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RESUMO:

A sintese de polimetacrilatos gque apresentam um bom
controle do peso molecular e baixos valores de polidispersdo é um
dos principais objetivos deste trabalho, considerando-se as ja
conhecidas boas <caracteristicas de transparéncia otica, grande
resisténcia ao impacto, estabilidade, dureza e rigidez que estes
polimeros apresentam.

Para realiza-la, utilizou-se o] metacrilato de
2,6-dimetilfenila (2,6DMFM) que apresenta um anel aromatico rico em
elétrons capaz de realizar uma substituicfio eletrofilica aromatica
com grupos triazolinadionas; além de metacrilatos de alquila
aciclicos (MMA, MBU e MLAU) que permitem, através de suas reacdes de
copolimerizac¢do com o 2,6DMFM, a obtencdo de materiais termoplasticos
e elastoméricos dependendo da composicdo dos mondmeros incorporados
no copolimero. Os mecanismos de polimerizac3io por transferéncia de
grupo (GTP) e wvia radical 1livre foram investigados para tal
finalidade.

Entretanto, a obtencdo de copolimeros com uma estrutura
quimica planejada e conhecida, independentemente do mecanismo
empregado, s6 sera possivel apd6s a caracterizacio dos mondmeros a
serem utilizados, gque sio neste caso, os metacrilatos anteriormente
citados.

A caracterizacgio especifica do 2,6DMFM até o momento n3o
foi muito investigada, mas o0s trabalhos publicados na literatura
revelam para seu homopolimero uma menor estabilidade térmica, menores
valores de Tc (ceiling temperature) e altos valores de Tg, comparados
ao poli(metacrilato de fenila), devido ao impedimento estérico
causado pelas metilas orto-substituintes do anel aromatico que estdo
proximas a ligacido dupla reativa do mondmero e com isso dificultam a
rotacdo interna da macromolécula, formando segmentos poliméricos mais
volumosos e rigidos.

A homopolimerizdcﬁo do 2,60MFM desenvolvida via radical
livre neste trabalho revelou, tanto em massa quanto em solucio, uma
lenta velocidade de propagacido combinada a uma acelerada velocidade
de terminac¢do, provavelmente por causa da proximidade das metilas nas
posigdoes 2 e 6 a ligagdo vinilica reativa, o que permite facilmente a
migracdo de um de seus H, formando assim cadeias ramificadas,

radicais menos reativos e homopolimeros com conversdées inferiores a

¥
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100%.

Por outro lado, a GTP do 2,6DMFM revelou uma rapida
propagag¢do com 100% de conversdo quando na presenca de TBF como
catalisador e uma lenta velocidade de polimerizacio quando na
presenca de TBB, devido ao tamanho do grupo aromatico substituido.
Acredita-se que o ion fluoreto, por ser menor que o brometo e
apresentar um carater basico mais forte, favoreca a GTP do 2Z,60MFM
permitindo uma interac¢do da nuvem 7 do anel aromatico na ativacdo do
iniciador.

Entretanto, quando utiliza-se um monbtmero sem impedimento
estérico, como ¢ o caso do MMA, observa-se uma rapida velocidade de
polimerizacdo com alta conversido para o TBB como catalisador.

O controle do peso molecular e os valores de polidispersio
encontrados para os prolimeros sintetizados via GTP foram
significativamente melhores que os obtides para os mesmos polimeros
radicalares, além da reacdo de GTP ocorrer rapidamente e a
temperatura ambiente.

Conhecendo-se agora um pouco mais o comportamento quimico
do 2,6DMFM, calculou-se as razdes de reatividade para os pares de
mondmero 2,0DMFM com MMA, MBU e MLAU via radical livre e GTP, com a
finalidade de encontrar-se o melhor método para a sintese destes
copolimeros com estruturas bem conhecidas.

Os métodos Lewis-Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tiidos,
empregados no calculo das razées de reatividade, revelaram valores de
rqy e ro muito préximos a unidade para os copolimeros sintetizados via
radical livre, caracterizando-os como aleatdérios sem a preferéncia de
incorporac¢io por um dos mondmerces. Os resultados de DSC e TGA
concretizaram este fato por apresentarem valores intermediarios de Tg
e TDi para estes copolimeros, em relacio aos seus homopolimeros.

Porém, o 2,60MFM mostrou-se bem mais reativo que o0s
metacrilatos de alquila aciclicos para os mesmos copolimeros agora
sintetizados via GTP com TBF e muito pouco reativeo quando com TBB,
como era de se esperar, devido ao tamanho do ion Br e seu carater
basico 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 copolimeros com TBF e valores muito préximos aos
dos respectivos homopolimeros dos metacrilatos de alquila aciclicos
para o TBB.

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

sintese destes mesmos copolimeros em bloco via GTP na presenca de
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TBF, com um O6timo controle do peso molecular, baixas polidispersdes e

propriedades fisico-quimicas pré-determinadas.
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ABSTRACT :

The synthesis of polymethacrvlates with controlled
molecular weight and Jlow 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 1 o was used 2,6-dimethylphenyl
methacrylate (2,60MFM), because of its aromatic ring rich in
electrons that it 1is «capable +to undergo aromatic eletrophilic
substitution with triazolinediones; and other alkyl acyclic
methacrylates ( MMA , MBU and MLAU ) that allow us, by their
copolyvmerization with 2 ,6DMFM, to obtain thermoplastic and
elastomeric materials depending on the copolymer composition. The
mechanisms of 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.

2,60MFM 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 compared to the
rarent, because of the bulkiness of the ortho-methyl-substitution in
the aromatic ring

In this work, the homopolymerization by free radical of
2,6DMFM developed in bulk and in solution, exhibited a slow rate of
propagation with a high raie 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
tyvpe), and branched polymers leading to conversions below 100%.

On the other hand, the GTP of 2,06DMFM showed a rapid rate
of propagation with 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 of the fluoride ion and its high
basicity, compared to the bromide ion, allowing, as we presume, an
interaction of the 7% electrons from the aromatic ring 1in the
activation of the silyvlacetalketeneinitiator. However, the use of

monomers without bulky side groups as MMA, present a rapid rate of
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polymerization with TBB.

The control of molecular weight distribution and the
polvdispersities values found for the polymers synthesized by GTP
were much better than to the same polymers obtained by free radical,
besides that GTP reaction occurs quickly and at room temperature.

In a second step, it was determined the reactivity ratios
for 2,6DMFM with MMA, MBU and MLAU synthesized by free radical and
GTP to find the best mechanism and technique for the synthesis of
these copolymers with a well-known structure.

The Lewis-Mayvo, Fineman-Ross and Kelen-Tidos methods used
for the determination of the reactivity ratios, showed values of ry
and rp, close to unity for the copolymers obtained by free radical,
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 wvalues of Tg and TDi found to these
copolymers compared to its homopolymers.

GTP results showed that for the same pairs of monomers
studied, a higher reactivity for 2,60DMFM in the presence of TBF and
also a lower reactivity for it when TBB was the catalyst, as it was
expected because of the bigger size and lower basicity of Br  ion
compared to F ion., DSC and TGA results confirmed these findings by
showing wvalues of Tg and TDi close to those of 2,6POMFM for the
copolvmers obtained with TBF, and close to those of alkyl acyclic
methacrylates homoplymers for the same copolymers synthesized with
TBB.

Concluding from these results we can expect with success
the synthesis of the same copolymers in block by GTP, in the
presence of TBF with a good control of molecular weight, low

polydispersities and pre-determined physic and chemical properties.
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CAPITULO I:

INTRODUGAO E FUNDAMENTACAO TEORICA:

1.1- ENFOQUE DO TRABALHO:

Analisando-se os diferentes estudos sobre 0s
polimetacrilatos de fenila orto substituidos citados a seguir na
revisdo bibliografica, 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 transicdo vitrea (Tg). Estas caracteristicas foram
atribuidas ao impedimento estérico causado pelas metilas
substituintes, principalmente na posic3do orto ao anel aromatico onde
as mesmas encontram-se conformacionalmente muito proéximas & reativa
ligacdo dupla C-C do mondmero ou ao carbono do radical com elétron
desemparelhado, dificultando a rotac¢do interna da macromolécula e
formando segmentos poliméricos mais rigidos e volumosos, responsaveis
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 (Tc), a habilidade
para homopolimerizac¢do, as razées de reatividade e o conteudo de
polimero sindiotatico.

Portanto, pode-se concluir que o volume molar, a rigidez e
o impedimento estérico dos grupos laterais dos polimetacrilatos de
fenila substituidos s#o oé- fatores determinantes no comportamento
quimico e fisico e nas caracteristicas destes polimeros.

Assim sendo, pode-se resumidamente indicar pela tabela
abaixo algumas constantes quimicas e fisicas para o polimetacrilato
de 2,6 dimetilfenila (2,6PDMFM) em especial, sintetizado via radical

livre, publicadas nos artigos citados neste trabalho:



2 ,6PDMFM (My)
o L\ K

Te( L)° 73 * Para concentracio de 0,64 mol/1
Tg(®@)( C) 189 de polimero.
TDi(:C)"" 233 e 290 *% Temperatura inicial de decomposicgdo.
ri 022 *%*% Considerando-se M, como ST.

%k
g2 0,46 *#%%% Considerando-se M, como MMA.
ol 1,33

Yk
2 0,86

Considerando-se também as boas caracteristicas de

transparéncia o6tica, grande resisténcia ao impacto, estabilidade,
dureza e rigidez dos polimetacrilatos em geral, aliado aos grupos
ricos em elétrons do grupo fenila do 2,60MFM que permitem a
substituicdo eletrofilica aromatica, pode-se formar com outros
metacrilatos de alquila aciclicos copolimeros via radical livre com
diferentes propriedades fisico-quimicas e aplicacoes, além de
polimeros reticulados.

Levando-se ainda em conta o mecanismo da GTP que depende de
fatores estéricos e eletrdénicos e permite .a sintese de polimeros
metacrilicos com uma distribuicdo de peso molecular controlada e bem
definida, além de baixas polidispersdes, pode-se aprimorar a sintese
radicalar ja conhecida e desenvolvida para estes polimeros, com a
construcdo, por exemplo, de copolimeros em bloco com estruturas
pré-determinadas. Desta maneira obtém-se materiais poliméricos com
estruturas bem definidas e previamente estipuladas, gque apresentam
diferentes propriedades fisico-quimicas relacionadas diretamente com

as aplicacdes desejadas para este material, nas mais diversas areas.

1.2- OBJETIVO DO TRABALHO:

Temos por objetivo especifico a sintese de homo e
copolimeros de metacrilatos envolvendo dois tipos diferenciados de
grupos pendentes: (a) alquila aliciclica e (b) anel aromatico rico em
elétrons.
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Para .esta finalidade, wusou-se o metacrilato de 2,6-
dimetilfenila (2,6DMFM), constituido de um anel rico em elétrons, e
metacrilatos de alquila aciclicos, entre eles o de metila(Cq), n-
butila (Cy) e laurila (C4s).

Os homopolimeros e copolimeros serido sintetizados por
iniciacdo radicalar e por inicia¢do com acetal sililcetenas, e
caracterizados por IV, GPC, RMN-H', DSC e TGA.

As razoes de reatividade dos mondomeros metacrilicos em
estudo serdo determinadas através dos resultados espectroscoépicos de
RMN—HI, aplicados aos Métodos Lewis-Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tiidos.

A sintese destes copolimeros poderda nos levar a obtencdo de
materiais termoplasticos e elastoméricos gque apresentam um grupo
pendente, o grupo 2,6DMF, capaz de ser utilizado como funcionalidade
latente, na presenca de agentes reticulantes da familia das
triazolinadionas. A insercio de um grupo ciclico em cadeias
constituidas de grupos alifaticos podera também levar a uma melhoria
do comportamento térmico, no que diz respeito a elevacdo da

temperatura de transiciio vitrea e da estabilidade térmica.

1.3- REVISAO BIBLIOGRAFICA:

1.3.1- Procedimentos sintéticos gerais de metacrilatos:

Desde 1873 Caspary e Tollens ja conheciam os acrilatos de
alila, etila e metila, mas o primeiro éster metacrilico s6 foi
reportado em 1891 pof Auwers e Kﬁbnerl. A partir deste momento, um
grande numero de ésteres foi relatado, principalmente devido ao
desenvolvimento da producido comercial de metacrilatos monoméricos e
poliméricos em 1936 pela Rohm & Haas Company, Imperial Chemical
Industries Ltda., e E.I. du Pont de Nemours & Companyz.

Corley3 descreveu uma série de metodologias para a sintese
dos metacrilatos, dividida em reacdes de esterificacio e de
eliminacdo dos isobutiratos substituidos.



1.3.1:1- ReagBGes de esterificac¢Ho:

a) Acoplamento de um sal de acido metacrilico com um
haleto de alquila:

MOMet + RX — MOR + MelX

ot

onde: M = CHp= C-CO- (radical metacriloila)
Met = metal monovalente
R = radical orgénico

X = halogénio

O unico exemplo é a primeira sintese do metacrilato de
etila feito por Auwers e dener’. onde o material de partida era o
metacrilato de calcio que era convertido ao sal de prata menos
soluvel. Este era, entf3o, refluxado com excesso de iodeto de etila
em éter. A soluc¢do etérea era separada do iodeto de prata, o éter
evaporado, e o0 0Oleo residual destilado duas vezes. 0 produto era
obtido com 20% de rendimento na forma de um liquido incolor com odor

caracteristico.

b) Reacdo do haleto de metacrilato ou anidrido metacrilico

com um alcool:

MX + ROH —— MOR + HX
MOM + ROH ———— MOR + MOH

onde: MX = haleto de metacriloila

ROH = alcoois ou fendis
MOR = éster metacrilico

HX = acido halogenidrico
MOM = anidrido metacrilico
MOH = acido metacrilico



Normalmente uma base € wusada na modificacdo feita por
Schotten-Baumann para neutralizar o produto acido e favoreccer a
reacdo no sentido do produto.

Rehberg, Dixon e Fisher4 prepararam através deste método
ésteres metacrilicos de varios lactatos de alquila, entre eles os de
metila, n-butila, isobutila, etila, isopropila e «-metilalila, com
rendimentos entre 40-60%. Neste caso as reacbes mostraram—-se lentas

e incompletas, mesmo apdés um longo aquecimento:

CH,
CHp= Cl:—COCt * CH:,(IZHCOUR —_— CH3(|:HCUOR
(a) OH ODC—CI=CH2
CHz
ou ao invés de (a) pode-se usar (CH2=li‘.—CD)20

CHa

- 5 ;
Da mesma maneira Mowry preparou o metacrilato de
cianometila com um rendimento de 58%. A reacdo foi mais rapida que a

anterior e completa:

CHa
i
NaCN + CH,0 + MCI ——— CH,=C—COOCH,CN + NaCl

Treadway e Yanovsky6 também prepararam por este método
derivados de multi-metacriloila de varios carbohidratos,
pentametacrilato de glicose, octametacrilato de maltose,
trimetacrilato de dextrina e trimetacrilato de amido. As reacoes
ocorreram entre 3,5h e 6h a 65C e 95°C, e todos os produtos
polimerizaram facilmente com um leve aquecimento ou até mesmo a
temperatura ambiente dando polimeros cruzados. Outros ésteres de
carbohidratos também foram sintetizados por Haworth, Gregory e
Wiggins7. através da lenta adicido de um pequeno excesso de cloreto
de metacriloila ao derivado do carbohidrato, na presenga de uma

solucdo basica. Os rendimentos ficaram na faixa de 33-65%.
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1.3.1.2- ReacOes de eliminacdo de isobutiratos
substituidos:

a) Eliminacfo da agua:

Schryver8 preparou o metacrilato de etila pela reacdo do
a-hidroxiisobutirato de etila com um excesso duplo de tricloreto de
fosforo:

(CHa)g——?——CDUCHZCHs -FEr: MOCH,CH4
OH

O PClg €& adicionado gota a gota ao éster e a reacdo é
aquecida lentamente até ficar turva devido a separacdo dos compostos
de fosforo. O produto final é destilado duas vezes apéds extracdo dos

tracos finais de compostos de fésforo com carbonato de potassio.
b) Eliminacdo do haleto de hidrogénio:

Blaise, Courtot e Luttringerg'10 prepararam o metacrilato
de etila pela eliminacfo do brometo de hidrogénio do
a—-bromoisobutirato de etila:

(CH3 ) Z_C“-CODCHchs —_— MUCHZC'HS + HBr
| CoHsNEL, .
Br

Da mesma maneira Walden | preparou o metacrilato de
1,2-metilbutanol, peld aquecimento do correspondente
a-bromoisobutirato com dietilanilina por 5 horas na temperatura de
seu ponto de ebulicidio. O produto da reacdo foi lavado com acido
cloridrico diluido, seco e destilado.

