cálculos de ~. Desta maneira , a aplicação dos métodos 

ma temáticos empregados não é apropriada uma vez que origin am-se da 

equação de copolimerização baseada e m um estado estacion ário , ou 

seja , cons i d e r a a velocidade d e cons umo dos radicais fo rma d os dos 

mo nômeros 1 e 2 como a mesma duran te o processo de copolimerização . 

K 1 T '"d 9 6- 9 8 1. b lh 1 e en e u os ana 1saram em seus tra a os o s va ores 

negativo s obtidos como resultados de razões de reatividade, como é o 

nosso caso , que não apresentam nenhum sign ificado físico . A partir 

deste estudos os autores c lassificaram dif erentes pares de monômeros 

em três c lasses confo rme s e u s valores de ~1 e ~2 obtidos : 
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*Class e I: engloba sistemas cuj o mecanismo de 

copolime rizacão é adequadamente descr i to pela equa c~o convencional da 

composicão do copolímero. 

* Classe II: inclui os sistemas que utilizam aproximações 

implícitas i nsuficientes na equaç~o convencional de c omposição do 

copolímero, gerando valores errôneos de r. Fazem parte desta classe 

principalmente os pares de monôme ros com grande diferença de 

reatividade. 

*Classe III: representa sistemas para os quais o uso da 

equação da composição do copolímero é completamente inadeq uado e 

portanto, propor c iona valores sem sentido fí s ico para r. 

Provave lmente os pares de monômeros invest i gado s no nosso 

trabalho pela copolimerização por tr:ansferên cia de grupo ( GTC) na 

presença de TBF como catalisador, enquadram-se na classe III de 

acordo com Kelen-Tüdos . Acredita-se que a velocidade de consumo das 

espécies ativas provenientes dos dois monômeros seja bastante 

diferente já que ambos mostraram reatividades muito distintas durante 

a reaÇão de copolimerização , o que i nviabiliza o uso da equação do 

copolímero que baseia-se em considera r um estado estacionário para 

este processo 1 onde estas velocidades são considerads constantes e 

iguais. Desta forma os erros encontrados para os valores de r 

calculados a partir dos métodos d e Lewis-Mayo, Fineman- Ross e Kelen

Tüdos são c onsideráveis , uma vez que todos eles originam-se da 

equação do copolímero. 

A r eatividade bem superior do 2 ,60MFM frente ao MMA , MBU e 

MLAU também pode ser comprovada pelos resultados de análise térmica 

por DSC e TGA (Apêndice VII). 

Observa-se nas curvas de DSC destes copolímeros, valores 

de Tg bastante próximos a õ valor da Tg do homopolímero de 2 ,60MFM, 

revelando praticamente apenas a incorporação do 2,60MFM no copolímero 

como já mostraram os dados de r 1 e r 2 . 

Os resultados d e TGA revelaram uma degradação térmica muito 

similar entre os copolímeros independentemente da sua composição 

inicial de monôme ros, e bastante parecida com a curva de TGA do 

homopolímero de 2, 6DMFM , comprovando mais uma vez a maior reatividade 

e incorporação do 2 1 6DMFM n es tes copolímeros. 

Supõe-s e que a maior reatividade do 2,6DMFM encon trada 

frente ao MMA, MBU e MLAU seja explicada pela interação da nuvem 

eletrôn i ca do an e l aromático do 2 ,6DMFM ao átomo de silício 1 somando-
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se ao efeito do fluoreto como catalisador da reação na ativação do 

iniciador. Isto é possível devido ao orbital d vazio d e baixa energia 
. 

do silício , disponív e l para nova s ligações, 

complexos penta e hexacoordenados, e ao 

fl uoret o que favorece a in te ração da nuvem 

que permit e a formação de 

pequeno taman ho do íon 

eletrônica. Neste caso o 

silício atua como um ãcido de Lewis devido ao seu carãter positivo, 

quando na presença de uma base de Le\-lis, representada pelo 

nucleófilo, no caso da GTP, utilizado como catalisado r da reação e 

responsável pela ativação do iniciador. A ativação do iniciador neste 

processo será tanto mais eficiente quanto mais fo rte for a base 

empregada como catalisador . 

*Copolímeros via GTP com TBB: 

MMA/2,6DMFM: 

,--

% 2,6 DMFM Q F1 F2 f1 f2 

5 , 0 0,0744 0,0692 0,9308 0,0326 0,9674 

9,0 o' 1048 0,0949 0,9051 0,0632 0,9368 

13 'o 0,1375 o' 1209 0,8791 0,0919 0,9081 

17,0 0,1753 0,1491 0,8509 0,1189 0,8811 

25,0 0,2300 0,1870 0,8130 o. 1836 0,8164 

40,0 0,3981 0,2847 0,7153 0,3101 0,6899 

MBU/2,6DMFM: 

% 2 ,6DMFM Q F1 Fz f1 f2 

5,0 0,1587 0,0957 0,9043 0,0478 0,9522 

9,0 0,2317 o' 1 338 0,8662 0,0913 0,9087 

13,0 0,2717 0,1534 0,8466 0,1310 0,8690 

1 7 'o 0,3033 o' 1682 0,8318 0,1673 0,8327 
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MLAU/2 , 6DMFM : 

% 2,6DMFM Q Ft F 
2 

f 
1 f2 

5 , 0 0 ,3059 o, 1694 0,8306 0 ,0847 0,9153 

9,0 0,4394 0,2265 0,7735 o' 1 562 0,8438 

13,0 0,5394 0,2645 0,7355 0 , 2174 0,7826 

17 , 0 0,5381 0,2640 0,7360 0,2702 0,7298 

*Resultados : 

A partir dos valores acima tabelados para F e f e 

aplicando - se os métodos matemáticos de Lewis-Mayo, Fineman- Ross e 

Kelen-Tüdos obtém-se os respectivos gráficos (Apêndice XI I) de onde 

são elucidados os valores de r 1 e r 2 

2,6DMFM/MMA 2,60MFM/MBU 2,6DMFM/MLAU 

Método rt rz rtrz rt rz r t rz rt rz rtrz 

Lewis -Mayo -0,04 0,45 -0,02 -0,007 0,27 -0,002 -0,01 o 1 18 -0 , 002 

Fineman- Ross -0,36 0,56 - 0,20 -2,07 o ,40, -0 , 83 -0,85 0,33 -0,28 

Kelen - Tüdos -1 106 0,48 -0 , 5 1 - 2 , 21 0,38 -0,84 -0 , 85 0 , 33 -0, 28 

Tabela 16: Valores de r 1 e r 2 para os copolímeros via GTP com TBB. 

Da mesma maneira que os resultados obtidos para os 

copolímeros sinte t izados via GTP com TBF , observou-se valores 

negativos para as razões de reatividade dos mesmos copolímeros 

agora catalisados com TBB, porém neste caso o valor negativo 

e ncontrado foi para o r 1 , enquanto r 2 apresentou valores superiores , 

mas ainda assim comprovando o enquadramento dest es pares de monômeros 

na classe III de acordo com Kelen-Tüdos. 

Acredita-se que a baixa reatividade do 2,6DMFM frente ao 

MMA, MBU e MLAU seja devido ao impedimento estérico e espacial 

bastante pronunciado, já que o íon brometo é grande e dificulta a 

inte ração com o anel aromático do 2,6DMFM, ao contrário do íon 

fl uoret o que é pequeno , como discutiu-se anteriormente. 
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Como já verificou-se antes, a velocidade de polimerização 

do 2 ,6DMFM com TBB é bastante lenta e difícil, ni:lo proporcionando 

polímeros em alta conversao, ao contrário do TBF onde a reação é 

rápida e com rendimentos superiores. 

Baseado nesta discuss~o e conclusões obtidas anteriormente 

dos experimentos de 2 ,6DMFM com TBF e TBB, era de se espera r uma 

baixa reatividade do 2,6DMFM frente ao MMA, MBU e MLAU, quando na 

presenca de TBB. 

