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Resumo-— Este trabalho descreve a sintese e a Polimerizagdo Viva e Imortal por abertura de anel (ROP) do carbonato
ciclico contendo um substituinte alila chamado de 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (TMCA). A primeira etapa deste trabalho
consistiu no preparo do mondmero. A etapa seguinte foi a polimerizacdo por abertura de anel deste carbonato
sintetizado que foi realizada utilizando trés catalisadores orgéanicos, 4-(dimetilamino)piridina (DMAP),
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) e 1,8-diazabiclico-[5.4.0.]-undec-7-eno (DBU), combinado ao alcool
benzilico que atua tanto como iniciador como agente de transferéncia de cadeia. Estudos relacionados ao efeito da
temperatura, concentragdo de mondmero/iniciador e tempo de reagdo foram efetuados. A caracterizagdo dos polimeros
obtidos foi realizada por analises d¢ RMN '"H, GPC, DSC e TGA. Independente do processo de ROP ser Vivo ou
Imortal, os experimentos realizados neste trabalho demonstram ser possivel a obtenc¢do de policarbonatos.
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Introducéo

A sintese de poliésteres alifaticos biodegradaveis, tais como poli(acido latico) (PLA), poli(hidroxialcanoatos) (PHA) ou
poli(trimetileno carbonato) (PTMC), chamam a atengdo como substitutos aos materiais convencionais a base de
petrdleo devido as suas excelentes propriedades, ganhando numerosas aplicagdes.[1]

A polimerizagdo por abertura de anel (ROP) ¢ um dos métodos de obteng@o desses poliésteres[2], e surge como uma via
promissora, principalmente quando se considera a massa molar e a distribuicdo de massa molar (M,/M,) em relagdo ao
método de policondensacdo[3]. O processo de ROP pode ocorrer através da chamada Polimerizagdo Viva[4] ou também
da Polimerizagdo Imortal[4b-g, 5-9]. Nesta tltima, o alcool adicionado atua tanto como iniciador quanto como agente
de transferéncia de cadeia. Essa reacdo de transferéncia de cadeia ocorre de forma rapida e reversivel. Dessa forma, os
parametros macromoleculares podem ser controlados através da razdo [mondmero]/[iniciador].

Como as reagdes de ROP podem ser conduzida por uma grande variedade de catalisadores contendo metais[9, 10],
surgiram pesquisas no desenvolvimento de sistemas cataliticos organicos[11, 12] para a polimeriza¢do controlada como
uma alternativa aos catalisadores organometalicos. Dentro desse contexto, os policarbonatos estao sendo amplamente
estudados devido as suas excelentes propriedades, onde a aplicagdo desses inclui a area biomédica, como engenharia de
tecidos e ossos, bem como em sistemas de liberagdo controlada de medicamentos.[13]

Neste trabalho, decidiu-se estudar a reatividade do carbonato ciclico de seis membros contendo grupo substituinte alila
(TMCA) frente a reagdes de ROP utilizando os catalisadores organicos 4-(dimetilamino)piridina (DMAP), 1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) e 1,8-diazabiclico-[5.4.0.]-undec-7-eno (DBU), ja que um grande niimero de
aplicacdes na area biomédica se favorecem das pesquisas em polimeros biodegradaveis contendo grupos laterais.[14]
Até o presente momento, ndo foram encontrados na literatura relatos que descrevam a utilizagdo do TMCA em reagdes
de Polimerizagdo por Abertura de Anel Viva e Imortal.

Parte Experimental

Procedimentos Gerais

Algumas das etapas da reacdo para obten¢do do carbonato ciclico de seis membros - 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (TMCA),
assim como algumas etapas do processo de polimeriza¢do, foram realizadas utilizando linha de vicuo e atmosfera
inerte. Todos os reagentes utilizados foram secos com agente dessecante adequado sob atmosfera inerte e outros
destilados pelo sistema trap-a-trap. O monomero TMCA[14] foi sintetizado conforme a literatura. Os catalisadores
organicos, 4-(dimetilamino)piridina (DMAP), 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) e 1,8-diazabiclico-[5.4.0.]-
undec-7-eno (DBU), todos da Aldrich, foram usado como recebido.