Hope e Perkin'? também prepararam por este mecanismo O
metacrilato de etila, aquecendo o a-bromoisobutirato de etila com
quinolina até uma decomposi¢ido violenta, destilando a seguir o éster
de etila em 10 minutos. O rendimento da reacido fica em torno de
30-35%. Ruzicka - preparou o metacrilato de etila da mesma maneira,

mas a reacgdo ocorreu sem violéncia na presenca de hidrogénio.



c¢) Eliminac¢fo do acido acético:

Rehberg, Fisher e Smith14 investigaram a pirdélise do
a-acetoxiisobutirato de alila pela passagem dos vapores por um tubo
de vidro pyrex a 4750, em um fluxo de 60 gotas por minuto, dando o
metacrilato de alila em 75% de rendimento:

(CHg ) —C—COOCH,CH=CH, —7—— MOCHCH=CH + CH3COOH
00CCH3

A pirdlise do correspondente éster de 2-metilalila a 500°
também formou o metacrilato de 2-metilalila com 73% de rendimento.
Burns, Jones e Ritchie15 prepararam o metacrilato de

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

(CH:; ) Z_C_CN * HDCHzCHzUCHs %_;__EDD_) (CHa ) z_c CUOCHchzocHs W
6H 2°%%conc. 6H 8

— (CHg)z_"?_COU CH2CH20CH3 A—) MUCHzCHzGCHs +* HUOCCH:’
0OCCH,

O rendimento da 12 e 22 etapas foi de 42% enquanto que
para a etapa de pirdlise, que ocorreu a &500, o rendimento foi de
76%. 0 metacrilato de P-fenoxietila foi preparado da mesma maneira
com os rendimentos de 45% e 51% respectivamente.

d) Eliminacio de aménia:

; 16 x o -
Barker e Skinner ', a partir da eliminacdo de amdnia do

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

(14%), através de wuma lenta reacdo entre o hidrocloreto de

a-aminoisobutirato de etila com nitrato de sodio em 10% de excesso.



1.3.1..3- ReagOes de transesterificac¢Ho:

0] interesse na obtencido de ésteres superiores com
grupamentos maiores tornou, mais adiante, as reacoes de
transesterificacido um novo método muito importante, mesmo para os
casos em que o0s rendimentos de reacdo eram baixos. Trata-se de uma
reacido de equilibrio e catalise acido-base similar a esterificacio
direta:

R4COOR, + R30H ————— R4COO0R; + R,0H
H+0u OH

. ; 2
White reportou a preparacdo do metacrilato de n-hexila e
dimetacrilato de etileno glicol através deste mecanismo deg

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

1.3.1.4- Reag¢Oes via reagente de Grignard:

0 método de Stadnikoff1E| envolvendo a catalise através de
um reagente de Grignard foi usado para a preparacio dos metacrilatos
de n-butila e sec-butila com 657% e 1% de rendimento,
respectivamente. A reacfdio refluxou por 12 horas e o reagente de

Grignard usado foi o etilbrometo de magnésio.

1.3.1.5- ReagBGes via eletrdlise:

. ;e 19 ] : .
Fichter e Steinbuch pela eletrélise do éster monoetila
acido dimetilmalénico de potassio na presenca de nitrato de potassio
obtiveram o metacrilato de etila, dimetilmalonato de dietila,

tetrametilsuccinato de dietila e nitrito «-hidroxiisobutirato de

etila:
HaC, COOK  KNOg HSC\C/CUQEL g BHs

i) —5 MOEL + Hal—C——C—CHy + (CHg )E—?—CDOEL
Hat —LOOEL “cooet COOEL COOEL ONO



A partir destes métodos descritos muitos metacrilatos
foram preparados, como mostra 0 grande namero de patentes
publicadas. Como no nosso trabalho iremos sintetizar o metacrilato de
2,6-dimetilfenila (2,60MFM) procuramos dar énfase aos métodos de

sintese de metacrilatos similares.

1.3.1.6- ReacGes envolvendo fendis e cloreto de

metacrilofla:

Podemos citar a patente da Dupont20 que descreve a
preparacdo dos ésteres fendélicos do acido metacrilico como os
metacrilatos de fenila, o-cresila, p-ciclohexilfenila e
dimetacrilato de resorcinol. Estes metacrilatos foram preparados a
partir do agquecimento do fenol correspondente com o cloreto de
metacriloila. Nenhuma base foi adicionada para absorver o acido
cloridrico 1liberado e os ©proprios fenois foram usados como
inibidores de polimerizacio.

A sintese especifica para 0 metacrilato de
2,6-dimetilfenila foi reportada por Gargallo, Hamidi e Radiczi’22
Otsu, Yamada, Sugiyama e Mori23 em seus respectivos trabalhos.
Baseava-se na reacdo do cloreto de metacriloila com o respectivo
2,6-dimetilfenol na ©presenca de trietilamina e benzeno como
solvente. 0 produto reacional é entio purificado passando-se numa
coluna de alumina para remover o fenol nfo reagido e destilando-se

posteriormente a pressdo reduzida.

1.3.1.7- Reag¢@Ges via peneira molecular:

Banks, Fibiger e Jones24 investigaram um método novo para
a sintese de metacrilatos, utilizando a peneira molecular de 34 como
agente secante e de absorcdo do acido cloridrico liberado durante a
reacdo do cloreto de metacriloila e do alcool, favorecendo assim, a
formacdo do éster e evitando uma reacdo de polimerizacdo. Os
solventes escolhidos foram o CCl, para os alcoois comuns e CyHgCl ou
CH3CN para os 4lcoois insoluveis em CCl,. Este método requer maiores

tempos de reacido, mas proporciona altos rendimentos finais apés uma



purificacio por destilacdo a vacuo. Os resultados publicados
mostraram que os fenéis e os alcoois terciarios ou agqueles com alto
impedimento estérico necessitam de tempos superiores de reacdo (%
60h de refluxo), em comparacido aos alcoois primarios, secundarios e

benzilicos.

1.3.2- Propriedades quimicas do metacrilato de
2,6 dimetilfenila:

Sendo de nosso interesse sintetizar copolimeros com grupos
pendentes aromaticos substituidos, mais especificamente o grupo
2 ,60MFM, vamos rever nesta secdo a reatividade quimica dos
metacrilatos de fenila orto-substituidos frente a iniciacio
radicalar.

Portanto, para a melhor aplicag¢do e uso do 2,60MFM e de
outros metacrilatos ¢é importante caracterizia-los bem através da
formacdo de seus respectivos polimeros. Assim, Yamada, Sugiyama,
Mori e Otsu25 determinaram a temperatura de depolimerizacido (Tc) do
metacrilato de 2,6-dimetilfenila (2,60MFM) em uma polimerizacdo via
radical livre, com diferentes iniciadores em diferentes faixas de
temperatura. De 40 a 75 C foi usado o 2,2-azobisisobutironitrila, de
80 a 95 C o 1,1-azobis-1-ciclohexanocarbonitrila e de 100 a 135°C o
peroxido de t-butila. Esta determinacdo foi feita através do estudo
cinético da reacdo, com o0s valores das constantes cinéticas de
propagac¢do (kp) e terminacdo (kt) em funcdo da temperatura e
concentracio do monémero, determinadas a partir de equacdes
matematicas que relacionam a velocidade de consumo do mondémero com O
tempo. Os valores encontrados para a Tc do 2,60MFM foram para [M]=
3,19; 1,00 e 0,64 mol/l de 122; 81 e 73 08 respectivamente, enquanto
que para o metacrilato de metila (MMA),a Tc encontrada para [M]=
0,64 mol/l foi de 140°C. O abaixamento do valor da Tc, causado pela
introduc¢io dos grupos metila como orto-substituintes, foi explicado
pelo impedimento estérico na reaciio de propagacio.

Yamada, Tanaka e Otsu®® prepararam varios metacrilatos de
fenila orto-substituidas (o-FMA) para determinar suas temperaturas
de depolimerizacio (Tc) e raziées de reatividade através do radical

poliestirenc, em relacido ao efeito estérico dos substituintes. Os
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valores de Tc _encontrados correlacionam-se linearmente com a
constante do substituinte estérico Es mostrando que o decréscimo na
Tc com o volume do substituinte ocorre devido a um aumento na
estabilidade do mondémero ou decréscimo na estabilidade do polimero
pela interacfio estérica da cadeia principal com os substituintes. A
facil degradacio térmica dos poli(o—FMA)s também indica a
desestabilizacio dos polimeros. (0] decréscimo nas razodes de
reatividade pela orto-substitui¢ido é devido ao impedimento estérico
do radical polimérico para aproximar-se da liga dupla reativa C-C.
Por outro lado, para os poliacrilatos, a substituicdo do grupo
fenila pelo grupo 2,6-dimetilfenila nio reduz a Tc nem a reatividade
do monomero, devido a auséncia do grupo a-metila, que torna o estado
de transic¢do menos impedido estericamente.

A partir destes resultados reportados na literatura,
pode-se concluir que a presen¢a dos grupos metila nas posicles 2 e 6
do anel aromatico do 2,6DMFM apresenta uma grande influéncia na
reatividade da liga dupla vinilica, refletindo-se no abaixamento do
valor da Tc e na degradacdo térmica em temperaturas inferiores,
devido a maior estabilidade do mondmero como conseqiiéncia da

interac¢do destes grupos metila com a cadeia polimérica.

1.3.3- Sintese e caracteriza¢83o0 de polimetacrilatos via
radical livre, ani®nica e GTP:

1.3.3.1- Discuss8o entre os mecanismos de polimerizac¢fo de

polimetacrilatos com grupos funcionais:

. . N . . 72
As polimerizactes por adicdo que incluem, como se sabe ,

as polimerizacbes via radical livre e idnica, permitem a formacdo de
polimeros com longas cadeias a partir de mondmeros vinilicos que
apresentam a estrutura geral CH,=CR4R,.

Os elétrons n desta ligac¢ido dupla C—C permitem diferentes
rearranjos para esta estrutura geral dependendo do tipo de ativacio
que nela ocorre, podendo ser através de um radical livre ou de um
iniciador idnico.

Uma vez formado este centro ativo, a reacido se propaga

formando uma macromolécula que somente ira cessar o seu crescimento
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quando ocorrer & neutralizacdo deste centro ativo através de reacgdes
de terminacio.

Varios sido 0S iniciadores disponiveis para as
polimerizac¢bes por adicdo, entre eles os radicais livres, os
catidnicos e 0s anidnicos.

Entretanto, a escolha do iniciador dependeria dos grupos Ry
¢ Ry do mondmero vinilico e dos seus efeitos eletrdnicos na ligacido
dupla reativa C—, através da estabilizacdo por ressonancia.

No caso especifico dos metacrilatos, cujo grupo Ry & uma
metila (CHz) e o grupo R, um éster (COOR), a propagacdo da reacido é
favorecida por espécies anidnicas, uma vez que o grupamento éster
reduz a densidade eletrdnica na liga dupla por ser um grupo
retirador de elétrons. Ao contrario, os grupos doadores de elétrons,
como por exemplo o grupo fenila, aumentam a densidade eletrdnica da
liga dupla, tendo portanto, sua reacdo de propagacdo favorecida por
espécies catidnicas.

Devido a sua neutralidade eletrénica, o radical livre é
uma espécie iniciadora menos seletiva e geralmente mais utilizada,
ja que a maior parte dos substituintes podem proporcionar uma
estabilizac83o por ressoniancia para estas espécies propagantes.

Portanto, como O nOSSOo interesse concentra-se nos
monémeros metacrilicos, daremos uma maior énfase aos mecanismos via
radical livre e aniénico, incluindo-se a GTP que caracteriza-se,
como veremos mais adiante, como um mecanismo anidnico vivo.

O mecanismo via radical livre permite a obtencdo de
polimeros com alto peso molecular, pois o crescimento da cadeia
ocorre rapidamente enquanto houver mondomero, mas pelo fato dos
radicais livres serem eébécies muito reativas, as reacbes de
terminacdo por desproporc¢do ou combinacdo de radicais livres, além
das reac¢des de transferéncia de cadeia, s3o muito comuns de
ocorrerem, impedindo o consumo total dos monémeros na propagacﬁo?za.

Com isto, os polimeros radicalares normalmente apresentam
ramificag¢bes, altos valores de polidispersido e dificil controle do
peso molecular devido aos radicais menos reativos formados que geram
cadeias poliméricas com diferentes tamanhos, como consegiiéncia
destas reacbes de terminacido e de transferéncia de cadeia72ﬁ.

Enquanto as polimerizacgdes radicalares sdo geralmente n#do

especificas, as polimeriza¢des iénicas, devido a estabilizacdo do
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ion carbanion, dependem muito da natureza do grupo substituinte R do
mondémero vinilico, como vimos anteriormente.

As polimerizacdes aniénicas em geral ocorrem rapidamente a
baixas temperaturas e sio muito sensiveis a tra¢os de impurezas
capazes de neutralizar rapidamente o carbinion ativo, mesmo em
pequenas concentracgdes, terminando a reacido de polimerizacido.

Por outro lado, um sistema anidnico rigorosamente livre de
impurezas permite que a propagacdo da polimerizacido ocorra até o
consumo total do monémero, mantendo o carbinion intacto e ativo, o
que significa que se for adicionado mais monémero ao meio reacional,
este terminal ativo continuara a proporcionar o crescimento das
cadeias poliméricas. Estes policarbidnions ativos s#Zo conhecidos como
polimeros vivos, e é através deles que se pode obter copolimeros em
bloco com uma distribuicfio de peso molecular controlada e com baixas
polidispersdes, desde que o sistema esteja rigorosamente livre de
impurezas para garantir o carater vivo do terminal aniénico.

Nas duas ultimas décadas, entretanto, o uso de copolimeros
em bloco e enxertados a partir de monémeros vinilicos como
elastdémeros, agentes de compatibilizaciio e adesivos cresceu muito e,
com isso, o interesse em novos métodos sintéticos para a preparacio
de blocos bem caracterizados com grupos funcionais e reativos,
utilizados na construcdo de blocos com arquitetura pré-determinada,
desenvolveu-se bastante como descreve Boettcher27 e Webster, Hertler
e Sogah28 .A polimerizacdo via radical livre, como foi wvisto, é
totalmente indesejiavel neste caso porque as reacdes de terminacgido
aleatoria e de transferéncia de cadeia ndo permitem o controle da
identidade do terminal da cadeia. As polimerizaces idénicas vivas,
entretanto, servem unicamente para a preparacio de blocos
funcionais, onde as reactes de terminacdo e transferéncia de cadeia
nido estdo presentes e o0os polimeros formados apresentam peso
molecular controlado, polidispersfic préxima de 1 e grupos terminais
bem definidos.

As polimerizacées catidénica e aniénica, como descrevemos,
sdo exemplos de polimerizacg¢bes com carater vivo, entretanto, para os
metacrilatos a polimerizacio anidnica nido é praticavel, devido as
reag¢des laterais como as de terminacfio pela protonacio ou ciclizacdo

termicamente induzida dos terminais em crescimento, e as de
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destruicdo do iniciador pela sua reacdo com ©0 grupo éster. Neste
caso, para a preparacdo de polimeros mono e difuncionais usavam-se
iniciadores funcionalizados protegidos ou eletrofilos para proteger
o anion em crescimento. Portanto, a instabilidade do terminal em
crescimento na polimerizacdo aniodnica dos metacrilatos limita sua
aplicacido.

Sendo assim, o novo método recentemente descoberto pelo
grupo Du Pont34'37, a polimerizacdo por transferéncia de grupo
(GTP), devido a sua alta estabilidade e reatividade seletiva do
terminal vivo propagante, como veremos mais adiante, oferece muitas
vantagens sobre a polimerizacdo anidénica como um método para a
sintese de metacrilatos funcionais, principalmente por realizar-se a

temperatura ambiente ou acima dela.