Os termogramas obtidos das análises de DSC (Apêndice VI I) 

revelaram a maior incorporação dos monômeros de alquila acíclicos em 

relação ao 2,6DMFM, pois os valores de Tg encontrados para os 

co polímeros mantiveram-se mais próximos ao valor da Tg dos 

respectivos homopolímeros dos monômeros de alquila acíclicos. 
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CAPÍTULO IV : 

CONCLUSÕES: 

A polimerização tanto e m massa 

radical livre do 2,6DMFM nao atingiu 100% 

tempos reacionais de 24 horas, como foi o 

quanto em solução via 

de conversão mesmo para 

caso da polimerização em 

solução, revelando com isso uma lenta velocidade de propagação aliada 

a uma ac e lerada velocidade de terminação. O sistema deve sofrer 

reações de terminação por desproporção através da migração de um H 

das metilas orto-substituintes do anel aromático, fo rmando assim 

ramificações na cadeia polimérica e radicais menos reativos que levam 

á terminação; reações de terminação por combinação através da colisão 

de radicais ou ainda reações de terminação pela transferência d e 

cadeia ao solvente (polimerização em solução). Além disto deve estar 

de propagação e ocorrendo um equilíbrio entre as etapas 

despropagação que impede o crescimento das cadeis polimérfcas, 

devido às altas temperaturas empregadas na polimerização em massa 
o o 

( 70 C) e em solução ( 80 C) que encontram-se próximas á Te do 2 ,6DMFM 
o 25 

(81 C para concentração de 1M) . 

As análises de GPC, TGA e DSC para ambas as polimerizações 

e m massa e em solução apresentaram valores de Tg, temperaturas de 

início de degradação térmica e pesos moleculares mais baixos, além de 

valores d e polidispersão mais altos com o aumento do tempo reacional, 

caracterizando provavelmente polímeros menores, mais ramificados e 

com diferentes distribuições de peso molecular como conseqüência 

destas r e ações de terminação . 

Portanto, pode-se concluir que a síntese do 2 ,6PDMFM com 

altas conversões deve ocorrer em temperaturas inferiores ás 

utilizadas e em tempos reacionais ma is longos. 

o estudo cinético do 2,6DMFM também confirma estes 

resultados ao revelar uma lenta velocidade de propagação e uma rápida 

velocidade de terminação, através do baixo valor encontrado para 

kp/kl112 (6,2 x 10-2 1
1

/
2 /mol 1

/
2 seg 1

/
2
), devido às duas metilas nas 

posições 2 e 6 do anel aromático que estão conformacionalmente 

próximas á liga dupla reativa C=C do monômero ou ao C com elétron 

desemparelhado do radical, difi c ultando a propagação. Entretanto, 

este efeito não influencia a decomposição do AIBN usado como 

iniciador nestas polimerizações por causa do valor de kd encontrado 

(0,92 x 10- 4 seg- 1
) ser similar ao elucidado para o MLAU, por exemplo, 

1 2 1 

.... 



nas mesmas condições reacionais (1 ,5 x 10- 4 seg- 1
)

86
• 

A GTP mostrou-se um ótimo mecanismo para a síntese de 

homopolimeros e ~opolimeros aleatórios ou em bloco com baixos valores 

de polidispers~o e bom controle do peso molecular em curtos 

intervalos de tempo e a temperatura ambiente. 

O catalisador TBF rev e lou - se mais eficiente na 

homopolimerizaç~o do 2 ,6DMFM por ser uma base mais forte que o TBB e 

o ion F menor que o Br , o que permite uma interação da nuvem n do 

anel aromático na ativaç~o do iniciador, atuando como nucleófilo 

junto ao F e tornando a reação mais rápida ( Àpêndice IX ) . A 

utilizacão de razões I/C maiores para o TBF leva a conversões 

maior e s, enquanto que para o TBB as conversões são menores, 

ambos os casos obtém-se um bom controle do peso molecular e 

valores de polidispersão (1,4-1 ,5). 

mas em 

baixos 

Por outro lado a GTP do MMA na presença do TBB foi bastante 

rápida, ao contrário dos resuJ.tados para o 2,6DMFM, devido ao pequeno 

grupo CH3 que não causa impedimento estérico na reação, 

caracterizando assim a maior reatividade do MMA frente ao 2,6DMFM 

quando utiliza-se o TBB. As razões I/C maiores também apresentaram 

conversões inferiores neste caso e os valores de polidispersão 

mantiveram-se próximos a 1,3-1,4 com bom controle do peso molecular. 

Os valores das razões de reatividade para os copolímeros 

2,6DMFM/MMA, 2,6DMFM/MBU e 2,6DMFM/MLAU obtidos via radical livre 

mostraram-se próximos à unidade (r1r 2 ~ 1) e·em boa concordância para 

os Métodos Lewis -Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tüdos empregados para sua 

determinação . Estes resultados caracterizam os copolímeros como 

aleatórios sem a formaç~o de segmentos regulares ricos em um dos 

monômeros, ou seja, sem a preferência de incorporação por um deles, 

indicando que o tamanho dTI grupo alquila alifático e o volume do 

grupo arila substituído não interferem na reatividade da liga dupla 

do metacrilato na reação de adição eletrofílica radicalar. As curvas 

de TGA e DSC deste copolímeros confirmaram estes dados por 

apresentarem valores de Tg e temperaturas de início de degradação 

térmica intermediários aos dos seus respectivos homopolímeros. 

Entretanto, os valores das razões de reatividade para os 

mesmos pares de monômeros sintetizados via GTP mostraram-se mui to 

distintos entre si . 
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Na prese n ça de TBF c omo cat a lisador obs e rvou-se uma ma i o r 

incorpora ção d o 2,6DMFM e va l ores n e gRtivos para as razõe s d e 

reativ idade dos me tacrilatos d e alquila acíc licos d e v i do à sua 

i n c orporação pra t i c amente nula nos copol ímeros. A ma io r rea ti v idad e 

do 2 , 6DMFM fr e nt e ao MMA , MBU e MLAU é atribuída neste caso à 

i nteração da nuv e m ll do anel aromá tico ao fluoreto que favore c e a 

at ivação do inic iador. Estes r e sultados foram comprovados pe ~os 

va l o res de Tg mu i to próximos à Tg d o 2 ,6PDMFM enc ontrados para e s te s 

co pol íme ros, além d as degradações té rmicas também bastante similare s 

ao 2, 6PDMFM. 

O emprego de TBB nesta s c opolimerizações , por outro lado, 

revelou um comportamento inverso ao TBF o nde observou-se uma maior 

incorporação e reatividade dos metacrilatos de alquila acíclicos 

f rente ao 2, 6DMFM . A incorporaçã o praticamente nula do 2 ,6DMFM é 

a tribuída ao maior tamanho do Br em relação ao F , que impede a 

interação n da nuvem e letrônica na ativação do iniciador causando, ao 

contrário, um impedimento estérico, e à menor basicidade do TBB 

comparada ao TBF , responsável pela sua menor eficiência como 

catalisado r na reação de GTP. A análise térmica por DSC 

confirmouestes resultados através dos valores de Tg encontrados para 

estes copolímeros estarem bem próximos às respectivas Tg's dos 

homopolimeros dos metacrilatos de alquila acíclicos . Desta forma 

po d e -se dizer que estes pares de monômeros investigados neste 

t rabalho enquadram-se na Classe III criada por Kelen-Tüdos que 

c aracteri z a os sistemas cujo uso da Equação da Composição do 

Copolímero é completamen te i nadequado, podendo gerar va l ores de r 

n e gativos sem sentido fí s ico quando a me sma for utilizada para sua 

d e terminação , como foi o caso nesta dissertação. 

Além disso, as curvas obt idas nos gráfic os de Fi x fi , para 

ambos os ca t alisadores ( TBF e TBB ), apresentaram um comportamen to 

bastante similar à curva teóri ca para a polimerização aniônica, 

caracteri zando assim , um mecanismo aniônico para a GTP. 