Técnicas de caracterizacao

Os espectros de RMN de 'H e ">C foram obtidos em um espectrometro Varian Inova (300 MHz) ou Bruker (400 MHz)
a temperatura de 22 °C. Os deslocamentos quimicos sdo apresentados em ppm e internamente referenciados em relagéo
ao tetrametilsilano (& 0 ppm), com relagdo aos picos de solvente residual. A Cromatografia de Permeagdo a Gel (GPC)
foi realizada para a obten¢do da massa molar média (M,) e distribui¢do da massa molar (My/M,) dos polimeros
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sintetizados, foi realizada em um equipamento Viscotek, modelo VE 2001, equipado com um conjunto de quatro
colunas dispostas em sequéncia (Waters, HR-4E, HR-4, HR-3 e HR-2), com detector triplo acoplado (indice de
Refracdo, Viscosimétrico e por Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 302, colunas de PS/DVB. O solvente
tetraidrofurano (THF) foi usado como fase movel na vazdo de 1 mL min™ e a temperatura das colunas foram mantidas
em 45 °C. Todas as curvas de eluicdo foram calibradas com padrdo de poliestireno (PS) (os valores de M,gpc ndo foram
corrigidos para possivel diferenca no volume hidrodindmico dos policarbonatos obtidos vs. PS). Os tracos do GPC para
todos os polimeros exibiram um pico unimodal e simétrico. As andlises de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)
foram realizadas em um Q 20 da TA Instruments. Foi utilizado aproximadamente 10 mg para cada amostra. As analises
foram aquecidas de -80 °C até 100 °C seguido de resfriamento até -80 °C e novamente aquecidas até 100 °C em taxa de
aquecimento de 20 °C/min em fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. As andlises Termogravimétricas (TGA) foram
realizadas em um equipamento TGA Q 50, fabricado pela TA Instruments, sob atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo
de 40 mL/min, onde a amostra foi submetida a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min até 700 °C. As analises de
Infravermelho (IV) do diol € do mondémero TMCA foram realizadas em um espectrofotdmetro Varian, modelo 640-IR.
Os espectros foram obtidos em um intervalo de comprimento de onda de 4000 cm™ a 400 cm™ em suporte de KBr.

Procedimento geral de polimerizagéo: Obtencao do polimero P(TMCA): sintese do H-P(TMCA)-OBn com TBD

Em um tubo de vidro contendo o catalisador TBD (1 equiv.; 0,001 g; 7,184x107 mol) foram adicionados 0,76 pL de
tolueno afim de solubiliza-lo. Em outro tubo de vidro contendo o mondmero (100 equiv.; 0,1027 g; 7,187);10'4 mol) foi
adicionado BnOH (5 equiv.; 3,72 pL; 3,592x107° mol) que apos, foi transferido para o tubo contendo o catalisador. Em
seguida, o tubo de vidro foi fechado e aquecido a 60 °C no tempo apropriado para a formagao do polimero (ver Tabela
1; os tempos de reagdo ndo foram necessariamente otimizados). Ao término da reagdo, adicionou-se um excesso de
4cido acético (2 mL de uma solugdo de 1,74 mol L' em tolueno). A mistura resultante foi concentrada sob vacuo e a
conversdo foi determinada por RMN 'H do produto bruto. Apos, o polimero bruto foi dissolvido em aproximadamente
0,5 mL de diclorometano, ¢ purificado por precipitagdo em 250 mL n-hexano. Em um tempo apropriado de agitagédo,
este foi filtrado e seco sob vacuo. O polimero purificado foi novamente analisado por RMN '"H. Também foram
efetuadas analises de Cromatografia de Permeagdo a Gel (GPC), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Analise Termogravimétrica (TGA).