1.3.3.2- Reatividade dos metacrilatos aromdticos substitufdos na
polimerizaGfo radicalar. Influ@ncia dos grupos

substituintes:

Como o interesse do nosso trabalho esta voltado para o
2,60MFM, que apresenta um anel aromatico rico em elétrons e
orto-substituido por duas CHz, é importante conhecer-se bem a
influéncia deste grupo na sua reatividade quando submetido a uma
polimerizacdo via radical livre,

Para tal finalidade, 0os  trabalhos a seguir
reportados revelaram respectivamente a influéncia dos grupos nitro
polares substituintes de metacrilatos aromaticos e a influéncia dos
grupos o-alquilfenila pouco polares de outros metacrilatos nas
reacoes de homopolimerizacio e copolimerizacio,

Kadoma, Toida, *Takeda, Uno e Iwakura29 reportaram a
homopolimerizacido do metacrilato de picrila (PMA) e sua
copolimeriza¢do com o metacrilato de 2-naftila (NMA), além da
homopolimerizacdo de uma série de metacrilatos de nitrofenila via
radical livre em benzeno e com AIBN como iniciador a 60 C.

Os compostos nitro aromaticos sdo retardadores efetivos ou
inibidores da polimerizacdo radicalar dos monémeros de vinila e este
efeito esta diretamente relacionado ao nimero de grupos nitro.

Os .resultados mostram que o PMA com o grupo trinitrofenila

nao sofre homopolimerizacio em benzeno a 60°C com AIBN como
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iniciador. Da mesma maneira, o 2,6DNFMA (metacrilato de 2,6-
dinitrofenila) e o MIONFMA (metacrilato de 2-metil-4,6-dinitrofenila)
ndo sofrem homopolimerizacgdo radicalar, engquanto o 2,4 DNFMA
(metacrilato de 2,4-dinitrofenila) sofre.

Existem gquatro possiveis efeitos para explicar as
diferencas de reatividade de polimerizacfio destes mondmeros: fatores
polares e de ressonancia; efeito estérico dos substituintes nas
posigbes 2 e 6 do grupo fenila; efeito inibidor intermolecular dos
grupos nitro e o efeito-inibidor intramolecular dos grupos nitro nas
posicdes 2 e 6.

Os resultados de Inamoto e Simamura30 indicam que um grupo
nitro em wum composto aromatico revela uma forte retardac¢io na
polimerizacdo e que este efeito €& mais forte na presenca de dois
grupos nitro.

Portanto, a posi¢do dos grupos nitro no benzeno afetam
pronunciadamente a homopolimerizabilidade destes mondmeros. O efeito
inibidor intramolecular é mais importante que o intermolecular ja
que a concentraciio de mondémero no sistema é baixa. Quando a posicHo
6 do grupo fenila estiver ocupada por um grupo volumoso tipo metila
ou nitro, a interacido estérica faz com que o radical em crescimento
aproxime-se do grupo nitro na posicdo 2 do grupo fenila terminal, e
assim o primeiro ataca o oxigénio do uUltimo resultando na terminacio
da cadeia. Entretanto, o PMA copolimeriza com o NMA através de um
complexo por transferéncia de carga na proporcdo de 1:1, uma vez que
a interacdo entre os grupos ésteres aumenta a densidade eletroénica
do anel benzénico e o efeito serd transferido para o grupo vinila.
Da mesma maneira Otsu, Yamada, Sugiyama e Mori23'23ﬁ
através da homopolimerizac&3 e copolimerizacdo radicalar de alguns
metacrilatos de o-alquilfenila (2,6DMFM e o-FMA) estudaram o efeito
dos substituintes orto na habilidade para homopolimerizacdo, nas
reatividades dos mondmeros, nas temperaturas de depolimerizacdo, na
taticidade e na estabilidade térmica dos polimeros formados. A
introduc¢io dos substituintes em orto diminui a habilidade para a
homopolimerizacdo e as razbes de reatividade dos monémeros de uma
forma geral. As polimerizagées e copolimerizactes estudadas foram
feitas na presenca de AIBN como iniciador em tubos selados a 60°C e
benzeno como solvente quando necessario. As polimerizacées em

temperaturas mais altas usaram p-xXileno como solvente e
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a-a'-azobisciclohexanocarbonitrila ou peroxido de t-butila como
iniciadores.

Pode-se observar que independentemente da polaridade do
grupo substituinte do anel aromatico, o efeito retardador é bastante
pronunciado na reacdo de polimerizacdo, principalmente ©para a
substituicdo em orto, diminuindo a reatividade dos respectivos

mondémeros .
1.3.3.3- Polimerizac83o aniBnica de polimetacrilatos:

Algumas novas propostas de polimerizacdo viva anidnica
controlada para a sintese de ésteres acrilicos e metacrilicos de
importancia industrial foram apresentadas por Teyssié, Fayt, Jacobs,
Jéréme, Leemans e Varshney31. Os autores concluiram que tanto a GTP
como a polimerizaci#io anidnica controlada de metacrilatos e acrilatos
abriram o caminho para a engenharia molecular de novos produtos que

permitira o desenvolvimento desta classe de mondmeros tdo valiosa.
1.3.3.4- Polimeriza¢do ani®nica x GTP:

Sendo de grande interesse para o nosso trabalho a sintese
de copolimeros em bloco que apresentem um bom controle do peso
molecular e baixas polidispersdes a partir de mondémeos metacrilicos,
ficamos limitados aos mecanismos anidénico e GTP, capazes de realizar
este objetivo, como discutimos no item 1.3.3.1.

Os trabalhos a seguir visam comparar as polimerizacgdes
anidénica e GTP, principalmente pelo estudo cinético destas reacdes,
com a finalidade de explorar um pouco mais o mecanismo tdo recente
da GTP que sera muito usado no nosso trabalho.

Mﬁller32 investigou o mecanismo da polimerizacdio por
transferéncia de grupo (GTP) de metacrilatos em THF, usando dados
cinéticos da homo e copolimerizacio, microestrutura do polimero e
distribuicdo do peso molecular, e comparou com os resultados da po-
limerizac¢do aniodnica. Esta comparacido permitiu concluir-se que o0s
mecanismos de adic¢do do mondmero ao terminal ativo da cadeia s#o
muito similares para a polimerizacdo anidnica e GTP, o gque caracte-
riza a GTP como um mecanismo idénico. A cinética de primeira ordem

para a polimerizacio e a dependéncia linear do pesc molecular com a
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convers#o do monomero mostram que a GTP ¢ uma polimerizacio ''viva'.

Experimentos de labilidade dupla provaram que o centro
ativo na GTP,- pelo menos para o catalisador TASHF,, ndo é um
enolato. A lenta iniciacdo e as reacdes de terminacdo também sio
similares na GTP e na polimerizacio anidnica. A diferenga principal
entre estes dois mecanismos ¢ a existéncia de um equilibrio de troca
catalitica entre os terminais da cadeia polimérica para a GTP,
responsavel pela determinacdo da constante de velocidade da
polimerizacio. A constante K* deste equilibrio determina a
concentracdo de centros ativos e, consequentemente, a constante de
velocidade da propagacido, influenciando a distribuicao do peso
molecular.

Doherty, Gores, Mai e Miller®> investigaram a cinética,
taticidade e DPM's da GTP do metacrilato de metila (MMA) e t-butila
(TBMA) em THF wusando o MTS como iniciador e o bifluoreto de
tri(dimetilamino)sulfonio (TASHF,), bibenzoato de tetrabutilaménio
(TBABB) e benzoato de TAS (TASB) como catalisadores.

Os experimentos do MMA com TASHF, mostraram uma cinética
de 1a ordem para a conversio do monémero com o tempo e um periodo de
induc¢do para baixas temperaturas. As altas conversdes promovem O
decréscimo da velocidade de polimeriza¢do. A reacdo de propagacio
mostrou-se de 1a ordem em relacd3o as concentragtes de catalisador e
monémero iniciais e de ordem =zero em relacio a concentrag¢io do
iniciador. Os parametros de ativacido e tat;cidade mostraram-se bem
similares aos da polimerizacdo anidnica.

A GTP do TBMA ¢ muito similar a do MMA, apesar de ser mais
lenta e apresentar periodos de induc3io em temperaturas muito baixas.
0O grafico conversio x tempo de primeira ordem desviou da linearidade
neste caso, mostrando que conforme a concentrac¢io de catalisador, a
conversdo pode ser incompleta.

A GTP do MMA catalisada por oxianions é Dbastante
perturbada pela terminacio e apresenta periodos de inducido bem
pronunciados. A polimerizacao ¢é de 13 ordem em relacido a
concentracio do mondmero e de ordem complexa em relacdo a
concentracdo do catalisador. A reacdo é mais lenta se comparada ao
bifluoreto, mas as taticidades sdo similares. A DPM é influenciada
pelo modo de adicdo do mondémero e a polidispersdo decresce com a

conversdo do monodomero.



1.3.3.5- Mecanismo GTP:

A partir deste item e com 0s aspectos até aqui revelados,
iremos estudar com mais profundidade o mecanismo da GTP, incluindo
os fatores eletronicos e estericos, alem do tipo de catalisador,
iniciador e solvente empregados, que influenciam bastante este
mecanismo.

Webster34 reportou em seu artigo um estudo geral da
polimerizacdo por transferéncia de grupo (GTP), destacando o0s
principais fatores e condicoes que atuam diretamente neste
mecanismo. Resumindo este estudo pode-se dizer que a GTP é um novo
método para a formacdo de polimeros que envolve a adigido repetida
de mondémero ao terminal da cadeia polimérica em crescimento que
contém um grupo acetalsililcetena reativo. Durante esta adicdo, o
grupo silil transfere-se ao monémero de entrada regenerando uma nova
funcio acetalcetena pronta para reagir com mais mondémero. Para que
esta reacido ocorra é necessaria a presenca de um catalisador, por
exemplo, um bifluoreto. A GTP proporciona rapidamente polimeros
vivos a temperatura ambiente permitindo a formag¢dio e design de
cadeias poliméricas especificas.

Farnham e Sogah35 também estudaram a GTP e propuseram um
mecanismo associativo onde o catalisador nucleofilico coordena-se
com o atomo de silicio do iniciador para formar uma espécie
pentacoordenada. Este intermediario reage entdo com © mondémero
(metacrilato de metila, MMA) formando novas 1liga¢ées C-C e Si-0, e
quebrando a antiga ligacido Si-0.

Neste mecanismo ndo ha troca do grupo silil entre as
cadeias em crescimento. Para testar os intermediarios fluorsilanos
na GTP os autores desenvolveram experimentos de troca de fluoreto de
silil 1labeis e concluiram gque sob condicdes reacionais de GTP os
fluorsilanos nido sido produzidos numa etapa dissociativa reversivel.
Portanto, pode-se dizer que a velocidade de propagac¢do é maior que a
de troca do grupo silil entre os oligémeros vivos, proporcionando um
mecanismo intramolecular de transferéncia do grupo silil do oxigénio
do iniciador ao oxigénio da carbonila do mondémero de entrada de um
intermediario de silicio hipervalente.

0O mecanismo da GTP também foi descrito por Webster,
37

»

Hertler, Sogah, Farnham e RajanBabu38 para a polimerizacio
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controlada de _ ésteres, cetonas, nitrilas e carboxamidas
G"B-insaturadaSS?A. Neste trabalho & desenvolvido um novo método que
permite a constru¢do e design de cadeias poliméricas a partir destes
monémeros. Em geral a GTP ocorre rapidamente e a temperatura
ambiente dando rendimentos gquantitativos, com 0 grau de
polimerizacdo sendo controlado pela razdo mondmero/iniciador. Neste
mecanismo ¢é necessario um catalisador para ativar o iniciador que
serd transferido ao mondémero de entrada.

Os estudos mecanisticos mostraram que na GTP do MMA com o
TAS e TASF,SiMe; como catalisadores o fluorsilano n3do se forma numa

r

etapa dissociativa reversivel. Os autor9536 7propae um mecanismo de
transferéncia intramolecular, onde o grupo silil ¢é transferido do
iniciador, ou da cadeia em crescimento, ao oxigénio da carbonila do
mondémero, através de um intermediario de silicio hipervalente.

Os polimeros obtidos pela GTP apresentam carater vivo, que
permite a constru¢do de copolimeros em bloco e aleatério com
seqiiéncia e tamanho bem definidos, e uma estreita distribuicdo de
peso molecular devido ao fato das velocidades de transferéncia de
cadeia e terminacdo serem mais lentas que as de propagacdo. Varios
derivados de acetal sililcetena foram testados como iniciadores,
apresentando bons resultados inclusive na formacio de polimeros com
grupos funcionais terminais a partir de diniciadores com grupos
funcionais protegidos. A GTP é, portanto, um método mais versatil de
polimeriza¢io que permite um melhor controle da estrutura molecular
e funcionalidade.

Da mesma maneira Sogah, Hertler, Webster e Cohen’®
concluiram dos seus estudos de GTP de varios mondmeros acrilicos com
diferentes iniciadores é catalisadores, que este tipo de
polimerizacdo pode ocorrer em um amplo limite de temperatura para
formar polimeros vivos com peso molecular controlado pela razdo
mondmero/iniciador e baixa polidispersio, indicando que ki z kp.

Por outro 1lado, Quirk e Bidinger39 propuseram um novo
mecanismo dissociativo para a GTP envolvendo um 2anion enolato como
intermediario da rea¢do. De acordo com os autores, uma complexacéo
rapida e reversivel de pequenas concentracdes dos anions enolato com
os acetais sililcetenas (terminacido reversivel) explica a natureza
viva desta polimerizacgio e o papel dos acetais sililcetenas na GTP
para o controle do peso molecular. A func3o do catalisador
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nucleofilico (ex: 1ion fluoreto) ¢é reagir com o iniciador acetal
sililcetena ou eom o terminal da cadeia para formar uma pequena
concentracido de anions enolato.

Este mecanismo proposto, portanto, nio envolve a
transferéncia de grupo na etapa de crescimento da cadeia. A maior
parte das cadeias em crescimento ficara na forma dormente do
acetalsililcetena até que sua complexacdo rapida e reversivel com o
enolato gere um novo ion enolato propagante. Os resultados indicam
que o0s &nions enolato gerados por varios métodos na presenca de
excesso de acetalsililcetena reagem com © MMA para produzir um
polimero vivo cujo peso molecular é controlado pelo nimero de méis
de acetalsililcetena e ndo pela concentracio inicial dos anions

enolato.
1.3.3.6- Agentes de transfer@ncia na GTP:

Hertler40 reportou em seu trabalho a eficiéncia de varios
compostos que apresentam um H ligado a um C ativado como agentes de
transferéncia de cadeia na GTP do MMA. De todos compostos estudados,
a 2-fenilpropionitrila e o0s ésteres do acido fenilacético s#3o os
mais usados como agentes de transferéncia de cadeia, uma vez que
transferem com eficiéncia e ndo interferem na atividade dos
catalisadores aniénicos wusados na GTP que também catalisam o
processo de transferéncia de cadeia. Todos os compostos com uma boa
ou moderada atividade como agentes de transferéncia de cadeia
provavelmente apresentam pKa (em DMSO) de 25 ou menos. Portanto, os
ésteres alifaticos, como os isobutiratos, que devem apresentar pKa's
superiores a 25 ndo sido agentes de transferéncia de cadeia na GTP.
Por outro lado, os compostos mais acidos (pKa < 18) como os ésteres
malénicos, malononitrila e difenilacetonitrila aparentemente inibem

a GTP por razdes ainda completamente desconhecidas.
1.3.3.7- Iniciadores para a GTP:

O tipo de iniciador empregado na GI1P apresenta um papel
muito importante, ja que ele é o responsavel pelo inicio da reacio
de polimerizacio, através da transtferéncia de seu grupo acetal

sililcetena ativado pelo catalisador, e pelo controle do peso



molecular do polimero. E 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, Jérdme, Lecmans e
Varshney41 estudaram novos iniciadores aniénicos com ligantes
modificados capazes de aumentar a eficiéncia da polimerizacdo viva
de ésteres acrilicos e metacrilicos.

Este estudo foi muito importante para o controle da
polimerizacio anidnica Iviva que normalmente apresenta severos
problemas devido a sensibilidade dos grupos carbonila ao longo da
cadeia e dos hidrogénios « dos acrilatos ao ataque nucleofilico,
levando aos processos de transferéncia e desativacfio, acompanhados
de um alargamento da distribuicio do peso molecular, de
ramificag¢bes, etc... Portanto, através deste trabalho, é possivel a
sintese de copolimeros em bloco e oligémeros com terminacio
funcionalizada de Dbaixa dispersdo e de grande interesse na
engenharia molecular.

A sintese de iniciadores bifuncionais contendo dois grupos
acetalsililcetena ativos na GTP ou um grupo acetalsililcetena para
GTP e uma ligacidio dupla para uma possivel polimerizacfio via radical
ou coordenativa, foi reportada por Bandermann, Steinbrecht e
Witkowski®?