A partir dos r esultados elucidados neste trabalho pode-se 

concluir q u e a síntese destes mesmos copolímeros em bloco será ma i s 

f ácil na presença de TBF já que c om TBB a reação de polimerização do 
o 

2 , 6DMFM é muito lenta e ocorre a 40 C , enquanto que c om TBF a reacã o 

é rápida e a tempe ratura ambiente. 
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Finalmente pode-se c oncluir que a GTP é um mecanismo de 

polimerizaç:lo vivo mui to bom para a sintese controlada de 

metacrilatos que pe rmite, dependendo do catalisador e condiçõe s 

reacionais empregadas, a construção de novos materiais poliméricos 

com estrutura e propriedades físico-químicas pré-estabelecidas 

através do controle da distribuição do peso molecular. 
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AP~NDICE I: 

*CURVAS DE DSC: 
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FIGURA 19: (a) e (b) Curvas de DSC para o 2 ,6PDMFM em massa via 
o 

radical livre, c om taxa de aquecimento d e 20 C/min . 

( 
o 

C) M1 M2 M3 M4 MS M6 

Tg 162 168 1 7 6 178 181 17 2 

TABELA 7: Resultados de DSC para a pol i merização em massa via radical 

livre do 2, 6DMFM. 
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FIGURA 20 : Curvas de DSC para o 2 ,6PDMFM e m éter de petróleo via 
o 

radical livre ,com taxa de aquec i mento de 20 C/min. 

o 
( c) CIN1 CIN2 CIN3 CIN4 CIN5 CIN6 CIN7 

Tg 156 152 14 6 160 169 142 1 7 9 

TABELA 8 : Resultados de DSC pa ra a polimerização em solução via 

radical livre do 2,6DMFM. 
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FIGURA 2 1: (a), (b) e (c) Curvas d e TGA para o 2,6PDMFM e m massa via 
o 

radical livre, com taxa de aqu ecime n to de 10 C/min. 

( 
o 

C) M1 M2 H3 M4 MS M6 

TDi 306 313 322 316 313 313 

TABELA 5 : Resultados de TGA para a polimeri z ação em massa via radical 

1 i v r e d o 2 , 6DMFM . 
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FIGURA 22 : (a), ( b) e (c) Curvas de TGA para o 2 ,6PDMFM em éter de 

petróleo via radical livre , com taxa de aquec iment o de 
o 

10 C/min. 

o 
( c) CIN1 CIN2 CIN3 CIN4 CINS CIN6 CIN7 

TDi 304 31 7 323 320 324 324 32 4 

TABELA 6 : Resultados de TGA para a polimerização em solução via 

rad ical livre do 2,6DMFM. 
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APENDICE II: 

*CURVAS DE GPC : 
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FIGURA 23 : (a) , ( b) e (c) Curvas de GPC em THF e IR para o 2 ,6PDMFM 

em mass a via radical livre. 

-
M1 M2 M3 M4 M5 M6 

Hn 94.000 97 .000 104.000 171.000 144 . 000 138.000 

Mw 160.000 167.000 179.000 326.000 328.000 298.000 

Mw/Mn 1 1 70 1 1 7 2 1 1 71 1 • 90 21 27 21 1 5 

TABELA 3: Resultados de GPC para a polimerização em massa via radical 

livre do 2,6DMFM. 
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FIGURA 2 4 : (a) 1 (b) 1 (c) e (d) Curvas d e GPC em THF e IR para o 

2 1 6POMFM em éter de petróleo via radical livre. 

-
CIN1 CIN 2 CIN 3 CIN4 CIN5 CIN6 CIN7 

Hn 59.000 60.000 54.000 67.000 69 .000 72.000 110.000 

Hw 114 . 000 11 o. 000 94.000 120.000 122.000 126 . 000 229.000 

Mw/Mn 1 '9 2 1 ' 8 2 1 '7 3 1 '79 1 '7 6 1 '7 3 2,08 

TABELA 4: Resultados de GPC para a polimerização em solução via 

radical livre do 2,6DMFM. 

146 



I 

I 

- 1- ·-- --

i 
" ! 

FIGURA 25 : 

: I 

: 

AP~NDICE III : 

*ESPECTROS DE RMN - H
1

: 

I I I ! I 

1 
Espectro de RMN-H em CDCJ 3 para o 2 ,6PDMFM em massa via 

radical livre. 

-Deslocamento químico (o- ppm): 6,5-7 ,0 (s, 3Harom.); 2 ,4- 2,9 (s, 

2H ref.ao CH 2 ); 2,1-2,2 (s , 6H ref. ao CH3 arom.) e 1,5-1,8 (s, 3H 

ref. ao CH3 ). 
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FIGURA 26: Espectro de RMN-H 1 em COCI 3 para o PMMA em massa via 

radical livre. 

Deslocamento químico (o- = ppm): 3,5-3,6 (s, 3H ref .ao OCH3 ); 

1,7-2,0 (2s, 2H ref.ao CH2 ) e 0,7-1,0 (2s, 3H ref.ao CH3 ) . 
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FIGURA 27 : 1 Espectro de RMN- H em COCJ 3 para o PMBU em massa via 
radical l i vre . 

- Deslocamento químico (ó = - ppm): 3 , 8-4,0 (s, 2H ref . ao OCH2 ); 

(2s, 2H ref . ao CH 2 ); 1,2- 1,5 (m, 4H ref.ao CH2 ); 0,7-1,0 

ref . ao CH3 e s, 3H ref . ao CH3 ). 

149 

·,. 

1, 7- 2,0 

( t, 3H 



I I I I I J I I I i I i • I i J I i I I j I I I I J I I I I I I I I I J i i i I I I I I i J I I I I I I I I I 11 I I I I i I I I J i I I I I I I I i J i I I i I I • I I j I I I I I I I I I J ~~-- . 
<-.----' 

FIGURA 28: Espectro de RMN-H 
1 

radical livre. 

'·· 81. 0 

em CDCI 3 para o PMLAU em massa via 

Deslocamento químico (o- = ppm): 3,8-4,0 (s, 2H ref.ao OCH2 ); 

1,7-2,0 (s, 2H ref.ao CH2 ); 1,1-1,4 (s, 18H ref.ao CH2 ); 0,9-1,1 (s, 

3H ref.ao CH3 ) e 0,7-0,9 (t, 3H ref.ao CH3 ). 
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Devido 

c opolímeros nos 

ao alargamento característico 

espectros de RMN-H
1

, além de 

dos 

sua 

picos dos 

taticidade, 

assinalou-se as regiões com melhor resolução e separação para cada 

mero que foram utilizadas para a determinaç~o das suas composições 

(item 2.9.3): 

2 ,60MFM: 7, O ppm ( S, 3Harom.) 

FIGURA 29: 

MMA: 3,5 ppm (s, 3H ref.ao OCH3 ) 

MBU: 3,5-4,0 p~m (s, 2H ref.ao CH2 ) 

MLAU: 3,5-4,0 ppm (s, 2H ref.ao CH2 ) 

zo.• 

1 Espectro de RMN-H 

1 i v r e ( 8 0% 2 , 60MFM ) . 

'), 

em COCI 3 para o 2 ,60MFM/MMA via 

1 51 

radical 



FIGURA 30: 
1 

Espectro de RMN-H em CDCI 3 para o 2,6DMFM/MMA em massa 

via radical livre (60% 2,6DMFM). 
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FIGURA 31 
1 Es pectro de lU-iN-H em COCI 3 para o 2 ,6DMFM / MMA em massa 

via r ad ical livre (40% 2,6DMFM ). 
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FIGURA 32: 1 Espectro de RMN-H em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM /MMA em massa 

via radical livre (30% 2,6DMFM ). 
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FIGURA 33 : Espectro de RMN-H
1 

em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/MBU em massa 

via radical livre (20% 2,6DMFM). 
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FI GURA 3 4 : Espec tro de RMN- H1 e m CDCI 3 para o 2,6DMFM/MBU e m massa 

vi a radical live ( 40% 2,6DMFM ) . 
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FIGURA 35 : Espectro de RMN-H
1 

e m CDCI 3 para o 2, 6DMFM/MBU em massa 

via radical livre (60% 2,6DMFM). 
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FIGURA 36 : Espe c tro d e RMN-H
1 

em COCI 3 para o 2,60MFM / MBU em ma ssa 

v i a r adical livre (70% 2,60MFM). 
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FIGURA 37 : 
1 

Espectro de RMN - H e CDCI 3 par a o 2 ,6DMFM/ MLAU em massa 

via radical livre ( 20% 2,6DMFM). 
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FIGURA 38: Espectro de RMN-H
1 

em CDCI 3 para o 2,6DMFM/MLAU em massa 

via radical livre (40% 2,6DMFM). 
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FI GURA 39: Es pe ct ro de RMN-H 1 em CDCI 3 para o 2 , 6DMFM /MLAU em massa 

via radic al livre (60% 2 , 6DMFM ). 
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FIGURA 40 : Es pectro d e RMN-H 1 em COCI 3 para o 2 , 60MFM/ MLAU em mas sa 

via radical livre (70% 2, 60MFM) . 
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AP~NDICE IV : 

*CURVAS DE DSC: 

3.00 ~--------------------------------, 

100 

---·-30 -------------·-------·-----------

]. 50 
_4_0 ____________ ____--- . 