H-PTMCA-OBn:

HOCH,CH(CH,CH=CH,)CH,0C(0)0 {CH(CH,CH=CH,)CH,0C(0)O}nCH,C¢Hs:RMN 'H (500 MHz, CDCls):
8 7.36 (s, 5H, C4¢HsCH,0); 5.74 (m, n + 1H, CH=CH,); 5.29 (s, 2H, C¢Hs;CH,0); 5.09 (d, J = 6.8 Hz, n + 1H,
CH=CHH); 5.07 (s, n + 1H, CH=CHH); 4.17-4.09 (m, 4n + 2H, CH,CH(R)CH,); 3.7 (m, 2H, CH,OH); 2,17 (m, J = 5.5
Hz, 3n + 3H, CH,CH(R)CH, e CH,CH=).

Resultados e Discussao

A Tabela 1 contem os resultados das polimerizagcdes realizadas na presenga dos catalisadores organicos
4-(dimetilamino)piridina (DMAP), 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) e 1,8-diazabiclico-[5.4.0.]-undec-7-eno
(DBU). Estas reagdes foram efetuadas em massa, na presenga do alcool benzilico (BnOH) que atua tanto como
iniciador quanto como agentes de transferéncia de cadeia. As razdes estudadas foram de 100:1:1, 100:1:5, 200:1:1,
200:1:5 correspondente a [mondmero]y/[catalisador]y/[alcool]y, com tempo de reagdo variando de 4 min a 20 min em
temperatura de 60 °C ou 110 °C.
Com o sistema DMAP-BnOH foram efetuadas apenas duas rea¢des na presenga de 200 equivalentes de monomero,
variando-se a quantidade de iniciador/agente de transferéncia de cadeia. Para a reacdo com 1 equivalente de alcool
BnOH e temperatura de 60 °C, a polimerizagdo ocorreu em 12 min apresentando conversdo de 91 % (entrada 1). Para a
polimerizagdo realizada com uma maior quantidade de alcool referente a quantidade de catalisador, ocorreu a formagéo
de polimero em 4 min de reagdo com conversio de 93 % (entrada 2). A polidispersdo é muito estreita (M,/M, = 1,03),
provavelmente devido a baixa massa molar (M, = 575 g mol") conforme resultado da analise de Cromatografia de
| Permeacdo a Gel (GPC). Este valor de massa molar também foi muito menor do que a massa molar teorica,
My, = 5445 g mol’, isto pode ter ocorrido, provavelmente, devido a uma competi¢do entre as moléculas de alcool
introduzidas no sistema e as moléculas de polimero formadas. Além disso, para esta entrada, se observa um menor
tempo de reagdo em relagdo a polimerizagdo realizada com apenas 1 equivalente de alcool. A explicagdo disso
provavelmente se deve a maior quantidade de alcool que pode estar sendo responsavel pelo aumento das reacdes de
transferéncia de cadeia e consequentemente diminuindo a taxa de propagacao da cadeia.
Para a polimerizagdo do mondmero em questdo, o catalisador DMAP ndo forneceu bons resultados (o contrario do
observado na ROP do TMC)'®, como evidenciados pela falta de controle do processo. Porém, é interessante estudé-lo
por ter sido o primeiro catalisador organico empregado na literatura para polimerizagdo por abertura de anel.'*
O processo de polimerizagdo com o catalisador TBD se mostrou mais controlado em relagdo ao catalisador DMAP na
polimerizagdo do TMCA, tanto a 60 °C quanto a 110 °C, independentemente da quantidade de alcool (1-5
| equivalentes), provavelmente, devido a forma de mecanismo de atuacio deste catalisador. "7
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Tabela 1. Polimerizagdo por abertura de anel em massa do TMCA utilizando diferentes iniciador/catalisadores-agentes
de transferéncia de cadeia.