Os iniciadores bifuncionais, com ambos os grupos ativos na
GTP, foram sintetizados, tanto pela ligacdo de dois grupos
acetalsililcetena através das cadeias CHy— (I), gquanto através das
ligacbes do éster (I1). Todos o0os 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
tetrabutilaménio como catalisador.

Entretanto, os iniciadores sintetizados pela rota (I) n#o
apresentaram periodo de indu¢do, enquanto os sintetizados na rota
(II) apresentaram esta inducio conhecida da GTP do MMA com MTS como
iniciador. Todos o0os polimeros obtidos apresentaram baixa dispersido e
completa conversfo. A partir de diferentes iniciadores bifuncionais
os autores também prepararam copolimeros em bloco tipo ABA e

polimeros 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
aniénico que proporciona um bom controle do peso molecular, mas sb
ocorre gquando na presenga de um catalisador nucleofilico ou
eletrofilico.

Sogah, Hertler, Dicker, DePra e Butz‘-zra“3 estudaram a
influéncia dos catalisadores no controle da estrutura do polimero
nas polimerizac¢dées vivas por transferéncia de grupo (GTP) e
aldol-GTP. A GTP mostrou-se um mecanismo versatil o suficiente para
ocorrer sob uma variedade de condic¢des, inclusive através do uso de
alta pressidio sem catalisador e fase so6lida. S3o reacdées complexas,
mas capazes de produzir polimeros altamente estruturados com
controle do peso molecular e da polidispersio.

O uso de haletos de =zinco e de haletos e 6xidos de
dialquilaluminio como catalisadores acido de Lewis para a GTP, e sua
vantagem na preparacdo de poliacrilatos com estreita distribuic¢do de
peso molecular, foram descritos por Hertler, Sogah, Webster e
Trost'*. o cloreto, brometo e iodeto de zinco e os cloretos e é6xidos
de dialquilaluminio mostraram-se eficientes catalisadores para a GTP
de acrilatos e metacrilatos iniciados pelo acetalsililcetena. A
distribuicdio de peso molecular (DPM) é estreita e o grau de
polimerizacio é controlado pela razio mondémero/iniciador.

Normalmente a DPM é mais estreita para os poliacrilatos
preparados por GTP com acidos de Lewis como catalisador do que com
anions tipo bifluoreto., 0s solventes doadores devem ser evitados na
GTP catalisada por acidos de Lewis, dando preferéncia aos solventes
tipo alcanos halogenados e hidrocarbonetos aromaticos.

Os haletos de zinco como catalisadores da GTP devem estar
presentes em niveis de 10-20 mol% relativo ao mondmero para alcancar
a completa conversdo dos acrilatos e metacrilatos, ao contrario da
catalise por 4anion tipo bifluoreto cuja proporcdo é de 0,1 mol%
relativa ao iniciador. Os acrilatos mostraram-se muito mais reativos
que o0s metacrilatos na GTP catalisada por 4acidos de Lewis,
permitindo um melhor controle da arquitetura do polimero do que a
polimerizacdo aniénica.

Um estudo muito similar foi desenvolvido por Sogah,
Hertler e Webster45 que também descreveram a utilidade dos acidos de



Lewis como catalisadores para a GTP e a aplicacido geral deste
pProcesso para a homo e copolimerizacdo de varios monoémeros
acrilicos. Ao contrario dos catalisadores anidénicos usados em
quantidades de 0,01 a 0,1 mol%Z relativo ao iniciador, os acidos de
Lewis s#o ativos em niveis de 10 mol% relativo ao mondémero,.

Os polimetacrilatos e poliacrilatos preparados via GTP
apresentam uma estreita DPM e o grau de polimerizac¢do é controlado
pela razdo mondémero/iniciador. Devido ao —carater vivo destes
polimeros, podem ser preparados copolimeros do tipo ABA pela adicgdo
sequencial de mondmeros, em excelentes rendimentos. A GTP também é a
rota mais conveniente para a preparacio de poliacrilatos
monodispersos com grupos funcionais terminais. Trata-se de um método
mais versatil e pratico que permite um controle superior da
arquitetura dos polimeros sintetizados.

Em um outro trabalho Dicker, Cohen, Farnham, Hertler,
Laganis e Sogah46 reportaram o wuso de varios oxiadnions como
catalisadores na GTP. Entre os catalisadores investigados
incluiram-se os 4nions e bi-anions orginicos e alguns oXxXi-anions
inorganicos. Todos eles promoveram bem a catalise da GTP formando
polimeros vivos com peso molecular também controlado pela razido
mondémero/iniciador.

Entretanto, observou-se que a catalise pelos sais bi-
oxXxianidénicos permitiu um melhor controle do peso molecular do que a
catalise por mono-anions. A identidade do contra-ion é muito
importante na atividade do <catalisador. Os cations que ndo
coordenam-se, como o TAS e tetraalquilaménio, apresentam resultados
mais satisfatorios do que w©s carboxilatos de alquilmetal, como o
acetato de s6dio que coordenam os Aanions deixando-os menos
disponiveis para a interacido com o iniciador acetalsililcetena.

Hellstern, DeSimone e McGrath'’ descreveram a utilizacido
de um reator de baixa pressio 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
possivel explorar o efeito do nivel do catalisador benzoato na
velocidade de polimerizacdo, mantendo um rigoroso controle da
temperatura. A polimerizacdo para as diferentes razoes dos

diferentes catalisadores foi feita a 33°C e observou-se que a
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velocidade de polimerizacgdo foi menor conforme reduzia-se o nivel de
catalisador, demonstrando seu importante papel no mecanismo. As
curvas de GPC alteravam-se a volumes de eluicio superiores conforme
se procedia a reacdo até altas conversoes com o tempo.

Speikamp e Bandermann48 estudaram especificamente a GTP do
metacrilato de metila (MMA) em acetonitrila, iniciada pelo cianeto
de trimetils;lil (Me;SiCN) e catalisada pelo cianeto de
tetraetilaméni_o (EtyNCN) e pelo silicato de tri(dimetilamino)
sulféniodifluortrimetila (TASF;SiMes).

0Os resultados mostraram um comportamento similar para
ambos catalisadores com respeito a reacfio de iniciacd3o e propagacio,
mas gquanto a reac¢do de terminacdo das cadeias em propagacio com O
solvente, o TASF,;SiMe; mostrou-se mais ativo que o Ety;NCN. O Et,NCN
¢ perdido pelo inicio de uma oligomerizaciio do mondémero, portanto, o
TASF,SiMe;s é quimicamente preferido. Por outro lado, sua preparacio
€ muito cara, ao contrario do EtyNCN, e sua baixa solubilidade em
THF faz necessario o uso de CH3CN como solvente, o qual reage com as
cadeias em creécimento numa reac¢do de terminag¢do. Portanto, o Et NCN

é indicado como catalisador na GTP do MMA.

1.3.3.9- Polimeriza¢d3o por transfer@ncia de grupo (GTP) de

metacrilatos:

De uma forma geral se tem reportado neste item a sintese
de alguns metacrilatos via GTP em diferentes condicées reacionais
que podem servir de exXemplo para o nosso trabalhoqm’ma.

" Sitzy Speikamp e Bandermann‘“3 estudaram a GTP do
metacrilato de metila (MMA) em CHaCN com cianeto de tetraetilamédnio
(EtyNCN) como catalisador e [(1-metoxi-2-metil)-1-propeniloxi]
trimetilsilano (MTS) como iniciador e observaram muitas reacdes de
terminac¢do do iniciador e das cadeias ativas com o solvente, fazendo
com gque a CHCN seja evitada como solvente para a GTP. Porém,
infelizmente os catalisadores mais empregados na GTP, o TASF,SiMe; e
0 TASHF,, sdo muito pouco soluveis em THF tornando necessaria a
adicdo de CHsCN ao meio para obter-se um sistema reacional
homogéneo. Com isso, procurou-se catalisadores soluveis em THF puro
e encontrou-se o cianeto de tetrabutilaménio gque, em pequenas

quantidades, catalisa rapidamente a GTP do MMA em THF.
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Dando continuidade aos seus estudos de GTP, o0s mesmos
autores50 reportaram em um outro trabalho, os resultados da GTP do
MMA em CH3CN com o dimetilcetenametiltrimetilsililacetal (MTS) e
trimetilsililnitrila como iniciadores, e cianeto de tetraetilamdnio
(EtyNCN) e silicato de tri(dimetilamino)sulféniodifluortrimetila
(TASF,SiMes) como coiniciadores.

Na GTP do MMA com ambos os iniciadores e em CHzCN, em
comparacdo ao cianeto, o TASF,SiMe; ¢é preferido como coiniciador por
ndo reagir com o mondémero. Além disso, ha uma reacdo entre o
solvente e o MTIS e as cédeias propagantes, que diminui os centros
ativos na polimerizag¢do, tornando a CHzCN um solvente indesejavel na
GTP. Para obter-se melhor o carater vivo da GTP deve-se usar um
solvente ndo reativo.

A sintese de outros diferentes polimeros acrilicos com
terminacido reativa via GTP foi reportada por Webster, Hertler,
Sogah, Farnham e RajanBabuzB. 0O mecanismo GTP mostrou-se ideal para
a sintese destes polimeros vivos por n#o apresentar reacGes de
terminacio nem de transferéncia de cadeia, por apresentar dispersio
proxima a 1, bom controle do peso molecular, grupos terminais bem
definidos, possibilidade de operar num amplo limite de temperatura e
em varios solventes e a habilidade de preparar copolimeros em bloco
e aleatoérios.

Os autores descrevem neste trabalho a sintese de varios
poliacrilatos e polimetacrilatos com terminacdes reativas ou nfo via
GTP, destacando as condicfes de reacdo utilizadas e seus resultados.

Em um outro trabalho Schubert e Bandermanns1 descreveram
os resultados da GTP do acrilato de metila (MA) em CHCN com
T-metoxi-1-propeniloxitrimetilsilano como iniciador na presenca de
diferentes catalisadores. Entre eles observou-se que 0s
difluortrimetilsilicato e os derivados bifluoretos sdo catalisadores
mais ativos na GTP do MA do que os derivados cianetos e fluoretos,
além de levarem a conversdes superiores, mas incompletas. Polimeros
com pesos moleculares numéricos médios superiores a 10000 e
disperstes de 1,3 podem ser preparados.

Entretanto, comparando-se a GTP do MA em CHsCN com a do
MMA, observa-se que para o MMA obtém-se completa conversidoc e pesos
moleculares numéricos médios mais altos com polidispersdes menores,

nas mesmas condigoes. Em ambos os sistemas ocorrem reacoes laterais,
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mas especialmente as do iniciador e cadeias em crescimento sdo mais
rapidas com o MA, devido ao maior carater eletrofilico do CB do MA
em comparacdo ao do MMA. Nestas reacgoes laterais, a de maior
influéncia é causada pelo solvente CH3CN gque proporciona as reacoes
de terminac¢do dos centros ativos. Melhores resultados podem ser
obtidos para a GTP do MA em THF com catalisadores soliveis no meio.

Asami, Takaki e Moriyama52 reportaram alguns resultados da
GTP do metacrilato de metila (MMA) terminado com um macromero de
poliestireﬂo (poli(MMA-PS)) em THF wusando um acetalsililcetena de
alquila como iniciador e TASF,SiMeg; como catalisador. Os resultados
obtidos para a polimerizacio a 0°c foram insatisfatorios,
entretanto, a oligomerizacdo a -78°C proporcionou quantitativamente
o oligo(MMA-PS) com grau de polimerizacido em boa concordancia com a
razdo macromero/iniciador.

A curva de GPC para o oligo(MMA-PS) mostrou-se Dbem
definida e simétrica. Observou-se também que sua copolimerizaciio via
GTP com MMA aumentou a polimerizabilidade do macromero, formando o
poli(MMA-PS-co-MMA) com distribuicdio de peso molecular mais estreita
do que ;o mesmo preparado via radical livre. Portanto, pode-se
concluir gque a GTP ¢é um 6timo mecanismo para a preparacido bem
controlada de copolimeros enxertados.

- Em um outro artigo, Bandermann e Speikamps3 reportaram os
resultados da GTP do metacrilato de metila (MMA) em CH3CN com o
cianeto de trimetilsilil como iniciador (I) e difluorsilicato de
tri(dimetilamino)sulfénio como coiniciador (Col). Em todos
experimentos observou-se um periodo de inducdo, onde a polimerizacio
€@ muito lenta, que decrescia com o aumento da concentracio do
coiniciador para uma concentracio constante de iniciador e com o
decréscimo da concentraciio do iniciador para uma concentracgio
constante de coiniciador.

Supfe-se, portanto, que o iniciador complexa-se mais
fortemente com o coiniciador do que o fazem as cadeias propagantes,
e que a velocidade de polimerizacdo cresce quando a maior parte do
iniciador converte-se em espécie ativa. Para altas concentracgodes de
iniciador as reac¢des alcancaram completa conversfio para todas as
razées I/Col investigadas, porém, a baixas concentracdes de
iniciador com o decréscimo da razio I1/Col, as reac¢Ses paravam em

baixas conversdées.
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Observou-se também que para altas concentracgoes de
iniciador os pesos moleculares eram baixos e aumentavam com a
concentracdo do coiniciador, enquanto que a baixas concentracgées de
iniciador tem-se um maximo na curva de GPC que comega a decair na
concentracio de coiniciador que promove a incompleta conversdo do
monémero. Os resultados de RMN-H1 mostraram gque o0s polimeros
investigados apresentavam 58% de segiéncias sindiotaticas, 37% de
heterotaticas e 5% de isotaticas.

Schubert, Sitz e Bandermann54 reportaram a GTP do acrilato
de metila (MA) e do metacrilato de metila (MMA) com o (l1-metoxi-2-
metil-1-propeniloxi) trimetilsilano (MTS) e o (1-metoxi-1-
propeniloxi) trimetilsilano (MTP) como iniciadores em THF, na
presenca do bifluoreto de tri(piperidino)sulfénio (TPSFzH) como
catalisador. Os resultados mostraram que a GTP destes mondOmeros
iniciados tanto pelo MTS quanto pelo MTP, pode ocorrer em THF sem a
adicdo de CH3CN quando usa-se o TPSF,H como catalisador. Em ambos os
casos a GTP ¢é acompanhada de reactes de terminac¢do entre os centros
ativos e o catalisador, mas no caso do MMA estas reag¢tes ndo sdo tdo
importantes, uma vez que obteve-se completa conversdo. Ja no caso do
MA estas reacg¢des sido importantes, fazendo-se necessario o uso de
concentracdes de catalisador mais elevadas para obter-se conversdées
superiores.

0 controle do peso molecular numérico médio é mais facil
para o MMA do que para o MA, uma vez que ele corresponde ao
calculado para um sistema vivo, enquanto que para o MA ele difere do
esperado devido as mais altas velocidades de reacoes de
transferéncia. Em ambos os sistemas as velocidades de reacdo sdo
muito altas, impossibilitaﬁ&o as condicoes isotérmicas. Assim mesmo,
para aplicacoes praticas o TPSFH ¢ muito ativo como catalisadorna
GTP.

Schmalbrock, Sitz e Bandermann55 reportaram as
investigacoes feitas na GTP do MMA com 0 iniciador
(1-metoxi-2-metil-1-propeniloxi)trimetilsilano (1) em THF wusando
como catalisador o cianeto de tetrabutilamdénio (TBC) que é uma base
mais fraca e soluvel em THF. Trata-se de uma reacdo simples, sem
reagcoes laterais do iniciador ou cadeias em crescimento com ©
solvente, como as conhecidas para a CHsCN, que emprega peguenas

quantidades de catalisador para promover uma rapida polimerizacdo.
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As reacdoes do iniciador com o catalisador ndo sdo
observadas e as de oligomerizacido do iniciador sob influéncia do
catalisador sdo bem lentas, ou seja, a GTP do MMA comporta-se como
uma reacfdo viva. O0s resultados obtidos das investigacoes feitas
levam a crer que esta GTP nestas condicoes ocorre em duas etapas:
uma reac¢do de iniciacdo mais lenta, onde a primeira unidade
monomérica de MMA ¢ adicionada ao iniciador, e uma reacdo de
propagac¢ido malis rapida com a adicdo das proéoximas unidades de MMA as
cadeias em crescimento. Os valores de ﬁw/ﬁn foram de 1,3 para baixas
concentracées de catalisador;a taticidade rendeu 60% de triades
sindiotaticas, 36% de heterotaticas e 3% de isotaticas e observou-se
também um periodo de induczo.