---------------------60 --_ _...... 
---------------*--

~ ---------------------80 

-~---------
0 . _/ ________ __ 

----------------
0· 00 l__::!::6o-=. o=-o ---:st::'o.~oo:-----:-:tJoo;;-. ;;;;oo:----;l:t2o;-;. oo;;;---~Hr,;o.-;;-;oo;;---~liit6on:. o;;;:;o--~~soilnii. oo;;----,r2oino.ruoo1"' 

TEMPERA TURE (C) os c 

FIGURA 41: Curvas de DSC para o Z ,6DMFM/MMA em massa via radical 
o 

livre , com taxa de aque c imento de 20 C/min. 

*2,6DMFM / MMA: 

% Z, 6DMFM 
o 

Tg ( C) 

100 178 

30 123 

40 1 1 8 

60 126 

80 1 41 

o 124 

o 
TABELA 17: Valore s de Tg ( C) para o 2,6DMFM /MMA em massa via radical 

livre . 
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FIGURA 42 : Curvas de DSC para o 2,6DMFM/MBU em massa via radical 
o 

livre, com taxa de aquecimento de 20 C/min. 

*2,6DMFM/MBU: 

% 2 I 6 DMFM Tg 
o 

( C) 

100 164 

70 96 

60 104 

40 53 

20 46 

o 26 

o 
TABELA 18: Valores de Tg ( C ) para o 2,6DMM/MBU em massa via radical 

livre. 
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0 . 0 

3.00 ,-- ----·:----·· 
' POMFM EM MASSA M5 CICLO 3 

WTa l O .. 40 ms 
SCAN RATEr 20.00 deg/min 

I 

1 T T/C FROM: 149 

i. 50 T 
! 

' + 
i 
I 
! 
! 

TO: 184 . 5 
m !SET: 173. 27 
CAL/GOEG: 7.70336E-02 
MJO?CJNT : 177. 67 

--- -------, 

' =:z---~---- ·-~ 

i 
I 

I 
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I 
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c 00 J....._ ___ -- · ·-+-·--- ·--1-·-··-----... -----·----i·······---r-- ----i- -··---- . ____ j · so. oo ao. oo 100. oo 120. oo 140. oo 160. oo 1eo. oo 200. oo 

('a) 

Method 
Sample every 1. OOsec. Gas [1] B [on] . 
Ramp trom 2s.o•c to -ao.o·c at 1o.o•c/min 
ISO at -8o.o·c for 5.0m1n. 
Ramp trom -8o.o•c to 22o.o·c at 2o.o·c1m1n 
Ramo from 22o.o•c to 25.o·c at 2o.o•c1m1n 

TEMPERA TURE (C) os c 

97.95 ·c -----------------
- 86.06 ·c 

·c 

- 6 0 -40 -20 o 20 40 60 80 100 120 140 
Temperature (•c) 

(b) 

16 5 



2.2 

2.0 

1.8 

Ol 
E 1.6 ....... 
Q) 1.4 ~ 
~ 
co 
3: 1.2 .s 
): 1.0 
o ..... 
u.. .e 
~ 
co .6 111 
:r: 

.4 

.2 

0.0 

- 100 -50 o 

. .., 

107.37 •c ------

- se.62 •c 

~ethod 
Sample every 1.00eec. Gaa(1] B(onl 
Ramp trom 2s .o•c to 150:o•c at 2o.o•c1m1n 
Ramp from 15o.o•c to -eo.o· c at 1o.o•c;m1n 
ISO at -eo.o•c for 5.0m1n. 
Ramp from -eo.o•c to 22o.o·c et 4o.o·c/m1n 
Ramo from 22o . o•c t o 25.o •c et 2o.o•c1m1n 

50 
Temperatura (•c) 

(c ) 
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ro 
3: 
§ 

.5 

3: 
o 

.4 
lJ.. 

.., 
.3 ro 

o 
:r: 

.2 

. 1 

0.0 

-40 

Method 
Sample every 1.00sec . Gas(i] B(onl 
Ramp from 2s.o •c to -eo.o •c at io.o•ctmin 
Ramp from -eo.o· c to 22o.o•c at 2o.o•c1m1n 
Ramo from 22o.o•c to 2s.o•c at 2o.o•ctmin 

39.07 ·c __________________________________ __ 

g - 36.22 •c 

- 20 o 20 40 60 80 100 
Temperature (°C) 

(d) 
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FIGURA 43: 

TABELA 19: 

-50 o 

(a) ' ( b) ' ( c ) ' 

Method 
Sample every 1.00aec. Gos[i] 8[onl 
Aamp trom 25.o•c to 15o.o•c at 2o.o•c1m1n 
Aamp trom 15o.o•c to -eo.o•c at 1o.o•c/min 
ISO at -eo.o•c for 5.0min. 
Aamp trom -eo.o·c to 22o.o·c ot 4o.o•ctmin 
Aa mp from 22o.o •c to 2s.o•c ot 2o.o•c/min 

50 
Temperatura (•c) 

(e) 

100 150 200 

(d) ' e (e) Curvas de DSC para o 

2 ,6DMFM/MLAU em massa via radical livre . 

*2, 6DMFM/MLAU: 

o 
% 2, 6DMFM Tg ( c) 

100 178 (a) 

70 86 ( b) 

60 99 (c) 

40 36 (d) 

20 4 ( e ) 
o -6599 

o 
Valores de Tg ( C) para o 2,6DMFM/MLAU e m massa via 

radical livre. 
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*CURVA S DE TGA : 

";"EMPERA TU~ E (() 7G 

FIGURA 44 : Curvas de TGA para o 2,6PDMFM , PMMA, PMBU e PMLAU em massa 
o 

via radical livre, com taxa de aquecimento de 10 C/min. 

-
2, 6PDMFM PMMA PMBU PM LAU 

o 
TDi ( c) 324 o 320. 264 • 260 o 

o 
TABELA 20 : Valores de TDi ( C) para o 2 ,6PDMFM, PMMA, PMBU e PMLAU em 

massa via radical livre. 
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TEMPERA TURE <D TG 

FIGURA 45: Curvas de TGA para o 2 ,6DMFM/MMA em massa via radical 
o 

livre, com taxa de aquecimeto de 10 C/min. 

*2,6DMFM / MMA: 

% 2 , 6DMFM TDi 
o 

( c) 

o 100 324 

o 80 314 

• 30 306 

• o 320 

TABELA 21: 
o 

Valores de TDi ( C) para o 2,6DMFM/MMA em massa via 

radical livre. 
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FIGURA 46: Curva s de TGA para o 2 ,60MFM/MBU em massa via radical 
o 

livre, com taxa de aquecimento de 10 C/min. 

_ *2 ,60MFM/MBU: 

% 2 ,60MFM TDi 
~ 

( c) 

o 100 324 

• 20 258 

• 70 273 

o o 264 

,, 
TABELA 22: Valores de TDi (C) para o 2,60MFM/MBU em massa via 

radical livre . 
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FIGURA 4 7: Curvas de TGA para o Z ,6DMFM/MLAU em massa via radical 
o 

livre, com taxa de aquecimento de 10 C/min . 