T . T t? Coan Mnteoc MnGpCe — g f
Codigo Catalisador [TMCA]/[cat.]/[OH] [OH] °C) (min) (%) (gmol)) (g.mol) Mw/Mn

1 DMAP 200:1:1 BnOH 60 12 91 26003 1237 1,44
2 DMAP 200:1:5 BnOH 60 4 93 5445 575 1,03

3 TBD 100:1:1 BnOH 60 12 97 13896 3376 1,45
4 TBD 100:1:1 BnOH 110 20 97 13995 2593 1,69
5 TBD 200:1:1 BnOH 60 12 69 19931 2522 1,62
6 TBD 200:1:1 BnOH 110 20 97 27883 3155 1,35
7 TBD 100:1:5 BnOH 60 4 97 2885 2453 1,70
8 TBD 100:1:5 BnOH 110 20 98 2899 3113 1,32
9 TBD 200:1:5 BnOH 60 4 83 4845 2013 1,25
10 DBU 200:1:1 BnOH 60 12 57 16296 2390 1,30
11 DBU 200:1:5 BnOH 60 4 93 5390 2999 1,37

[a] Os tempos de reagdo foram otimizados conforme a razdo e a temperatura. [b] Conversdo do mondmero determinado
por RMN 'H. [c] Calculado a partir da [TMCA]y/[OH], x conversio do mondmero X Mmyca + Moy, com
Mryca = 142 g mol™ e Mpaon = 108,14 g mol™. [d] Calculado a partir da [TMCA], x conversio do mondmero x M
TMCA , com Mpyca = 142 g mol”. [e] Determinado por GPC vs. padrio de poliestireno (dados primérios ndo
corrigidos). [f] Distribui¢do da massa molar calculada a partir dos tracos do GPC.

Para este sistema TBD-BnOH, na razdo [monomero]y/[catalisador]/[iniciador]y de 100:1:1, respectivamente, a reagao a
60 °C ocorreu em 12 min quando comparada a polimerizagdo realizada a 110 °C, 20 min, (entradas 3 ¢ 4,
respectivamente). Para as duas entradas, a conversdo foi a mesma, porém, o aumento da temperatura levou a ampliagédo
da distribui¢do da massa molar (M,/M, = 1,45 vs. 1,69 - entrada 3 e 4, respectivamente), provavelmente, devido ao
aumento das reagdes secundarias.'® Com o aumento da quantidade de mondmero, o contrério foi observado. A maior
temperatura levou a maior conversdo, com menor distribuicdo de massa molar, em maior tempo de reagdo (entrada 6),
quando comparada a polimerizagdo a 60 °C (entrada 5) provavelmente, devido a um efeito de viscosidade.

Com o aumento da quantidade de iniciador/agente de transferéncia, na presenca de 100 equivalentes observa-se que a
distribui¢do da massa molar foi mais estreita a maior temperatura quando comparada a rea¢do a 60 °C. Também, nesta
mesma temperatura, a formagao de polimero ocorreu em 4 min (vS. 20 min em 110 °C) (entrada 7 e 8, respectivamente),
que é o contrario do observado na polimerizagio do TMC em condigdes semelhantes.'® Na razio de 200:1:5,
([mondmero]y/[catalisador]y/[alcool]y), 0 TBD formou polimero somente a 60 °C, apresentando uma conversdo de 83
%, com uma menor distribuicdo de massa molar (entrada 9).

Com o aumento da quantidade de iniciador/agente de transferéncia, na presenga de 100 equivalentes observa-se que a
distribuigdo da massa molar foi mais estreita a maior temperatura quando comparada a reacdo a 60 °C. Também, nesta
mesma temperatura, a formagao de polimero ocorreu em 4 min (vS. 20 min em 110 °C) (entrada 7 e 8, respectivamente),
que ¢ o contrario do observado na polimerizagio do TMC em condigdes semelhantes.”” Na razio de 200:1:5,
([mondémero]y/[catalisador]y/[alcool]y), o TBD formou polimero somente a 60 °C, apresentando uma conversio de 83
%, com uma menor distribuicdo de massa molar (entrada 9).