A principal conclusdo que se pode tirar destes trabalhos
reportados é sobre a influéncia do solvente na GTP. Pode-se dizer
entdo, que o0 uso da CHaCN como solvente para a GTP deve ser evitado
e substituido pelo THF, devido as suas reag¢des com o diniciador
responsaveis pela terminacido dos centros ativos.

1.3.3.10- Estereoisomeria de polimetacrilatos: depend€&ncia do

mecanismo de polimerizacHo:

Um mondémero vinilico do tipo CH=CHX ou CH=CRX ao ser
polimerizado pode levar a formacido de segiiéncias de meros com
diferentes estereoquimicas.

Estas diferentes estereoquimicas sdo responsaveis pelas
diversas aplicacotes atribuidas aos polimeros conforme sua
taticidade.

0 mecanismo de polimerizacdo esta diretamente relacionado
com a taticidade do polimero formado, pois ele é que determina a
preferéncia estereoquimica da incorporacio dos mondmeros.

Desta maneira, as propriedades fisico-quimicas, térmicas e
mecanicas dos polimeros sio bastante dependentes da taticidade, ja
que relacionam-se com a forma de distribuicdo dos meros na cadeia
polimérica.

Weli e WnekSs examinaram a taticidade dos polimetacrilatos
de t-butila (PTBMA) , trimetilsilil (PTMSMA) , metila (PMMA) e
poliacrilato de metila (PAM) sintetizados via GTP em THF e tolueno

de -78 a OOOC, catalisados por HF;, a baixa conversdo. A troca de
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solvente do THF. (polar) para o tolueno (n3do polar) nido mostrou
nenhum efeito significativo na estrutura estereoquimica. Os
polimeros sintetizados nestas condigdes apresentaram um aumento no
componente sindiotatico enquanto a isotaticidade permaneceu pequena.

Na polimerizacdo anidénica ou via radical livre em THF dos
ésteres metacrilicos observou-se um decréscimo da sindiotaticidade
conforme o grupo éster torna-se mais volumoso. Para os polimeros
investigados encontrou-se a seguinte ordem crescente de componente
isotatico :PTBMA > PMMA > PTMSMA. Quanto a sindiotaticidade ha uma
concordidncia com o0s mecanismos radicalar e anidnico para o PTBMA que
apresenta (rr) menor gque o PMMA, mas uma discordiancia para o PTMSMA
que apresenta uma sindiotaticidade maior apesar do grupo
trimetilsilil ser maior que a metila e menor que a t-butila.

Miller e Stickler ' reportaram neste artigo a taticidade
do polimetacrilato de metila (PMMA) preparado pela GTP e sua
dependéncia na temperatura em comparacdio ao mecanismo radicalar.
Para os polimeros sintetizados via GTP observou-se, para todo o
limite de temperatura estudado, uma completa conversio do monémero,
uma boa concordincia do peso molecular numérico médio determinado
pela GPC com o calculado pela razio molar mondmero/iniciador, uma
eficiénecia f menor que 1 devido a perda de iniciador por umidade
talvez, e baixa polidispersido confirmando uma rapida reac¢do de
iniciacdo sem reacdo de terminacido.

Os resultados de RMN-C%® mostraram que para ambos o0s
mecanismos de polimerizacdo a sindiotaticidade decresce com O
aumento da temperatura, apesar de ser menor na GTP para uma
determinada temperatura de polimerizac¢do, indicando que apresentam
as mesmas estatisticas de éstereopolimerizacﬁo. No mecanismo da GTP
somente a Ultima unidade monomérica da cadeia propagante controla a
proxima adicdo e as fracdes triades de seus polimeros assemelham-se
muito com as dos polimeros sintetizados anionicamente.

Complementando esta discussio, 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 contridrio da polimerizac¢do anidénica onde
ela @ independente da temperatura, mas dependente do solvente.

Moustafa, Badran, Ebdon e Hunt58 desenvolveram o processo
de polimerizacdo do metacrilato de metila (MMA) sob diferentes
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condi¢tées de iniciador, meio reacionél, na presen¢a e auséncia de
pequenas quantidades de cloreto cliprico e com e sem agitacdo.Todos
os espectros de RMN-C13® caracterizaram microestruturas convencionais
levemente sindiotaticas preparadas a temperatura normal,similares
aos espectros para o polimetacrilato de metila radicalar. As razoes
obtidas para as triades isotatica (mm) em relacdo as heterotaticas
(mr e rm) e as sindiotaticas (rr) foram de 5:34:61 para todas as
seis amostras - estudadas.

Pelos espectros de RMN os autores concluiram ent3Zo, que as
etapas de propagacido nestas polimerizacgées desenvolvidas s3o do tipo
radical convencional e nio sd3o influenciadas do ponto ‘de vista
estérico, pela natureza do meio de polimerizacido através da presenca
de varios aditivos. A polidispersdo das amostras foi determinada por
GPC e variou em um limite de 1,9 até 7,9.

Konishi, Tamai, Fujii, Einaga e Yamakawas9 prepararam
oligo e polimetacrilatos de metila via GTP em THF a 0°C com o
coiniciador (HezN)ss'SiMest- e os caracterizaram por espectroscopia
de RMN—Hie RMN“Cia, além da espectroscopia de correlacdio IH-*H e
14-13C de duas dimensdes RMN(2D) conhecida como COSY. Os resultados
mostraram que o0s valores das frag¢bes dos diades racémicos eram
constantes mesmo se o peso molecular decrescesse ao trimero. A
distribuicdo dos triades nas amostras obedeceu a estatistica de
Bernoullian, indicando que ©0s diades meso e racémico eram

distribuidos aleatoriamente nas cadeias do oligdomero e do polimero.

1.3.3.11- CaracterizaG¢8o ffsico-qufmica de polimetacrilatos com

grupos fenila substitufdos via radical livre:

Baseado no que foi visto no item 1.3.3.2, o0s grupos
orto-substituintes dos metacrilatos aromaticos influenciam bastante
sua reatividade frente a polimerizacdo radicalar.

Da mesma forma, pode-se entdo dimaginar, que estes
orto-substituintes devem afetar diretamente as propriedades
fisico-quimicas destes polimeros como observou-se na secdo 1.3.2.

A presenca dos grupos metila nas posicgées 2 e 6 como é ©
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caso do 2,60MFM, causa, como relatamos inicialmente, um impedimento
estérico préximo-é liga dupla reativa do mondmero responsavel pela
estabilizacdo do polimero e formacido de um radical menos reativo.

Neste item teremos uma avaliac¢io das propriedades térmicas
e em solu¢do para o 2Z,0POMFM e outros polimetacrilatos de fenila
substituidos, em funci#o da natureza e posicio destes substituintes.

Como complementacidio de seu trabalho, Yamada, Sugivama,
Mori e Otsu25 rreportaram os resultados encontrados pela analise
termogravimétrica gque mostram que o poli(2,6DMFM) degrada-se ao
mondémero 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 2,60DMFM ao longo da principal cadeia
polimérica. Portanto, os autores concluem que os grupos metila nas
posicgdes 2 e 6, por estarem conformacionalmente préximos a reativa
ligacdo dupla C— do mondémero ou ao carbono portador do elétron
desemparelhado do radical, causam um impedimento estérico tornando o
Z2,60MFM e seu radical poli(2,60MFM) menos reativos que o FMA e seu
radical poli(FMA).

Gargallo, Hamidi, Katime e Radic60 determinaram o]
coeficiente de adsorcgido preferencial X e a viscosidade intrinsica
(1] de poli(di-o-alquilfenil metacrilatos) em THF /H,0. 0
comportamento destes polimeros mostrou-se muito similar, onde a agua
¢ preferencialmente adsorvida pelo polimero .quando seu contetdo na
mistura do solvente for baixo. A solubilidade do polimero aumenta e
a mistura é termodinamicamente um melhor solvente. Da mesma forma a
viscosidade é maior na mistura de solvente do que nele puro. Este
efeito do cosolvente é explicado pela adsorcido preferencial de um
dos componentes da mistura liquida.

0 poli(metacrilato de 2,6-dimetilfenila) (2 ,6PDMFM)
apresenta uma leve adsorc¢iio preferencial, inferior a 0,02 mlg_T Este
comportamento é explicado pela presenca dos substituintes 2-6 no
anel aromatico da cadeia polimérica que dificultam a adsorcio de
moléculas de agua pelo 2,6PDMFM (A diminui quando o fator de rigidez
0 e o tamanho do grupo lateral aumentam). Acredita-se que estes
substituintes sobreponham o0s grupos carbonila (grupo polar),
dificultando assim, suas dinteracdes especificas com a agua. A
variacdo da viscosidade intrinsica [n] com a composicdo do solvente

mostra que o efeito do cosolvente diminui ou desaparece guando A &
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muito pequeno. Os polimeros investigados neste trabalho foram
sintetizados via radical livre a SUOC sob vacuo em benzeno com 2,2-
azoisobutironitrila (AIBN) como iniciador.

Gargallo, Hamidi e Radic22 estudaram o efeito da estrutura
da cadeia lateral do grupo aromatico de polimeros de metacrilato nas
temperaturas de transicio vitrea (Tg) e a aplicabilidade das
diferentes equacbes que relacionam Tg-PM para os polimetacrilatos de
fenila (PFMA), 2,6-dimetilfenila (2,6PDMFM) e 2,6-diisopropilfenila
(POPF). Este estudo demonstrou que as Tgs destes polimeros s#o
fortemente influenciadas pela natureza dos grupos laterais.

Portanto, o valor da 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 variacdo da Tg
também mostrou-se proporcional ao peso molecular, crescendo até um
valor constante denominado Tg (®). Este wvalor de Tg (®), por sua
vez, aumenta conforme o fator de rigidez ¢ e os volumes molares V da
cadeia lateral aumentam, até atingir um valor constante,
independente do método utilizado para sua determinacio.

Os resultados encontrados para 0 coeficiente de
temperatura da viscosidade mostraram também uma dependéncia na
estrutura da cadeia lateral, uma vez que a velocidade de relaxacio
interna (mobilidade) depende principalmente da estrutura
configuracional interna e do volume livre.

Os autores concluem assim, que as temperaturas de
transic¢ido vitrea dos polimetacrilatos de o-alquilfenila s3do muito
influenciadas pela rigidez, volume molar e tamanho do grupo
pendente, e que sua dependéncia no peso molecular ndo obedece a
equacdo classica de Fox emFlory, mas concorda com a proposta por
Fedors.

Gargallo, Radic, Hamidi e Cardenas®’ também determinaram
através de medidas de densidade em tolueno os volumes especiticos
parciais Ezopara uma seérie de polimetacrilatos de o-alquilfenila e
estudaram o efeito da natureza e do tamanho destes grupos laterais
sobre o 329. Observou-se que o0s valores de 520 obtidos a 298K
aumentavam com o aumento do grau de substituiccio no anel aromatico
e do tamanho da cadeia lateral.

Os autores concluem entdo, que o volume especifico parcial

-

b, ¢é consideravelmente afetado pelo tamanho e natureza do grupo
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lateral do polﬁmero e que o0s valores eXxperimentais podem ser
reproduzidos usando-se o método de Van Krevelen que considera a
contribuicdo deste grupo.

0 estudo da degradacd3o térmica de varios polimetacrilatos
de alquilfenila para determinar 0s parametros cinéticos e

correlaciona-los.com a estrutura quimica destes polimeros também foi

estudado por ' Gargallo, Hamidi, Radic e Tagle62 Os polimeros
analisados foram os polimetacrilatos de fenila (PFMA); 2,4-
dimetilfenila (2 ,4PDMFM) ; 2,5-dimetilfenila (Z2,5PDMFM); =~ 2,6-
dimetilfenila (2 ,6POMFM) ; 3,5-dimetilfenila (3 ,5PDMFM ) ; 2,6-
diisopropilfenila (PDPF ) e 2,4-diterchbutilfenila (2 ,4PDBFM) . As
curvas termogravimétricas mostramram um comportamento semelhante

para todos os sistemas, ndo permitindo confirmar uma influéncia da
natureza, tamanho e volume do grupo lateral na termoestabilidade
destes polimeros. Ao contrario do que era esperado, todos
polimetacrilatos de dimetilfenila mostrarem uma estabilidade térmica
menor que os polimetacrilatos de fenila, ou seja, o efeito estérico
de repulsio entre os grupos laterais, responsavel pela baixa
estabilidade térmica, n3o foi observado. No caso dos metacrilatos de
dimetilfenila, onde o maior impedimento estérico na rotag¢do (tamanho
do grupo lateral) leva a uma maior estabilidade do polimero,
sugeriu-se que outros fatores devem influenciar a decomposicido
térmica.

A ordem cinética para a decomposicgido térmica dos
polimetacrilatos de dialquilfenila estudados foi determinada como
zero pelo método Freeman e Carreoll, com uma energia de ativacido E
para cada sistema. Os ~ parametros cinéticos obtidos para a
decomposicdo térmica destes polimeros ni3o apresentam nenhuma relacgido
entre a estrutura da cadeia lateral do polimero (volume e
impedimento estérico) e a energia de ativacido.

Seguindo na area de caracterizac¢do de polimetacrilatos, o
mesmo grupo de autores, Gargallo, Hamidi e Radic21 investigou o
efeito da substituicio di-orto do anel aromatico na cadeia
lateral,no comportamento termodinamico e conformacional de solucdes
de polimero. Os valores de Mn, Mw e Mw/Mn para diferentes fracdes do
polimetacrilato de 2,6-dimetilfenila (2,6PDMFM) foram determinados
por osmometria em membrana. A varia¢do da pressio osmética reduzida
(Hcti) com a concentracio das frac¢des estudadas mostrou que a funcgiHo

#
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pressdo osmética Il é independente da concentracao [C] do polimero em
tolueno a 299,5K, indicando que o tolueno é um solvente teta.

A partir do método Gee e de dados de viscosidade
intrinsica, também foi obtido para o 2,6PDMFM um parametro de
solubilidade de 9,6 cali,zcm_li? Medidas osmométricas comprovaram
para o 2,6PDMFM uma viscosidade intrinsica [n] proporcional ao Mn em
tolueno. O melhor solvente para o polimero estudado foi o
clorobenzeno e o comportamento viscosimétrico do polimero
apresentou-se normal, uma vez gue o parametro termodinimico a cresce
conforme cresce a forca termodinamica do solvente. As condiges teta
foram obtidas para o 2,6PDMFM a 298K em tolueno e THF/H20.

Para estudar o efeito da estrutura da cadeia lateral na
rigidez da cadeia do 2,6POMFM foi determinado o parametro
conformacional (K8) relacionado a dimens3o imperturbavel da cadeia
polimérica através do tratamento Stockmayer-Fixman. Comparando os
parametros conformacionais obtidos para este polimero com ©
polimetacrilato de fenila (PFMA), os autores concluiram gque seu
aumento é proporcional ao volume da cadeia lateral e ao impedimento
estérico no anel aromatico. A introducdo dos grupos metila na
posicdo orto do anel aromatico representa um impedimento estérico na
rotacdo interna da macromolécula.

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) para estes
polimeros também foram determinadas a um peso molecular infinito
(Tgwe) revelando uma alta Tg para o 2,6PDMFM, indicando gque seus
segmentos poliméricos sHo mais rigidos que o PFMA. O polimero
estudado foi sjintetizado a 323K em benzeno sob vacuo na presenca de
AIBN ( 3 x 10° a2 7 x 10 %mol), dissolvido em benzeno e precipitado
em metanol. i

Otsu, Yamada, Sugiyama é Mori23 concluiram em seu trabalho
que a introducdo dos substituintes em orto diminui a habilidade para
homopolimerizacdo e as razbes de reatividade dos monémeros. Os
metacrilatos de fenila orto substituidos preferem menos a adicido
sindiotatica na propagacdo do que o0s metacrilatos de fenila ou
metila.

Os polimeros formados de monémeros orto substituidos
apresentaram-se menos estaveis termicamente que o polimetacrilato de
fenila e conseqlientemente com menores temperaturas de

depolimerizacdo (Tc). Todos estes efeitos observados sdo causados
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pelos orto substituintes que encontram-se conformacionalmente
proximos a ligacdo dupla C-C do mondmero ou ao carbono portador do

elétron desemparelhado do radical polimérico.

1.3+4- Sintese e caracterizaG¢H3o de copolimeros de
metacrilatos via radical livre, ani®nica e GTP:

Este trabalho também envolve a sintese de copolimeros de
metacrilatos via radical 1livre e GTP. Portanto destacamos alguns
trabalhos encontrados na literatura que reportam estudos similares
aos que serio desenvolvidos no nosso trabalho.