*Z,6DMM/MLAIJ: 

% Z, 6DMFM TDi 
o 

( c) 

o 100 324 

• 20 291 

• 70 289 

o o 260 

o 
TABELA 23: Valores de TDi ( C) para o Z ,6DMFM/MLAIJ em massa via 

radical livre . 
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AP~NDICE V: 

*CURVAS DE GPC: 

/.-.\ 
~ ~- \ 
I \ 

. I \ 

1/ C=l 

1/ C=lO 

: I \ 
I / \ 

·- - 1/C = lOO 

; i \ 
; í 

I I 
I. / 

: I 
: I 

: I 
/ / 

" I 
/ / . -. -, 

35.0 

'. \ 
'. \ 
·. \ 
'. \ 

... \ 
. I . \ 

' \ . . -· ~·y·-. , 

.... '\. ' ,-- ' 
40.0 

Ve (ml) 

45.0 50.0 

FIGURA 48 : Curvas de GPC em THF e IR para o 2 1 6PDMFM via GTP com 

diferentes I/C na presença de TBF. 

-
Mw/Mn I /C Hn teóri-co Nnexp. i"l-v;exp. 

1 3360 2000 4000 1 1 7 2 

10 3360 5000 7000 1 142 

100 3360 7000 10000 1 142 

TABELA 24 : Resultados de GPC para o 2 , 6PDMFM via GTP com TBF em 

diferentes I/C . 

173 
·,. 



I 
-~ I 
> I 

I ...,...; I ~ 
.......... I 
(!) I 
~ I 
Q) I 

'"O I ro 
'"O I . ....... ' 'f) I ,... 
~ 

I Q) 
........> I 
H 

I 
,_..., 

I 

[/ C:-- 1 

UC= lO 

f/C= 100 

25 .0 30 .0 

I 

. .. .. 
-. I 

35.0 

' . 
' ,I 

"' 

Ve (1nl) 

I ' 

40.0 45.0 

FIGURA 49: Curvas de GPC em THF e IR para o 2 ,6PDMFM via GTP com 

diferentes I/C na presença de TBB. 

I/C Mnteórico Mnexp. Mwexp . Mw/Mn 

1 3360 8000 17000 2,21 

10 3360 3000 4000 1 '23 
100 3360 12000 13000 1 '1 o 

TABELA 25 : Resultados de GPC para o 2 , 6PDMFM via GTP com TBB em 

diferentes I/C . 
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FIGURA 50: Curvas de GPC em THF e IR para o 2, 6PDMFM via GTP com 

diferentes pesos moleculares na presença de TBF . 

- - -
I/C Hnteórico Mnexp . Hwexp. Mw/Nn 

10 2400 15000 28000 1,94 

10 3600 13000 2200 0 1,69 

10 12000 13000 26000 2 ,01 

100 3600 4000 6000 1 '41 

TABELA 26: Resultados de GPC para o 2 ,6POMFM via GTP com TBF em 

diferentes pesos moleculares . 
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AP~NDICE VI : 

*ESPECTROS DE RMN-H 
1

: 

-
-----''~1 

I I I I I I J I I I I I I I I I J I I I I I I I I I J I I I I I I i i i J i I i i I i i i i J I i i I I i i I i 1 i i i i I i . i i i I i i I I i i i i i J I i i i I i i I i i i i i I I I i . I ; ~~; 

..____, ............... .._______, .............._ 
1 .1 • ·• 1 .1 ll,J o.s •·• "·' u.J n .s ' · ' z ... 

FIGURA 51 1 
Espectro de RMN-H em CDCI 3 para o 2,6PDMFM via GTP. 

Deslocamen to químico (o = 
2H ref. ao CH2 ) ; 1 , 8-2 , 2 ( s , 

ref . ao CH3 ) • 

ppm): 6,7 - 7,1 (s, 3Harom . ) ; 2,4 - 2 , 9 

6H ref . ao CH3 arom.) e 1 , 5 - 1,7 (s, 
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I I , I I I J I I I I I I I I I J I I I I I I I I I J I I I I I I I I I J I I I I I I I I I J I I I I I I I I I 11 I I I I I I I I J I I I I I I I I I J I I I I I I I I I i I I i I I i i • I d ~;.; 
l-4. t r1.1 u.; I 's.! f 'v.! 

5 .0 11 .1 

FIGURA 52: Espectro d e RMN - H
1 

em CDCI 3 para o PMMA via GTP . 

Des locamento químico (ô = p pm): 3,5-3,6 ( s ' 3H ref . ao OCH3 ) ; 

1,7 - 2,0 (2s, 2H r ef .ao CH2 ) e 0,7-1 , 0 (2s, 3H ref.ao CH3 ). 
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FIGURA 53 : 1 
Espect ro de RMN-H em CDCI 3 para o PMBU via GTP. 

- Deslocamento químico (ó = ppm): 3 , 8-4 , 0 (s, 
( 2s, 2H ref . ao CH2 ); 1 , 2 -1 , 6 

re.ao CH3 e s, 3H ref . ao CH
3

). 

(m, 4H ref.ao 
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2H ref. ao OCH2 ; 1 , 7-2, O 

CH2 ) e O , 7- 1 , 0 ( t , 3H 
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7. U1d 

FIGURA 54: Espectro de RMN- H
1 

em CDCI 3 para o PMLAU via GTP. 

Deslocamento químico (Õ = ppm): 3 i 8-4,0 (s , 2H r ef .ao OCH
2

) ; 

1 , 8- 2 , O ( s , 2 H r e f . a o CH 2 ) ; 1 , 1 - 1 , 7 ( 2 s , 1 8 H r e f . a o CH 2 ) ; O , 9 - 1 , O ( s , 
3H ref . ao CH 3 ) e O, 7-0 , 9 (t , 3H ref.ao CH

3
). 

# 

179 



Da mesma forma descrita no Apêndice III, selecionou-se as 

seguintes regiõe? dos espectros de R!,'1N-H
1 

dos copolímeros via GTP, 

obtidos com TBF e TBB, par.a a determinação de s uas composições: 

2,6DMFM: 7,0ppm (s, 3Harom.) 

MMA: 3,5ppm (s, 3H r ef . ao OCH 3 ) 

MBU: 3,5-4,0ppm (s, 2H ref.ao OCH2 ) 

MLAU: 3,5-4,0ppm (s, 2H ref.ao OCH 2 ) 
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FIGURA 55: Espectro de RMN-H
1 

em CDCI 3 para o 2,6DMFM/MMA via GTP com 

TBF ( 25% 2 ,6DMFM) . 
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FIGURA 56: Espectro de RMN-H
1 

em COCI 3 para o 2,60MFM/MMA via GTP com 

TBF ( 4 O% 2 , 60MFM ) . 
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FIGURA 57 : Espectro de RMN- H
1 

em CDCI 3 para o 2,6DMFM/MMA via GTP com 

TBF ( 6 0% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 58 : 
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3-G.Z 2.7 U:7,t 

1 Espectro de RMN- H 
TBF ( 7 5% 2 , 60MFM ) . 

·.., 

em COCI 3 para o 2,60MFM/MMA via 
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FIGURA 59: 

...........____ 
n.• 

Espectro de 1 RMN - H 
TBF ( 2 5% 2 , 6DMFM ) . 

em CDCI 3 
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para o 2, 6DMFM / MBU v ia GTP com 



.. -... -.,.., -.:::;:=;~;;=;:::;:, .. ;,..,., ..,.1.;' ~. ~. ~. ,~.:;,::;,:;:. ~J:;:' :;::, ;, .;:, ~~ ,;:;,:;,::;,~J:;:,:;:,:;:, :;.:, ~~ ;:. ,;:;,;::;,;1~'~':;:,~, ~~ ~. ;:, ;:, ~. J~,,,...,,,, ,.,,, ,, .,.., '' 2rl ,...,,,.,,...,,,.,"T,,.,..,., .,.., Tj .,.., .,.., ,.., ,.., '~'~'~'~'!J~~;;.~.' 