Para o sistema DBU-BnOH, a razdo [catalisador]y/[alcool], de 1:1, foi alcangcado apenas 57 % de conversdo em 12 min
de reagdo quando comparado ao experimento efetuado com um excesso de alcool benzilico, que converteu 93 % de
mondmero, em apenas 4 min, apresentando controle do processo de polimerizagao, ou seja, massa molar de acordo com
a razdo mondmero-iniciador/agente de transferéncia e distribuigdo estreita de massa molar (entradas 10 e 11). Apesar
desses resultados experimentais, ainda se torna necessario testa-lo em diversas razdes de monomero-iniciador/agentes
de transferéncia, bem como em diversas temperaturas.

Caracterizacéo dos polimeros obtidos

Os polimeros obtidos com os sistemas bindrios, catalisador-alcool, apresentam as extremidades funcionalizadas de
formas diferentes, que foram determinadas através da analise de RMN de 'H das amostras purificados.

Para os polimeros obtidos com o alcool benzilico, grupo terminal benziloxi (CsHsCH,0) foi evidenciado pelos tipicos
sinais de baixa intensidade em & 7.36 ppm e em d 5.29 ppm. Para o grupo terminal CH,OH tem-se o sinal em 6 3.7
ppm. _

A massa molar teodrica (M,.,) foi calculada assumindo que todas as moléculas de alcool adicionadas no sistema
contribuem para o processo de polimerizagdo. A massa molar determinada por Cromatografia de Permeagdo a Gel
(GPC), embora nao corrigidos em relagdo a uma possivel diferenca ao raio hidrodindmico do padrdo de poliestireno
usado na calibrag¢do, na maioria dos experimentos, permanecem menores do que os valores esperados.

Estudos das propriedades térmicas também foram realizados por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise
Termogravimétrica (TGA). Abaixo estdo descritos os resultados obtidos. As curvas de DSC mostra que o polimero
obtido com BnOH tem uma T, = - 35,58 °C. A auséncia da temperatura de fusdo mostra o carater amorfo destes
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materiais, de forma similar a outros policarbonatos.'® O termograma obtido para o polimero P(TMCA)-OBn mostra uma
temperatura de degradacdo de Ty =216,22 °C.

Conclusao

Independente do processo de ROP ser Vivo ou Imortal, os experimentos realizados neste trabalho demonstram ser
possivel a obteng@o de policarbonatos usando os diferentes iniciadores/catalisadores organicos, DMAP, TBD e DBU,
associados ao alcool benzilico que atua tanto como iniciador quanto como agente de transferéncia de cadeia em
temperaturas de 60 °C ¢ 110 °C. Entre os catalisadores organicos, o TBD mostrou um processo de polimerizagdo mais
controlado em relag@o ao catalisador DMAP na polimeriza¢do do TMCA tanto a 60 °C quanto a 110 °C independente
da quantidade de alcool (1-5 equivalentes), provavelmente, devido a forma de mecanismo de atuacdo deste catalisador.
Ja o catalisador DBU necessita ser melhor estudado. Comparando as polimerizagdes com 1 equivalente de
iniciador/agente de transferéncia com as polimerizagoes feitas na presenga de 5 equivalentes, foi possivel observar que
o aumento da quantidade de alcool demonstra levar a diminuigdo do tempo de reacdo, independente da razdo de estudo.
Isto ¢ claramente apontado nas reagdes a 60 °C onde, utilizando um excesso de alcool benzilico, foi possivel diminuir o
tempo de reag@o para apenas 4 min (ex. entrada 5 vs. 9).
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