Inicialmente O0'Driscoll e Gasparroeareportaram 0Ss
resultados da copolimerizacdo do «-metilestireno (AMS) com estireno
(ST) em um limite de temperatura acima e abaixo da temperatura de
depolimerizacﬁé do AMS , e da copolimerizacgdo do AMS com
acrilonitrila (AN) e metacrilato de metila (MMA) com estireno (ST)
acima da temperatura de depolimerizacio do MMA. O conteudo dos
mondémeros no copolimero (Fy e Fz) foi determinado pelos espectros de
RMN-H!. A variacio da composicio do copolimero com o mondmero no
meio reacional foi calculada para um amplo limite de temperatura
usando-se as equacgdes de Lowry, considerando reversivel a reacdo de
propaga¢do. Para a aplicacdo deste método é necessario conhecer-se
ry, determinado experimentalmente, r,, determinado pela teoria do
orbital molecular, e a constante de equilibrio K da reacio,
determinada por medidas de equilibrio das concentracoes do mondmero
ou por entropia de polimeriﬁacﬁo.

Verma e Riffle64 sintetizaram e caracterizaram um novo
éster com termina¢do poliéter de butilvinila e um copolimero em
bloco de poliéter de butilvinila/polimetacrilato de metila. A
presenca dos dois grupos terminais (CH; e CO,CHz) do éster no inicio
e na terminaciio da cadeia do polimero com Mn = 1000 foi verificada
por FTIR com a forte banda da carbonila em 1737cm ', por RMN-C'° com
o C da carbonila em 176 ppm e por RMN-H com a razio 1:1 entre a
integra¢io do grupo metila da terminacido do polimero e o grupo

metéxi do inicio do polimero.
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A sintese do copolimero em bloco foi caracterizada por
RMN-HY* e C13® gque mostram a presenca de ambas espécies, e por GPC que
mostra a progressdo do copolimero a pesos moleculares maiores. Em
ambas as sinteses 0 iniciador utilizado foi o acetal de
dimetilcetenatrimetilsililmetila (MTS) e como cocatalisador o
benzoato de tetrabutilaménio (TBAB) em um mecanismo de polimerizac#o
por transferéncia de grupo (GTP).

Dando mais énfase ao estudo das razées de reatividade,
Mavo e Lewis65 estudaram a copolimerizacdo do estireno e metacrilato
de metila via mecanismo radical livre a 60 e observaram que as
razées de reatividade dos mondémeros sdo independentes da composigido
da mistura de mondmeros, da extensdo e velocidade da conversdo, de
pequenas quantidades de materiais adicionados, de moderadas
proporgdes de benzeno e acetato de etila como solvente e da presenca
ou auséncia do perdxido de benzoila como catalisador. Neste sistema
investigado o radical estireno prefere reagir com o éster e o
radical éster com o estireno. A equacido desenvolvida permite
calcular os produtos da copolimerizaciio e comparar as velocidades
de reacdo de varios monomeros com um determinado radical.

Comparando-se o estudo das razdes de reatividade entre as
polimerizacées radicalar e ani6nica, Yuki, Okamoto, Shimada, Ohta e
Hatada66 descreveram a analise do parametro configuracional Oij na
copolimerizacdo radicalar e anidnica do metacrilato de metila (MMA)
com o0s metacrilatos de 1,1-difeniletila (DFEMA); «o,x-dimetilbenzila
(DMBMA); t-butila (TBMA); difenilmetila (DFMMA); fenila (FMA) e 1-
naftila (NMA). Todas estas copolimerizacées foram feitas em THF com
AIBN a 60°C (radical) e com nBuLi a -78 C (anidnica). As razbes de
reatividade ry e rp destes mondmeros foram determinadas pelo método
Fineman-Ross utilizando-se 0s espectros de RMN-H* para a
determinacido da composicdo do copolimero.

Os valores das razoes de reatividade encontrados para os
monémeros diferem significativamente da polimerizacdo radicalar para
a aniénica. Entretanto, a ordem de reatividade dos mondmeros na
copolimerizacido radicalar esta de acordo com a copolimerizacido
anioénica, exceto para o MMA, sugerindo que o0s centros ativos
radicalar e anidénico do MMA atacam melhor o monémero com um grupo
retirador de elétrons. Ordem de reatividade:
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NMA > FMA > DFEHA_ > DFMMA > DMBMA > TBMA 2 MMA (via radical) e
NMA > FMA > MMA > DFEMA 2 DFMMA > OMBMA > TBMA (via aniodnica).

A linearidade encontrada no grafico log(1/ry) versus 3Ha
(proéoton cis do grupo <carbonila) para os metacrilatos nas
copolimerizacBes radicalar e anidnica, e a relacido deste proton Ha
com a densidade eletrdnica da liga dupla C—C permitem afirmar-se que
a reatividade dos mondmeros depende principalmente da densidade
eletronica dé liga dupla.

Portanto, o efeito polar dos grupos ésteres serid mais
pronunciado na copolimerizacdo anidnica do que na radicalar devido a
natureza da espécie ativa. Observa-se que a isotaticidade dos
polimeros sintetizados via radical 1livre tende a aumentar com O
aumento do tamanho dos grupos ésteres e a sindiotaticidade destes
polimeros decresce com o aumento dos grupos ésteres, ou seja, a
estereoregulacido desta copolimerizacdo € controlada pelo tamanho do
grupo éster. Por outro lado, a estereoregulacdo para a
copolimerizacdo anidénica nido é tido simples devido 4 existéncia do
contraion de litio que influencia o controle da estereoregularidade.

Através de uma analise e comparacdo geral englobando os
trés mecanismos de polimerizacio estudados neste trabalho
(radicalar, anidonica e GTP), Méller, Augenstein, Dumont e PennewiBS?
investigaram a copolimerizacdo do metacrilato de metila (MMA) com
metacrilatos de alquila como os de etila (EMA) e decila (DMA)
através da polimerizacidio por transferéncia de grupo (GTP) e
determinaram suas razdes de reatividade. Os copolimeros estatisticos
e em bloco foram sintetizados usando-se como iniciador o]
(1-metéxi-2-metil-1-propeniloxi)trimetilsilano (MTS), como
cocatalisador o difluoreto de tri(dimetilamino)sulfoniotrimetilsilil

e como solvente o THF, e foram caracterizados por RMN-H!, GPC, HPLC
isocratico e HPLC gradiente. Todas as copolimerizacoes estatisticas
foram terminadas apés um curto tempo de reacdo, resultando em
conversoes inferiores a 10%, necessarias para a determinacdo das
razoes de reatividade.

Através dos dados obtidos pela GPC observou-se que o0s
pesos moleculares numéricos Mn eram superiores aos esperados
teoricamente para uma polimerizacdo viva, indicando uma dependéncia
nio linear de Mn com a convers3do. Por outro lado, as DPMs

apresentaram-se mais largas do que as usualmente encontradas nas

37



sinteses por GTP com completa conversido.

Estes resultados podem ser explicados por um equilibrio
entre a forma '"dormente'" e a '"ativa'" do polimero vivo que geram uma
lenta iniciac¢do da polimerizac¢ido via coordenac¢do do catalisador
nucleofilico ao atomo de silicio, causando periodos de inducdo.

As razoes de reatividade para os sistemas estudados foram
determinadas pelo método de Kelen Tidos e diferem significativamente
do valor unitario determinado pela copolimerizac¢do radicalar. Porém,
estes valores sdo semelhantes aos encontrados para a copolimerizacio
aniénica, o que permite afirmar-se que os centros ativos na GTP e na
copolimerizacdo aniénica s3o mais sensiveis a pequenas mudanc¢as na
estrutura dos mondémeros do que a copolimerizac¢do radicalar. Pode-se
concluir assim, que a polimerizacdo anidnica e a GTP apresentam
mecanismos de reacg¢do similares. Os resultados da caracterizacio
destes sistemas mostram que a determinacdio da quantidade de
homopolimero nos copolimeros em bloco via GPC s6 é possivel se ambos
0os blocos apresentarem aproximadamente o mesmo comprimento ou
rendimentos inferiores a 90%. Caso contrario, €& necessario usar-se a
HPLC gradiente para obter—-se resultados reprodutiveis.

Discordando em alguns aspectos, Jenkins, Tsartolia,
Walton, Stejskal e Kratochvil®® determinaram as razdes de
reatividade para a copolimerizaciio estatistica do metacrilato de
metila (MMA) e de n-butila (MBU) através da GTP. Os resultados
mostraram que ambas as razdes de reatividade diferem da unidade,
indicando que a formacgio das cadeias do copolimero n3o é aleatéria,
mas sim influenciada pela estrutura dos reagentes. A reatividade
relativa da unidade terminal da cadeia em crescimento com a adicido
dos mondmeros depende da natureza quimica desta unidade terminal, a
qual pode incluir a coordenac¢ido do catalisador.

Na copolimerizacdo por transferéncia de grupo (GTC) as
razdes de reatividade dos mondémeros sdo afetadas pelo tipo de

iniciador e catalisador empregados. Os valores de r e E

calculados via GTC mostraram-se diferentes dos mesmos ogggdos ng
copolimerizac¢do radicalar e anidénica (proximos da unidade). Os
diagramas de copolimerizacdo mostraram diferencas substanciais nas
composicies dos copolimeros formados em baixo conteido de MMA nos
processos de copolimerizacido por transferéncia de grupo, radical

livre e aniodnica.
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Na GTC, conforme ocorre a reacido a composicdo da mistura
de monémeros altera-se, uma vez que um dos monémeros desta mistura &
gradualmente consumido devido a sua incorporacido preferencial no
copolimero, e <conseqiientemente a composi¢ido do copolimero muda
conforme crescem as cadeias vivas. Esta é a diferenca basica da GTC
para a copolimerizacio estatistica classica onde ha uma conversido
quimica heterdgénea.

Visando a caracterizacido destes copolimeros de
metacrilato, Otsu, Ito, Fujii e Imoto59 estudaram a copolimerizacio
de uma série de metacrilatos de fenila substituidos para melhor
entender os efeitos dos substituintes de alquila nas reatividades
dos mondmeros de metacrilato com o ataque de um radical. Os
resultados mostraram que as reatividades com o radical poliestiril
ndo correlacionavam-se com a equacio de Hammett, mas obteve-se uma
relacdo linear com a equacido modificada de Hammett que contém um
termo para a contribuicio do efeito de ressonancia dos
substituintes. Foram <calculadas as razbes de reatividade dos
mondmeros e 0s valores de 0* e e, e concluiu-se gque as reatividades
dos metacrilatos de fenila substituidos dependem dos efeitos polar e
de ressonincia dos substituintes.

Ito e ‘.1E'amasl'1ita?0 determinaram a microestrutura do
copolimero estireno-metacrilato de metila sintetizado via radical
livre a partir de um estudo de RMN de alta. resolucg¢fo. Uma analise
quantitativa da ressonincia do proton metoxi deste copolimero foi
feita devido 3 natureza e configuracio das unidades vizinhas em
relacdo 4 wunidade central do metacrilato de metila no triade.
Unidades alternantes de estireno e metacrilato de metila apresentam
a mesma configuracdo ou fazem uma ligac¢do co-isotatica.

Estes autores?1 também estudaram wvia RMN o copolimero
estireno-metacrilato de metila agora sintetizado via mecanismo
anidénico. As analises de RMN mostraram que os produtos anidnicos de
misturas de estireno-metacrilato de metila, com O estireno
predominando na composicio dos mondmeros, apresentam os dois
monémeros entrando na cadeia polimérica como longos blocos,
provavelmente de misturas de poliestireno e polimetacrilato de

metila e poucos copolimeros em bloco.

39



1.3.5- Determinacdo das razoes de reatividade: formalismos

matemdticos.

Em um processo de copolimerizacdo normalmente observa-se
que a composicdo do copolimero difere daquela do meio reacional que
a produz. Isto significa que diferentes mondémeros apresentam
diferentes tendéncias de incorporac¢do durante a copolimerizacdo, em
geral pouco semelhantes as relativas constantes de velocidade
encontradas na homopolimerizacido. Sendo assim, a composig¢do do
copolimero ¢é elucidada assumindo-se que a reatividade quimica da
cadeia propagante em uma copolimerizacido seja dependente somente da
unidade monomérica no terminal em crescimento e independente da
composicdo da cadeia anterior a Ultima unidade monomérica. Em 1936
Dostal?2 propdés um esquema de reacées de homo e heteropolimerizacdo

para uma copolimerizacdo radicalar entre dois mondmeros My e M,

My, v My —— My . (1)
" k12
~M1. + Mz N ~~~M2. (2)
My, + M — Ma. (3)
Mo =My — My . (4)

onde k44 e kgp sd0o as constantes da velocidade de propagacdo entre
um unico mondémero (auto-propagacdo), ks e kzg sd0 as constantes da
velocidade de propagacdo entre dois mondmeros diferentes (propagacdo
cruzada) e M. representa um radical livre, dnion ou cation.

Sob condicdoes de~estado estacionario, ou seja, quando as
velocidades de propagag¢do cruzada entre My e M, sdo iguais, e
assumindo-se que a reatividade do radical ¢é independente do
comprimento da cadeia e dependente somente da natureza da unidade
terminal, pode-se determinar a velocidade de consumo do mondmero My

a partir da mistura reacional inicial como sendo:

di M, ]
| — = k,_,jM,_]lMi.] * kziluillﬁz.] (5)
dt
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e para Ma:

diM, ]
LSS = kzz{“z]{”z.] + kiz{szlmio] (6)
dt

Assumindo-se as condicdes de estado estacionario onde:
kzi{Mz. ]le_] = kiz[ Mi‘ }{Hz.] (?)
e dividindo-se as equactes (5) e (6), obtém-se a razdo das

velocidades na qual os dois mondémeros incorporam no copolimero, ou
seja, a composicido do copolimero:

d[Mi] [M1] "1[”1] + [Mz]
———— R S (8)
d[Hz] [Mg] [M’.] * r‘zlﬁzl
) ki1 k22
ondes = ry (9) e =y (10)
ky2 k2s

Os wvalores ry e rp s3o chamados entdo de razdes de
reatividade dos mondémeros 1 e 2, e definem a razido da constante de
velocidade para uma espécie propagante reativa com seu proéprio
monémero, com a reatividade da espécie propagante com o outro
mondémero.

A partir da equaciio do copolimero pode-se calcular a
quantidade de cada mondémero incorporado na cadeia polimérica a
partir de uma mistura reacional, desde que se conheca as respectivas
razoes de reatividade ry e rz. Este esquema descrito também é valido
para as copolimerizacGes anidnica e catidnica.