FIGURA 60 : 

~ G.7 0,7 H.l 

1 Espectro de RMN-H 
TBF ( 4 O% 2 , 6DMFM ) . 

·~ 

em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/MBU 
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via GTP com 



FI GURA 61 
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1 
Espectro de RMN - H em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/MBU via GTP com 

TBF ( 6 0% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 6 2: Es p e c t r o de RMN- H 
1 

em COCJ 3 pa r a o 2 ,6DMFM/ MBU via GTP c om 

TBF ( 7 5% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 63: 
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Espectro de 1 RMN-H 
com TBF ( 25% 2 , 60MFM ). 

em COCI 3 para o 2 ,60MFM/ MLAU 
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FIGURA 64 : Espectro de RMN- H1 em COCI 3 para o 2,6DMFM/MLAU via GTP 

com TBF (40% 2,6DMFM ). 
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FIGURA 65: 

~ t . t N .l 

Espectro d e R1''1N - H
1 

em COCI 3 para o 2,6DMFM/MLAU v ia GTP 

com TBF ( 60% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 66 : 

~.2 o.• 91. l' 

1 
Espec t ro de RMN- H 

com TBF ( 7 5% 2 , 60MFM ) . 

.)r 

em 

1 91 

COCI 3 para o 2 , 6DMFM/ MLAU via GTP 
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FIGURA 6 7 : Espectro d e RMN-H 
1 

em COCJ 3 para o 2 ,60MFM/MMA via GTP com 

TBB ( 5% 2,60MFM). 
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FIGURA 68 : 

._.,.__, ... 

1 Espectro d e RMN- H 
TBB ( 9% 2 , 6DMFM) . 

em COCI 3 
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para o 2 ,60MFM / MMA via GTP com 



FIGURA 69: 
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1 
Espectro de RMN- H 

TBB ( 1 3% 2 , 60MFM ) . 

e m COCI 3 
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para o 2 ,60MFM/MMA via GTP com 



FIGURA 70: Espectro de RMN-H 
1 

em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/MMA via GTP com 

TBB ( 1 7% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 71 : Es pec t ro d e RNN-H
1 

em CDCI 3 para o 2 , 6DMFM/MMA v ia GTP com 

TBB ( 2 5% 2, 6DMFM ) . 
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FIGURA 72 : Espectro d e RMN-H em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/MMA via GTP com 

TBB ( 40% 2 ,6DMFM ). 
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F IGURA 73: Espectro d e Rl-1N-H1 em CDC1 3 pa ra o 2,6DMFM/MBU via GTP com 

TBB ( 5% 2 , 6DMFM ). 
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F IGURA 74: 

<......--J ... 

1 Espectro de RMN- H 

TBB ( 9% 2 , 6DMFM ) . 

·,. 

em CDCI 3 
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FIGURA 75 : Espectro de RHN- H
1 

em CDCI 3 para o 2,6DMFM/MBU via GTP com 

TBB ( 1 3% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 76: Espectro de RHN-H 
1 

em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/MBU via GTP com 

TBB ( 1 7% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 77 Es pect ro de RHN- H
1 

em CDCI 3 para o 2,6DMFM/ MLAU via GTP com 

TBB ( 5% 2 , 6DMFM ) . 
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FIGURA 78: Espectro de RMN- H
1 

em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/ MLAU via GTP com 

TBB ( 9% 2 , 6 DMFM ) . 
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FIGURA 79: 

~ '----.-' 
• . 2. } . t U 1 .5 

Espec t ro d e 
1 RMN-H 

TBB ( 1 3% 2 , 60MFM ) . 

em CDCI 3 para o 2 ,6DMFM/MLAU via 
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FIGURA 80: Espectro de RMN- H
1 

em COCI 3 para o 2 ,60MFM/ MLAU via GTP com 

TBB ( 1 7% 2, 60MFM ) . 
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AP~NDICE VII: 

*CURVAS DE DSC: 

3.00 ,-----------------------~------

%260MFM ~ 

~10~0~----------------~ 

~7~5---------------~ 
60 

___/ 
~--------------

). 50 

40 

~-------------~ 25 

-----------------------_o ____________ ~ 
0· 00 L _6._o.-oo __ __..,_eo-. o-o __ _.I oo-. o_o ___ J2...,.o."""'oo:-----J,-.,~o,....,. o:-:-o---:-:Js~o.-=-=oo:----:J:t:eo-=. o::-o _ _ 2::::!0;;-o. ;;;:;oo-.~ 

TEMPERA TURE <C) os c 

FI GURA 81 : Curvas de DSC para o 2 , 6DMFM/MMA via GTP com TBF, com uma 
o 

taxa de aquecimento de 20 C/min. 

- *2 ,6DMM/MMA: 

% 2, 6DMFM Tg 
o 

( C) 

100 164 

75 172 

60 169 

40 1 61 

25 159 

o 120 

o 
TABELA 27: Valores de Tg ( C) para o 2,6DMFM/MMA via GTP com TBF . 
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TEMPERATURE (C) os c 

FIGURA 82: Curvas d e DSC para o 2 ,60MFM/MMA via GTP com TBB , com uma 
o 

taxa de aque cimento de 20 C/min. 

*2 ,60MFM/MBU: 

% 2, 60MFM Tg ( 
o 
C) 

100 164 

1 7 129 

1 3 129 

9 130 

5 130 

o 120 

o 
TABELA 28 : Valores de Tg ( C ) pa ra o 2 ,6DMFM /MMA via GTP com TBB . 
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60 
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l. 50 w 
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TEMPERA TURE CC) os c 

FIGURA 83: Curvas de DSC para o 2,60MFM/MBU via GTP com TBF, com taxa 
o 

d e aquecimento de 20 C/ min. 

*2,60MFM/MBU: 

% 2, 60MFM Tg 
(> 

( C) 

100 164 

75 167 

60 150 

40 139 

25 139 

o 32 
o 

TABELA 29 : Valores de Tg ( C) para o 2,60MFM/MBU via GTP com TBF. 
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a 
c 
3 

. ' 

z.co .---------------------------------------------------------------------~ 
PMFMS ~M1200031/1/92GTP CICL02 

't/Ta 9.60 mg 

SCAN RATEa 20.00 dQg/min 

T /C F ROMa 138. 5 
TOo 174. 1 

ONSETo 157.86 
CAL/GOEGo 5.3261 6E-02 
Hl OP.OlNTo 164. 17 

I 

GJ L 00 ~I 
fJ) 

< 
'..) 
:;;: 

ê 

.. .. .. 
::: 
.§ 

~ 

.. 
-: 
-

I 
I 
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~. 8 

~. 6 

~-~ 

~.2 

~. o 

.B 

.c 

. ~ . 
I 

I 

.2 

-20 o 20 40 

TEMPERA TURE (C) 

(a) 

•c 

Method 
Sal!lPle every 1.00sec . Gas (1] B (on] 
Ral!lP from 25. 0'C to 200.0'C at 40.0'C/m1n 
ISO at 20o.o•c for 10.0m1n. 
Ral!lP from 20o.o•c to -2o.o•c at 2o.o•c;m1n 
ISO at -2o.o•c for 5.0m1n • 
Ramp from -2o.o•c to 20o.o•c at 4o.o·c/m1n 
ISO at 20o.o•c for 6.0min. 
Ram fro m 20o .o•c to 25.0'C at 40.0'C/m1n 

60 80 100 120 140 
Temperature (•c) 

(b) 
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2.0 

~. 7 

0: 
E 

-Ol 
~ 
o.> !.( 
11: 
~ 
E 

~ 
:;. 

M 
' • 

., 
«: 
.!! 

.8 

.5 
I 

o 

.60 

.55 

.50 
0: 
E 

.45 
Ol ..., 
.p 
<ti .40 ., 
] 

~ 
o 

.35 
r1 
'• 

.;.: .30 
a: 
.!! 

.25 

.20 

.~5 

o 

Methoa 
lsã'mj) le cvery 1. OOsec . Gas [1] e [on] 
·Ramp from 25.o•c to -1o.o•c at 5 .o•c/min 
rso at - 1o.o•c for 10.0m1n. 

•Ramp from - 1o .o•c to 20o.o·c at 4o.o·c/min 
' ISO at 20o .o•c for 10 .0m in. 
Mamp from 20o.o •c to -1o.o•c at 2o .o •c;m1n 
~so at -1o.o•c for 10.0min. 
Ramp from - 1o .o •c to 20o.o· c at 4o.o·c/min 
rso qt 20o .o·c for 10 . 0min . 
Ram from 2oo .o•c to 2s.o•c at 6o.o· c min 

50.22 •c ------------------------------------------------

20 40 

10 20 30 

60 80 100 
Temperature c•c) 

120 140 

(c) 

44. o8 · c ~----------------------------

•c 

f?a~~~everyT.õÕsec. G88(ifB (õri] ..... ·-·-1 
IAamp trom 25.o•c to - 1o.o•c st s.o•c/min ! 
Rsmp trom -1o.o•c to 20o.o•c at 2o.o•c/min ; lrso st 2oo.o•c for 4.0IIIin. ; 

iAamp tro111 20o.o•c to -1o.o•c at 4o.o•c/min : 
' ISO at -1o.o•c for 10.0m1n. i 
IRsmp from -1o.o•c to 20o.o•c st 1o.o•c1m1n i 
l!!.sfN? . ..f.r:!Lm_~9~.:.f... t ,q, ?:;..:~?:!:. !L~9.:9:~~dn 1 

40 50 60 70 e o 
Temperature c•c) 

(d) 
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~. 8 

.; . 3 

3 .8 
~ 

'-' 3.3 ~) 

r:; 
~ 

~ 2 . 8 

~ 
o 2.3 
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.;_; ! . 8 
r:; 
.9. 

~ . 3 

.8 

. 3 I 
I 

-. 3 

- 20 o 20 40 

Hethod 
Sample every 1.00sac. Ges[1] B[on] 
Ramp from 25.o•c to 20o.o•c at 4o.o•c/m1n 
ISO et 20o.o•c for 10.0m1n. 
Ramp from 20o.o•c to -2o.o•c et 20.o•c1m1n 
ISO et - 2o.o•c for 5.0m1n. 
Ramp from - 2o.o•c to 20o.o•c et 4o .o•c/min 
ISO et 20o.o•c for 5.0m1n • 
Ram from 20o.o•c to 25.o•c at 4o.o•c/m1n 

60 80 100 !20 !40 
Temperature c•c) 

(e) 

2 11 

!60 
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2. 50 

1 PMBU GPT THF TBB9/4/92CICL03 

I 

l 

T 
~ 
I 

WT: 10. 80 mg 

SCAN RATE: 20.00 deg/min 

T /G FROM: I 9. 39 
TO: 33. 99 

ONSET: 31.72 
CAL/GDEG: 1. 05962E-03 
MJOPOJNT: 31.57 

t i 
I I 

I 

i 
I 
I 
I 
f . 
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; _j 
o. 
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TEMPERATURE (C) os c 

(f ) 

FIGURA 8 4: (a), (b), (c), (d), (e) e ( f ) Curvas de DSC para o 

2, 6DMFM/ M8U v i a GTP c om TBB. 

*2, 6DMM / M8U: 

% 2, 6DMFM Tg 
o 

( c) 

100 164 (a) 

1 7 49 ( b) 

1 3 37 ( c ) 

9 38 ( d) 

5 1 7 (e) 

o 32 (f) 

TABELA 30: Valores de Tg ( °C ) para o 2, 6DMFM / M8U v i a GTP com TBB. 
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F I GURA 8 5 : (a ) , ( b) , (c), ( d) , 

via GTP c om TBF. 

( e ) Curvas de DSC para o 2,60MFM/ MLAU 

*2,6DMFM / MLAU: 

% 2, 6DMFM Tg 
o 

( c) 

100 164 (a) 

75 1 5 1 (b) 

60 150 (c) 

40 149 ( d ) 

25 13 8 (e) 

o - 65 9 9( 

o 
TABELA 31: Valores de Tg ( C) pa ra o 2 ,60MFM / MLAU via GTP com TBF. 
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FIGURA 86: (a), ( b), (c) e ( d) Curvas de DSC para o 2 ,60MFM/MLAU via 

GTP com TBB . 

*2 ,60MFM/MLAU: 

% 2, 60MFM Tg 
o 

( C) 

100 164 (a) 

1 3 -17 ( b ) 

9 -53 (c) 

5 -40 (d) 

o -6599 

o 
TABELA 32 : Valores de Tg ( C) para o 2,60MFM/MLAU via GTP com TBB. 
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* CURVAS DE TGA: 
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TEMPERATURE (0 TG 

FIGURA 8 7: Cu r vas d e TGA pa r a o 2 ,6POMFM, PMMA, PMBU e PMLAU via GTP 
o 

com TBF, com uma taxa de aquecimento de 10 C/min. 

-
2, 6PDMFM PMMA PMBU PMLAU 

,, 
I Di ( c ) 318 • 354 o 329. 273 c 

TABELA 33: 
o 

Valore s d e TDi (C) para o 2,6PDMFM , PMMA, PMBU e PMLAU 

via GTP com TBF. 
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FIGURA 88: Curvas de TGA para o 2 ,6DMFM / MMA via GTP c om TBF , com uma 
" taxa d e aquecimento d e 10 C/min . 

*2 ,60MFM/MMA: 

% 2, 60MFM TDi 
o 

( c) 

• 100 318 

o 25 325 

• 75 32 7 

o o 35 4 

o 
TABELA 34 : Va l ores de TDi ( C) para o 2,60MFM/MMA via GTP com TBF. 
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FIGURA 89: Curva s d e TGA para o 2 ,6DMFM/MBU via GTP com TBF, com uma 
o 

taxa de aq ue cimento d e 10 C/min. 

*2,6DMFM/MBU: 

% 2, 6DMFM TDi 
o 

( C) 

• 100 318 

• 25 333 

D 75 325 

o o 329 

o 
TABELA 35: Valores d e TDi ( C) para o 2,6DMFM/MBU via GTP com TBF. 
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FIGURA 90: Curvas de TGA para o 2 ,6DMFM /M LAU via GTP com TBF, com uma 
o 

taxa de aquec imento de 10 C/ min. 

*2, 6DMFM /MLAU: 

o 
% 2, 6DMFM TDi ( C) 

o 100 318 

• 25 329 

o 75 333 

• o 273 

o 
TABELA 36 : Valores de TDi ( C) para o 2 ,6DMFM/ MLAU via GTP com TBF . 
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APt!:NDICE VIII : 

*CURVAS DE GPC : 
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(b) 

FIGUH.A 9 1: (a) e ( b l Curvas d e GPC em THF e IR para o PMMA via GTP 

com diferentes I/C n a presen ça d e TBB. 

- - -
I/C Hn teóri c o Mnexp . ~h.,rexp . Ht.r / Mn 

1 4 . 800 5 . 000 7 . 000 1 , 35 

2 ,5 4 . 8 00 7.000 10 . 000 1, 36 

10 4 . 500 5 . 000 8 . 000 1, 4 4 

25 4. 500 7.000 10 . 000 1,4 5 

100 4 . 500 8 . 000 11 . 0 0 0 1 , 42 

125 5 . 0 40 6 . 000 9. 000 1, 4 3 

TABELA 3 7: Re s ultad os de GPC para o PMMA vi a GTP c om TBB e m d ie rente s 

I/C . 
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F -Í~n ftuor~to 
Si- Silício 

APENDICE IX: 

*MODELOS CPKs PARA O 2,60MFM: 

. .. .. . . . . . . 

... 

. .. .... . .. . . . . ... . ... 

.. .. . ···· · -· · · . . .. ... ..... ... . 
.. · ·· · · ... ........ . . 

. .. 
' ' ... . .. . .. .. ' .. ' .. . . .. . . .. ..... . . .. ' .... . ... ··· ·· ··· · ··- · ...... . . .. ·- . ·· ··· . . .. .. .. ....... . .. . .. . 

Cl, C2, C3 -lVIetilas do grupo trimetilsilil 
O 1 - Oxigênio da carbonila do monômero de entrada 
C 4 a C9 - i\nel aromático do monômero de entrada 
CIO e Cll - Metilas ortosubstituintes do anel aromático do monômero de entrada 
C12 a C17- Anel aromático do oligômero 
C18 e C19- Metilas ortosuhstituintes do anel aromático do oligômero 
A - Metila do monômero de entrad.1 
B - Metila do oligômero 

FIGURA 92: Modelo CPK para o 2,60MFM na presença de F . 
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A figura 92 representa o modelo CPK para o 2,6DMFM na 

presença do ion F como catalisador da GTP. 