Muitos métodos foram propostos para calcular estas razoes

. ; 74,75
; Tidwell e Mortimer + Yamada,

5@ 3 73
de reatividade. Fineman e Ross

. 76 ; \ . ;
Itahashi e Otsu reportaram em seus trabalhos os principais métodos
.. . , 74,76
ja conhecidos e propuseram um novo método para calcular rqy e

ro. Entre os métodos ja conhecidos est3o:
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1.3.5.1- Métodos Lineares:

a) Método de Ajuste de Curvas:

Assumindo-se que as concentracdes do mondmero ndo se
alteram apreciavelmente e que 0 polimero apresenta um peso molecular

adequado, pode-se reescrever a equacdo do copolimero(8), obtendo-se:

my P1M12 + MiM2

(11)

My r"zMZ g - M1M2

0O método baseia-se entdo na composicdo grafica da curva de
composicido mondmero-copolimero observada com a calculada ©para
valores selecionados de ry e rp, que devem apresentar uma boa
concordiancia. As vantagens deste método incluem a capacidade visual
de verificar a validade do modelo empregado, os pesos dos pontos
experimentais na obtencio de ry e rp, a possibilidade de uma medida
qualitativa do erro experimental e também uma medida qualitativa da
estimativa de ry e rp. As desvantagens estdo nos extensivos calculos,
na medida apenas qualitativa da precisdo de ry e rp estimados, no
uso da composiciio inicial do meio ao invés da composic¢fdo instantanea

e na arbitrariedade usada no método.

b) Método de Lewis-Mayo (Interseccdo):

Baseia-se no rearranjo da equacdo (11)descrita no método
anterior, obtendo-se:

miﬂzz M2 My
ry = rg Sre— + —_— = G123
M2M1 H1 Mo
Considerando-se minzz/sziz e [Ma/Mglimy/me=11 como a inclinacdo
e a interceccido respectivamente, pode-se plotar para cada

experimento uma linha reta diferente onde ry representa a ordenada e
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r, a abscissa. Deve entdo haver uma interseccio destas retas em um

ponto do plano ry,rp ,na auséncia de erro experimental. Este método

Ed

. 6 o s
proposto por Mavo e Lewis apresenta as mesmas limitac¢bes do
método anterior, além de n linhas retas promoverem n(n-1)/2
intersecc¢tes que dificultam a determinacdo de rqy e rp. A forma

65,77

integrada deste método elimina a desvantagem do wuso da

composicdo inicial do meio.

c) Método de Fineman—Ross (Linearizacido):

. 73,74 _ ,
Fineman e Ross em 1950 rearranjaram a egquacgio

(11) obtida no método (a), obtendo:

Mg (mg - my) moMy
= = ‘_'_é" ryq + g (13)
Mamy mig Mz
Plotando-se My (mp—myg ) /Mamy versus [—mzh‘iiz/miMzz]

obtém-se uma reta cuja inclinac¢do corresponde a ry e a intercepcdo a
ro. 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 minimos quadrados para obter-
se melhores resultados, apesar de apresentar a desvantagem da grande
influéncia dos dados experimentais obtidos a partir de
concentracdes muito baixas do mondmero 2 (M2) na inclinag¢do da reta
calculada por este método, levando muitas vezes a valores negativos
de r, , sem significado fisico. No seu estudo Fineman e Ross
obtiveram valores para rq e rs em Otima concordancia com a
literatura.

d) Método de Kelen-Tiidos:

Kelen e Tijdos?8 sugeriram um novo método linear
graficamente valido para a determinacido das raztes de reatividade na
copolimerizag¢do. A nova equac¢do proposta ¢é bem adaptavel para a
determinaciio da aplicabilidade da equacio para a composicdo do

copolimero. Caso os dados experimentais sejam adequados a equac¢ido da
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composic¢do, o0 método mostra-se simples e util para a determinacdo
grafica das constantes de copolimerizacdo. Considerando-se somente o
efeito da ultima unidade da cadeia, a alteracdo na composicdo do
copolimero durante a copolimerizacdo de dois mondémeros pode ser

expressa por:

dM, My rqMy + Mz
= (14)
dM, Mo raMy + My

onde: My e Mp = concentracido dos mondmeros

kii k22
= rg (9) e
ki2 k2s

= ryp (10)

Em baixas conversoes dM, /dM, corresponde a razido de concentracdo dos

componentes do copolimero. Assumindo-se que:

Mi dMi
= X (15) e = Y (16)
M dM,

pode-se reescrever a equacio da composicdo do copolimero (8):

1*P1X
Y= X ———— (17)
rp * X

i ; : . 73,74
Esta equac¢ido ja linearizada por JFineman e Ross

resulta em:

G = raF - 1y (18)
ou
G 1
— = rp — vy (19)
F F

onde as variaveis transformadas sdo:

X(Y = 1) X
G = —— (20) e F = (21)
h ¢ b
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Com os dados experimentais G e F calculam-se as variaveis

N e & que valem:

G F
o —— (22) e fm ———— (23)
a + F a + F

onde « é uma constante arbitraria (« >0):

@ =9 F.F (24)

onde: Fm= menor valor experimental para F

FM= maior valor experimental para F

Plotando-se n em funcdo de & obtém-se uma linha reta que
extrapolada para &€ = 0 e & = 1 proporciona -ry/ax e ry como
intercepg¢bes. Os resultados obtidos por este método, por exemplo
para o sistema MMA/ST em peroxido de benzoila a 60°C apresentaram
5,7?. A

principal vantagem deste método é que ele permite uma estimativa

AL & ST . 6
6tima concordiancia com os encontrados por Mayo e Lewis

visual de quando a equacido da composig¢do do copolimero é adequada
para os dados experimentais de um determinado sistema. Como
conclusao Kelen e Tidos apontaram os seis métodos numéricos
estudados como confiaveis e mostraram gque seus resultados sio
equivalentes ao método NLS.

Seguindo os estudos e aperfeicoando os varios métodos,
Joshi?9 reportou sua preferéncia por dois métodos numéricos, o

80 y .
NBR e NLS que proporcionam-resultados equ1valentes?8'81.

1.3.5.2 - Métodos NZo Lineares:

A primeira tentativa de determinar as razées de
reatividade por um método nido linear foi desenvolvida por Behnken82
Tidwell e Mortimer?4 descreveram o Método da Aproximacgio
para calcular rqy e rp que depende do fato de que a Dbaixas
concentracoes de M, a composicdo do copolimero ¢é praticamente

totalmente dependente de ry e portanto, r3® M,/My. Além disso o
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metodo considera que o sistema em estudo obedece a um mecanismo
usual de copolimerizacdo e n3o permite a comprovac¢do da validade
desta suposicdo. Mesmo assim o método é valido e permite a obtencido
de ry e rp com apenas um experimento.

Dando continuidade a esta tentativa, Tidwell e
Mortimer?4’?s; Yamada, Itahashi e Otsu75 para complementarem seus
estudos, propuseram e discutiram o Método N3o Linear dos Minimos
Quadrados (NLS) para a obtencdo das razdes de reatividade de
mondémeros nas copolimerizagdes. Trata-se da modificacdo ou extensdo
do Método de Ajuste de Curvas, diferindo no aspecto em que 0s
valores de ry e rp neste caso, satisfazem o critério de que péra 0S
valores selecionados de ry e rz, a soma dos quadrados das diferencas
entre as composicdes de polimero observada e computada seja
minimizada. Sendo assim, os valores obtidos para ry e rp s3o (nicos.
0 método consiste basicamente em computar as estimativas iniciais de
ry e rz, obtendo-se rapidamente o par de valores de razoes de
reatividade que fornece o valor minimo da soma dos quadrados das
diferencas entre a composicio do polimero observada e a computada. O
método mostrou-se superior aos ja conhecidos porque além de obter-se
um Unico par de valores para ry e rp, 0 método permite a definicdo
quantitativa dos erros que surgem das quantidades de mondmero
usadas, suas densidades, peso e composicdo do copolimero formado, e
a verificacdo dos dados na adaptacdo a equécﬁo do copolimero (8).
Este método foi aplicado i equa¢ido diferencial e integrada derivadas
por Lewis e Mayo77, e foi wutilizado também na copolimerizacdo
radicalar do estireno com ésteres croténicos « substituidos,
apresentando valores bem razoaveis para as razoes de reatividade dos
monomeros. Os autores obsef%aram que 0s erros oriundos da composicido
do copolimero mostraram-se mais importantes que os outros fatores e
que ©0 uso da equacdo integrada é recomendado até mesmo para as
copolimerizac¢bes a baixa conversido.

Conhecendo-se tantos métodos para a determinacio
quantitativa das razoes de reatividade dos varios mondmeros e também
seus valores de r; e rp ja calculados e publicados por muitos
autores?SA’?SB, Tidwell e Mortimer?s, em sua revisdo, apontaram e
justificaram as diferencas obtidas nestas determinactes devido aos
métodos estimatoérios usados, ao uso inadequado da equacdo matematica

para relacionar a composicd3o do polimero com a concentrac3o inicial
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dos monémeros, as condicgGes experimentais usadas e aos procedimentos
analiticos inadequados. Os autores mostraram que a substituicifo
direta dos valores experimentais observados em uma equacdo
algébrica, que pode ser derivada através de considerac¢des teéricas,
ndo ¢ um bom método para a determinacdo de seus pardametros, uma vez
que nao se tem uma precisdo suficiente nos dados.

Portanto, apesar das equac¢dées linearizadas do copolimero

65,77,83
= ; estarem

desenvolvidas por Fineman e Ros.s?3 e por Mayo
algebricamente corretas, nao sao uteis para estimativas
quantitativas, mas apenas para a obtencdo de valores aproximados ou
qualitativos de ryrp. Um bom procedimento de avaliacido ni#o deve
fornecer estimativas parciais dos parametros, mas deve wutilizar
todas as informac¢ées relativas aos dados experimentais, 0s
parametros calculados devem ser independentes de fatores
arbitrarios, deve prever uma medida valida de erros e deve ser um
método facil de ser aplicado. 0O método que apresenta quase todos
estes critérios é o da Probabilidade Maxima.

74,75,76 .
R é um método de

O método dos minimos quadrados
probabilidade maxima se 0s erros aleatorios associados as
observacoes forem distribuidos normalmente e independentemente de
variacoes constantes. Sendo assim, trata-se de um método com boas
propriedades que proporciona melhores resultados que o0s comumente
utilizados na determinacdo de ry e rp. Como conclusdo, pode-se entdo
dizer que os métodos linearizados fornecem parametros imprecisos,
enquanto que o método n3o linear dos minimos quadrados“’n‘76
apresenta resultados com uma precisido valida.

Hagiopol, Frangu e lZJt.xmitruG‘a também propuseram um método
nido linear (OPT) para estimar as razoes de reatividade nos processos
de copolimerizacio. Este método utiliza todos os dados
experimentais, incluindo a composic¢ido e conversdo, estimando valores
6timos para as raztes de reatividade aparentes do mondmero em
copolimerizag¢bes binarias e de multicomponentes. Como eXxemplo,
observou-se que as razoes de reatividade obtidas pelo OPT para a
copolimerizacio ternaria sdo diferentes das obtidas para a
respectiva copolimerizacdo binaria, mas adaptam-se melhor aos
resultados experimentais.



CAPITULO II:

PARTE EXPERIMENTAL:

2.1- Equipamentos Utilizados:

Este trabalho envolveu a utilizacdo dos seguintes
equipamentos:
*Espectrofotdémetro infravermelho Perkin Elmer modelo 1430

Ratio-Recording, na caracterizac¢do dos polimeros sintetizados.

*Ressonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN—H’), modelo
Varian VXR- 200 MHz, wutilizado na determinac¢do da composicdo
copolimeros. Programa utilizado: tempo de aquisi¢do de 3,744seg.;
relaxacdo de 1,0seg.; pulso de 900; 128 repeticbes e tempo total de
10, 1min. .

*Cromatografo de Permeac¢ido em Gel (GPC) modelo CG-480C com
colunas Waters Millipore de Ultra-Styrogel.com porosidade de 105,
10, 10° e 500 A equipado com detetor de IR. Utilizado na
determinacio dos pesos moleculares (Mn e Mw) e da polidispersdio dos
polimeros.

*DSC4 Perkin-Elmer, interfaciado com sistemas de dados,
Data Station 3700, e PL-DSC da Polymer Laboratories
utilizado na determinacio das temperaturas de transicdo vitrea dos
polimeros. condig¢bées empregadas no DSC4: 1°  ciclo de 50-200°C
(40°C/min.), mantendo 2 min. em 200°C, e 2° ciclo de 50-200°C
{20°C/min.) para a determinacdo da Tg, ambos sob N, para 7-10mg de
amostra. A utilizacdo do PL-DSC foi na determinacdo da Tg a baixas
temperaturas (2,60MFM/MBU e 2,6DMFM/MLAU) e as condicgdes empregadas

encontram-se junto as respectivas curvas de DSC (Apéndices IV e VII).
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*TGA modelo TGS-2 (Thermogravimetric Systems) da Perkin
Elmer, idinterfaciado com sistemas de dados- Data Station 3700,
utilizado no egtudo da degradacido térmica dos polimeros. Condicdes
empregadas: pré-aquecimento de 50—1400C, mantendo 2 min. em 14000, e
medidas realizadas de 50—50000, com uma taxa de aquecimento de

10°C/min. sob N, para 2-3mg de amostra.

2.2- Origem dos Reagentes:

Os solventes empregados neste trabalho foram adquiridos da
Merck, os monfémeros comerciais da Fluka e alguns reagentes como o
MTS, o cloroférmio deuterado e o TBF e TBB da Aldrich. Em alguns
casos 05 solventes e reagentes sofreram um tratamento especifico

s 84A
antes de serem utilizados :

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

A primeira etapa deste trabalho envolve a sintese do
metacrilato de 2,6-dimetilfenila (2,6DMFM), constituido de um anel
aromatico rico em elétrons, que serda posteriormente utilizado com
outros metacrilatos de alquila aciclico na sintese de polimeros com
estreita distribuicio de peso molecular e baixa polidispersio.

0O método utilizado para a sintese do 2,6DMFM baseia-se na
reagdo do cloreto de metacriloila com o 2,6-dimetilfenol, na presenca

. , . , L 20,21,22,23,848B
de trietilamina e éter etilico como solvente :
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2.3.1- Propriedades fisicas dos reagentes:

Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF(°C)
acido metacrilico 86,09 1,015 . 163 16
cloreto de tionila 118,97 1,631 79 -105
cloreto de metacriloila 104,54 1,070 95-96 =
2,6-dimetilfenol 122,17 = 203 46-48
trietilamina 101,19 0,726 88,8 =115
dter etilico ' 74,12 0,708 34,6 -116
2, 6DMFM 190 1,20 80" —

*P= 0,03mmHg

2.3.2- Sintese do cloreto de metacrilofla® '®:

CHa
|
Hzl'.‘:l.i:—CUOH + 1/2s0Cl, ——— HC=C-COCI + HCI"
CHa
I II 111

Em um baldo monotubulado, adaptado com saida de gases,
coloca=-se 0,5 mois de acido metacrilico (I) e 0,75 moéis de cloreto de
tionila (II). Aquece-se levemente o baliio até observar-se evolucdo de
gases. Retira-se entio o aquecimento, controlando-se a reacgdo pela
evoluc¢do de gases (caso seja necessario agquece-se novamente o baldo).

Apés aproximadamente 2h de reacdo retira-se 1ml da solugido
do baldo e adiciona-se em “Iml de agua. A reacdo do SOCl, com o acido
metacrilico sera considerada terminada gquando aproximadamente O0,7ml
desta mistura forem imisciveis com a agua. Adiciona-se entdo cerca de
100ml de agua ao meio reacional e separa-se as fases em um funil de
separacdo, onde a fase orginica de interesse ¢ destilada & pressdo
reduzida (P = 0,01mmHg) e temperatura ambiente, obtendo-se o cloreto
de metacriloila (III) puro com um rendimento de 80% (= 39ml).

O produto € mantido sob sulfato de s6dio no congelador.
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2.3.3- Sintese do metacrilato de 2,6-dimetilfenila’’ "% %%,

OH

CHg HaC CH3 CHa g
- - " /
CH,=C—COCI  + @r ster olll1eo ,  cHy=c—7 + (CyHs ) sNHCI
(CaHs ) sN 0
1 2Ms )3 HaC CH,
II 'I i l‘

III

Em um baldo tritubulado de 100ml adiciona-se 1 mol de 2,6-
dimetilfenol seco (II); 1,09 moéis de trietilamina anidra e 200ml de
éter etilico seco. Adapta-se um condensador de refluxo, um funil de
adicdo com 1,023 méis de cloreto de metacriloila (I) destilado e um
agitador mecanico. O cloreto de metacriloila é adicionado gota a gota
sob constante agitacdo. Deixa-se a solucdo agitando por 6h a
temperatura ambiente para garantir um maior rendimento, e entio
filtra-se em funil sinterizado G& para separar o sal formado. O
mondémero & logo apdés tratado com uma solucdo de NaOH 5% em sucessivas
extracoes e em seguida evapora-se o éter etilico no rotavapor.

Na etapa final o mondémero é destilado a pressio reduzida (P
= 0,03mmHg) a 80°C e mantido sob K,CO3 no congelador (-13'C). O

produto é obtido puro com um rendimento de 75% (= 115ml).

2.3.4- Purificacd3o final e caracterizac¢fo do metacrilato de
2,6-dimetilfenila:

0 2 ,60MFM sintetizado é purificado através da sua
redestilacdo a pressdo reduzida na presenca de CaH, para eliminar
qualquer wumidade ou impureza ainda presente. O 2,60MFM ¢é entdo
recolhido sob argdénio e guardado no congelador a —13°C, sob peneira
molecular de 3A ativada.