Esta figura ilustra a etapa de transferência intramolecular 

do grupo t r i me til silil (Si , C1 e C2 ) do iniciador, ativa do pelo 

catalisador (F), ao oxigênio da carbonila do monômero de e ntrada ( 01). 

Pod e -se observar que e sta figura representa um oligômero do 

2,6PDMFM, uma vez que já se tem um anel aromático orto-substituído 

correspondente à primeira molécula de 2,6DMFM incorporada (C12 -C19 ). 

O íon fluoreto ( F ), devido ao seu pequeno tamanho e forte 

basicidade , permite, como pode-se observar pela figura 92 , a 

i nteração do anel aromático orto-substituído do 2,6DMFM (representado 

pelos carbonos C4 -C11 ) junto ao átomo de silício do iniciador ( Si ), 

favorecendo assim, a incorporação mais rápida e efetiva do 2,6DMFM. 

Portanto, a figura 92 ilustra de forma clara a preferência 

pela incorporação do 2 ,6DMFM nas reações de copolimerizaçâo via GTP 

com TBF , comparado aos metacrilatos de alquila acíclicos (MMA, MBU e 

MLAU) . 
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C l , C2, C3 - Metilas do grupo trimetilsilil 
O 1 - Oxigênio da carbonila do monômero de entrada 
C4 a C9 - Anel aromático do monômero de entrada 

. . . . . . ······ , , ... 

CIO e C ll - !vfetilas ortosubstituintes do anel aromático do monômero de entrada 
C12 a C17- Anel aromático do oligôrnero 
C l 8 e C19- Metilas ortosubstituintes do anel arornátiço do oligômero 
A - Metila do monôrnero de entrada 
B - Metila do oligômero 

FIGURA 93: Modelo CPK para o 2,6DMFM na presença de Br . 
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A figura 93 representa, da mesma forma que a figura 92 , a 

etapa de transf-erência intramolecular do mecanismo via GTP para o 

mesmo oligômero do 2 ,6POMFM, diferenciando-se apenas no ca talisador 

empregado que, neste caso , foi o íon brometo . 

Comparando -se a figura 93 com a figu ra 92 pode-se observar 

a difíc il interação do anel aromático orto-substi tuído ( C4-C11 ) c om o 

átomo de silício (Si), devido ao ma ior tamanho do íon brometo (Br ) 

c omparado ao fluoreto ( F ), que prat icamente impede a incorporação do 

2,60MFM. 

Neste caso, o anel aromático orto-substituído e o íon 

brometo causam um impedimento estérico que dificulta a aproximação do 

2, 60MFM ao átomo de silício ativado do iniciador 

Portanto, com a figura 93 é possível explicar e reforçar de 

forma mais ilustrada, a maior reatividade e incorporação observada 

para os metacrilatos de alquila acíclicos (MMA , MBU e MLAU ) nas 

copolimerizações via GTP com TBB, comparada ao 2,6DMFM. 

, 
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AP~NDICE X: 
*GRÁFICOS DAS RA ZÕES DE REATIVIDADE VI A RADI CAL LIVRE : 
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FIGURA 94 : Gráfi co F1 x r1 para o 2,6DMFM/MMA via radical livre . 
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FIGURA 95 : Gráf i co r 1 x r 2 para o 2,6DMFM/MMA vi a radica l livre (Ll"l). 
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FIGURA 96 : Gráfico X x Y para o 2,6DMFM/MMA via radical livre (FR). 
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FIGURA 97: Gráfico D x Ç para o 2,6DMFM/MMA via radical livre (KT). 
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FIGURA 98 : Gr áfico F1 x f 1 pa r a o 2, 6DMFM/ M8U v ia radical l i vre . 
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FIGURA 99: Gráf ico r 1 x r 2 para o 2 ,6DMFM / MBU via rad ical livre (LM) . 
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FIGURA 100: Gráfico X x Y para o 2,60MFM/MBU via radical l ivre (FR) . 
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FIGURA 101: Gráfico ry x ~para o 2 ,60MFM/ MBU via radical livre (KT). 
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FIGURA 102: Gráfico F1 x r1 para o 2,6DMFM/MLAU via radical livre. 
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FIGURA 103: Gráfico r 1 x r 2 para o 2,6DMFM/MLAU via r adical livre 

( LM). 
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FIGURA 104: Gráfico X x Y para o 2,60MFM/MLAU via radical livre (FR). 
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FIGURA 10 5: Gráfico~ x Ç para o 2,60MFM/MLAU via radical livre (KT) . 
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APf!:NDICE XI: 

*GRAFICOS DAS RAZÕES DE REATIVIDADE VIA GTP COM TBF: 
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FIGURA 106: Gráfico F1 x f 1 para o 2,6DMFM/MMA via GTP com TBF. . 
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FIGURA 107: Gráfico r-1 X r-2 para o 2,6DMFM/MMA via GTP com TBF ( LM). 
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FIGURA 108: Gráfico X x Y para o 2,6DMFM/MMA via GTP com TBF (FR). 

7.0 ~--------------------------------------------~ 

(). 0.0807 
6.0 • 

5.01 

l -------------
4. o -·---------- . --·4 
3 . o ---------

1 ---· 2.0~ .-

to f 
• 

0.0+-------~--------~---------+--------4--------~ 
0 .0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

FIGURA 109: Gráfico '1 x Ç para o 2,6DMFM / MMA via GTP com TBF ( KT). 
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FIGURA 110: Gráfico F1 x f 1 para o Z,6DMFM/MBU via GTP com TBF. 
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FIGURA 111: Gráfico r 1 x r 2 para o Z,6DMFM / MBU via GTP c om TBF (LM). 
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FIGURA 112: Gráfico X x Y para o 2,6DMFM/MBU via GTP com TBF (FR). 
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FIGURA 114: Gráfico F1 x f 1 para o 2 ,6DMFM/MLAU via GTP com TBF. 
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FIGURA 11 5 : Gráfico r 1 x r 2 para o 2 ,6DMFM/MLAU via GTP com TBF (LM) . 
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FIGURA 117: Gráfico ll x f; para o 2,6DMFM/MLAU via GTP com TBF (KT) . 
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AP~NDICE XII : 
*GRAFICOS DAS RAZÕES DE REATIVIDADE VIA GTP COM TBB: 
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FIGURA 11 8: Gráf ico F1 x f 1 para o 2,6DMFM/MMA via GTP com TBB. 
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FIGURA 119: Gráf ico r1 X rz para o 2, 6DMFM / MMA via GTP com TBB 
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FIGURA 120: Gráfico X x Y para o Z,6DMFM/MMA via GTP com TBB (FR). 
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FIGURA 121 : Gráfico D x Ç para o Z ,6DMFM/MMA via GTP com TBB ( KT). 
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FIGURA 122 : Gráfico F1 x f 1 para o 2,60MFM/ MBU via GTP com TBB. 
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FIGURA 123 : Gráfico r 1 x r 2 para o 2,60MFM/MBU via GTP c om TBB (LM). 
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FIGURA 124: Gráfico X x Y para o 2,60MFM/MBU via GTP com TBB (FR). 
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FIGURA 125: Gráfico~ x Ç para o 2,6DMFM/M8U via GTP com TBB (KT). 

244 



1 .0 ~--------------------------------------~~---

0 .9 
I 

O.B t 

0.?+ 
0 .6~ 
0.5 t 
0.41 
0. 3 . ~ 

' I 

0. 2 I _ ,/> .. • 
0.1 + ' ~ _./ 

l ~ --
.... ---o . 0 :;.------ I I 

0 .0 0.1 0.2 
I 

0 .3 
I 

0 .4 
I 

0.5 
I 

0 .6 
I 

0 .7 
I 

0 .8 
I 

0.9 
I 

1.0 

I 

I 

I 
l 

1.1 

FIGURA 126: Gráfico F1 x f 1 para o 2,60MFM/MLAU via GTP com TBB. 
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FIGURA 1 2 7: Gráfico r 1 x r 2 para o 2 ,60MFM/MLAU via GTP com TBB ( LM). 
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FIGURA 128: Gráfico X x Y para o 2,60MFM/MLAU via GTP com TBB (FR) . 
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FIGURA 129: Gráfico~ x Ç para o 2,6DMFM/MLAU via GTP com TBB (KT). 
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