2.3.4.1- Espectro de 1IV:

Assinalamento

- Deformacio axial de:

C = C aromatico

CH aromatico

c-0-C

c-0

R—CO—0-Ar

R—0-CO-CR=CH,
Deformacdo axial de:
CH do grupo CHj
Deformacdo angular de:
CH do grupo CHa
Deformacdo angular fora do

plano da ligacdo de:

Nimero de onda (cm

1613 e 1470
3041-3100
1315

1171
1731-1740
944

2917 (as) e 2849 (s)

1376 (s) e 1443 (as)

CH aromatico 560-830
”0'3' BIARENESESNNRETSD RES BN WA R K
190
. B{
@
5oEc
,: 50
T80
|
30 —
20 "‘;
g
O‘l' o I""I_‘.’_(_T"'T'_Ij I_T"_I"]_‘! T % j = -l e Al S rean i A O R
4000 3500 3000 2500 2000 500 1000
Wavenumber
FIGURA 1: Espectro de 1V do 2,6DMFM em filme.
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2.3.4.2- Espectro de RMN—HI:

(s, 3Harom.); 5,9-6,0 e

- Deslocamento quimico (4 = ppm): 7,0-7,3
2,4-2,5 (s, 6H ref.ao CHgarom.)

6,5-6,7 (2s, 2H ref.ao CH, geminado);
e 2,2~2,3 (8, 3M ref .ac CHy).

ERRE 13800 .

| i { i T

R ey . e
1. - e i . L 4 " it Aectecl el J i

I, A | ! ~ Al - wll da

LT e I

AL TR

THTT ™7

T ooy “‘ “l‘il‘l‘ Ty ey ThrT TIT 7T TIrT THI r llt':ll‘ll
J | ‘J [ ] L 4 1

FIGURA 2: Espectro de RMN-H' do 2,60MFM em CDCI,.



2.4- HomopolimerizaGH8o do Metacrilato de 2,6-dimetilfenila

via Radical Livre:

O mondmero 2,6DMFM, até o presente momento, n#Zo foi muito
investigado em termos sintéticos como nos mostra a
; 20-23 ; ; ; ~
literatura .Portanto, antes de usa-1lo nas copolimerizacées,
dedicamos um espaco deste trabalho para estudarmos como o 2,6DMFM
comporta-se em uma reacido de polimerizacdo, em termos de conversio em
fun¢do do tempo e de cinética de reacdo, comparado aos metacrilatos

de alquila ja conhecidos e descritos na literatura.

2.4.1- Propriedades fisicas dos reagentes:

Mol(g) d(g/ml)| PEC’C) PF( C)
2, 6DMFM 190 1,20 80" —
AIBN 164, 21 — S =
benzeno 7811 0,874 80 5
CHC1s3 119,38 1,492 60,5-61,5| <63
n-hexano 86,18 0,659 68-69 -495

* P = 0,03mmHg

2.4.2- Purificac¢do dos reagentes:

Utiliza-se o 2,6DMFM sintetizado e submetido 2a purificacido
final, como descrito anteriormente,

O AIBN utilizado como iniciador é recristalizado através de
uma soluc¢ido saturada em metanol.

Os solventes empregados n3ao sofreram um pré-tratamento.
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2.4.3- Polimerizac¢8o em massa d o metacrilato de
2,6-dimetilfenila:

De acordo com a literaturaes, prepara-se inicialmente uma
solucio m3e de AIBN purificado em benzeno com uma concentracio de
0,003g/ml.

Preparam~-se 6 tubos de ensaio com 1ml da solucdo mde de
AIBN e evapora-se o solvente na linha de vacuo, deixando o AIBN bem
seco. Adiciona-se entfo 3ml de 2,6DMFM puro em cada tubo de ensaio e
deixa-se a mistura reacional desgaseificar sob agitacio magnética e
fluxo de argénio por 30 minutos. Em seguida coloca-se ao mesmo tempo
os 6 tubos de ensaio (mantidos sob argénio através de septos de
borracha) em um banho de glicerina termostatizado em 70°C.

Os 6 tubos de ensaio sio retirados do banho de glicerina
respectivamente apés 1h, 2h, 3h, 5h, 6h e 8h de reacdo, resfriados em
agua corrente, e os polimeros sdo dissolvidos em cerca de 50ml de
CHCls e precipitados gota a gota sob agitacio magnética em 500ml de
n-hexano. Finalmente os polimeros s#o filtrados em funil sinterizado
G5 e secos em estufa a vacuo a 40 C até peso constante., A partir
desta polimerizacido pode-se avaliar a conversio do 2,60MFM com o
tempo.

2.4 .4~ Cinética da polimerizacg8o do metacrilato de

2,6-dimetilfenila em soluc8o:

Baseando-se pelo trabalho desenvolvido por Senogles e
Woolfes.prepara~se uma solucdo mide de AIBN purificado em benzeno da
ordem de 0,0161g/10ml.

Coloca-se em 7 frascos Schlenk 0,5ml desta solucdo mde de
AIBN e evapora-se o solvente na linha de vacuo. Adiciona-se entdo
1,5ml de 2,6DMFM e 1,5ml de éter de petréleo em cada frasco Schlenk.
Congela-se esta mistura reacional em um banho de N, liquido e etanol,
coloca-se o frasco Schlenk na linha de vacuo por uns 2 minutos e
deixa-se a seguir, a mistura reacional fundir com um fluxo de
argénio. Este ciclo é repetido 3 veées mantendo-se no final os
frascos Schlenk sob vacuo e argénio. Ao atingirem a temperatura
ambiente sao colocados em um banho de glicerina termostatizado em
80 C.

Os frascos Schlenk s3o retirados do banho de glicerina

55



respectivamente apos 30 min; 1h; 1h15min; 2h; 4h; 6h e 24h de reacio,
sdio resfriados em agua corrente e o0s polimeros s3o dissolvidos em
10ml de benzeno; quando necessario, e precipitados gota a gota sob
agitacdo magnética em 50ml de n-hexano. A seguir os polimeros sZo
filtrados em funil sinterizado G5 e secos em estufa a vacuo a 40 C
até peso constante.

A partir deste estudo cinético pode-se calcular para o
2 ,60MFM as constantes de propagacdio e terminacdo, assim como a

constante de decomposic3o do iniciador AIBN.

2.4.5- Purificac¢8o e caracterizacHo:

Os homopolimeros de 2,60MFM s3o dissolvidos em CHClj
(solucdo 10% de polimero) e reprecipitados gota a gota sob agitacio
magnética em n-hexano (1:10 para solucio de polimero: n#o solvente).
Apbs a separacio dos polimeros através de uma filtracﬁo em funil
sinterizado G5, os mesmos s3o colocados em estufa a vacuo a 40°C ate
peso constante. Estas etapas s3o repetidas duas vezes para a total
purificacio dos homopolimeros.

Apbés este procedimento de purificac¢io, os homopolimeros s3o
caracterizados por analise térmica, incluindo curvas de DSC e de TGA
(Apéndice I), e por GPC na determinac¢io do peso molecular e

polidispersio (Apéndice II).

2.4.5.1- Espectro de 1IV:

-1
Assinalamento Nimero de onda (cm )

- Deformacio axial de:

C=C do aromatico 1610 e 1469

CH aromatico 2975-2961

C-0C 1316

c-0 1160

R—CO—-0—Ar 1740-1742

—CH,— 2922-2919 (as); 1474-1469

e 2853-2851 (s)

- Deformacdo angular de:
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CH do grupo CHj
CH do grupo CH, .

plano da ligacdo de:

CH aromatico

de CHz

- Deformacido axial de:

CH do grupo CHg
CH do grupo CH,

Deformacido angular fora do

Deformacido angular assimétrica

1387 (s) e 1441 (as)
1469 (s)

964-829
717
2961 (as)

2922 (as) e 2851 (s)
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FIGURA 3: Espectro de IV do 2,6PDOMFM sintetizado via radical livre

filme com CHCIg.
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2.4.5.2- Espectro de RMN-H :

- Deslocamento quimico (& = ppm): 6,5-7,0 (s, 3Harom.); 2,4-2,9 (s,
2H ref.ao CHp); 2,1-2,2 (s, ©6H ref.ao CHgzarom.) e 1,5-1,8 (s, 3H

ref.ao CHg).

""I:—_._:
i
1
i

FIGURA 4: Espectro de RMN—HA1 do 2,6PDMFM sintetizado via radical

livre, em CDCl 4.
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2.5- Copolimerizac8o do Metacrilato de 2,6-dimetilfenila com

Metacrilatos de Alquila Acfclicos via Radical Livre:

2.5.1- Propriedades fisicas dos reagentes:

Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF( C)
2,6DMFM | 190 1,20 80" -
MMA 100,12 0,936 100 -48
MBU 142,20 0,894 160-163 —
MLAU 954,42 0,868 1427 ==
benzeno 78,11 0,874 80 5
n-hexano 86,18 0,659 68-69 -95
CHC1,4 119,38 1,492 60,5-61,5| -63
metanol 32,04 0,791 64,6 -98

*P= 0,03mmHg
*%P= 4mmHg

2.5.2- Purificac8o dos reagentes:

O 2,60MFM wutilizado ¢é submetido a purificacio como foi
descrito no item 2.3.4.

O estireno comercial utilizado (FLUKA) também é destilado a
pressio reduzida para retirar o inibidor (hidroquinona) e as
possiveis impurezas presentés.

0 inibidor (hidroquinona) dos metacrilatos de alquila
aciclicos comerciais empregados (MMA, MBU e MLAU da FLUKA) é retirado
passando-o0os por uma coluna de alumina basica.

O AIBN utilizado como iniciador é recristalizado através de

uma solucdo saturada em metanol.



2.5.3- Procedimentos sintéticos:

A partir de wuma adaptacdo da técnica de copolimerizacido
entre MMA/ST descrita na literaturaa?, prepara-se uma solucdo mie de
AIBN purificado em benzeno com uma concentracfio de 0,005g/ml.

Coloca-se 1ml desta solucio mde de AIBN em & tubos de
ensaio e 0,5ml da mesma soluciZo em um quinto tubo de ensaio. Os
tubos de ensaio s#o conectados a linha de vacuo onde evapora-se o
solvente. .

Adiciona-se entdo aos tubos de ensaio o0os respectivos

volumes (ml) de mondmero:

I II III
ZMFM | 2,6DMFM/MMA(ml ) | ZMFM | 2,6DMFM/MBU(ml ) | %ZMFM | 2,6DMFM/MLAU(mI )
80 4,0 150 20 1,0 4,0 20 150 4,0
60 3,0 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 e 70 3455 1.5
0 — 2,5 0 — 2,5 0 - 2,5

Posteriormente os 5 tubos de ensaio sdo vedados com septos
de borracha e mantidos sob fluxo de argénio por 30 minutos para
desgaseificar a mistura reacional.

Os tubos de ensaio sio entido mergulhados simultaneamente em
um banho de glicerina termostatizado em 70°C e retirados apoés
30 minutos (tubos 1 e 2) e 45 minutos (tubos 3, 4 e 5) para obter-se
conversoes inferiores a 10%, necessarias para a determinacdo das
raztes de reatividade.

Ao serem retirados do banho de glicerina os tubos de ensaio
sdo resiriados em agua corrente e os polimeros precipitados gota a
gota sob agitacdo magnética em 50ml de n-hexano ou metanol
(2,6DMFM/MLAU) .

Seguindo-se a precipitacido, os polimeros si#o filtrados em
funil sinterizado G5 e secos em estufa a vacuo a 40 C até peso
constante.
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2.5.4- Purificacfo e caracterizacHo:

A purificacio dos copolimeros sintetizados envolve a
preparacdo de uma solu¢do 10% do copolimero em CHCl; com a posterior
reprecipitacdo gota a gota sob agitacdo magnética em n-hexano ou
metanol (2,60MFM/MLAU) em wuma proporcdo de 1:10 de solucdo de
polimero para ndo solvente. Na etapa seguinte o0s copolimeros s#o
filtrados em funil sinterizado G5 e mantidos na estufa a vacuo a 40 C
até peso constante. Esta operacido é feita duas vezes para garantir a
pureza dos copolimeros sintetizados.

A caracterizacdo destes copolimeros envolve a determinacfo
de suas composicdes através dos espectros de RMN—H1 (Apéndice III) e
a analise térmica por meio das curvas de DSC e TGA (Apéndice IV) para
avaliar o comportamento dos seus valores de Tg e de suas degradacdes

térmicas.

2.6- Homopolimerizac¢d3o do Metacrilato de
2,6-dimetilfenila via GTP:

2.6.1- Propriedades fisicas dos reagentes:

Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF(°C)
2, 6DMFM 190 1,20 80}'c g
THF 72501 0,886 67 -108
MTS 174,32 0,858 357" —
TBF.3Hz20| 261,46 _ = Se== 62-63
TBB 322,38 == = 103-104
metanol 32,04 0,791 64,6 -98
n-hexano| 86,18 0,659 68-69 -95
CHC1z 119,38 1,492 60,5-61,5| -63
benzeno 78,11 0,874 80 5

*P = 0,03mmHg
*%P = 15mmHg
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2.6.2- Cdlculo tedrico do peso molecular:

0O mecanismo da GTP nos permite pré-determinar o peso
molecular de um polimero a partir da razio entre a concentracido do
monémero e do iniciador (M/I).

Por exemplo, no seguinte sistema:

1,5ml de 2,60MFM ( 9,47 x 10 °mol)
0,1ml de MTS ( 5,0 x 10 *mol)
0,5ml de TBF (0,01M/THF) ( 5,0 x 10 °mol)
5ml de THF anidro

razido mol iniciador/mol catalisador = 100
Mnteorico =_[2,60MFM]
(MTS] x mol 2,6DMFM

Mntedrico = 3600

2.6.3- Purificac¢8o dos reagentes:

Apesar de ser um processo inovador que promove resultados
bastante satisfatérios, a GTP é um mecanismo muito sensivel que
requer condigées reacionais totalmente livres de umidade ou qualquer
H ativo capazes de desativar o terminal vivo da reacdo, impedindo
assim a polimerizacio.

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 sido
destilados e refluxados sob sédio metalico e benzofenona ateé
coloracgidio azul escuro, para entdo serem coletados sob argoénio.

O 2,6DMFM wutilizado sofre rigorosamente wuma purificacfdo
final como estda descrito no item 2.3.4, o iniciador MTS é mantido sob
argénio a -13°C e os catalisadores empregados (TBF e TBB) s#o
guardados em dessecador sob vacuo.

Todos os reagentes usados na GTP sio manipulados através de
seringas e septos de borracha sob fluxo de argdénio e a vidraria
utilizada ¢é previamente aquecida com soprador térmico e resfriada
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também sob fluxo de argdénio, para garantir um sistema totalmente
livre de umidade.

2.6.4- Estudo da raz8o molar iniciador/catalisador (I/C)
utilizando TBF e TBB como catalisadores:

Trés diferentes razées mol iniciador/mol catalisador (1/C)
para o TBF e TBB foram selecionadas para serem testadas na
homopolimerizacdo do 2,60MFM com o objetivo de analisar-se o
rendimento, o controle da distribuicdo do peso molecular e a
influéncia do catalisador na reacio.

0Os reagentes sdo rigorosamente purificados, toda vidraria é
aquecida e resfriada sob fluxo de argdénio e emprega-se a técnica de
seringa e septos de borracha para a transferéncia dos reagentes,
feita sempre sob fluxo continuo de argdnio.

Inicialmente adiciona-se o solvente (THF) ao tubo reacional
com agitac¢do magnética, seguido do iniciador (MTS), catalisador (TBF
ou TBB) e por fim o mondmero (2,6DMFM). A reac¢io de polimerizacido
ocorre a temperatura ambiente gquando na presenca de TBF e a 40°C
quando com TBB, & terminada apdés 30 minutos com 0,5ml de metanol, os
polimeros s3o ent3o precipitados gota a gota sob agitacdo magnética
em n-hexano (1:10 para solucZo de polimeroo:ndo solvente), filtrados
em funil sinterizado G5 e secos em estufa a vacuo a 40°C ate peso
constante. O peso molecular teérico calculado (Hn tedrico) foi de
3360 para todas as razbes investigadas com TBF e TBB.

0s volumes de reagentes empregados para cada razio 1/C sio
0s seguintes:

PARA TBF E TBB:

*Razdo0 1:

0,1ml de MTS ( 5,0 x 10" *mo1)
5,0ml de TBF ou TBB (0, 1M/THF) ( 5,0 x 10 'mol)
1,4ml de 2,6DMFM ( 8,84 x 10 “mol)
1,5ml de THF

Vtotal = 8,0ml

rendimento: 3% para TBF e 7% para TBB
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*Razdo 10:

0,1ml de MTS ( 5,0 x 10 "mol)
0,5ml de TBF ou TBB (0, 1M/THF) ( 5,0 x 10 “mol)

1,4ml de 2,60MFM ( 8,84 x 10 “mol)
6,0ml de THF

Vtotal = 8,0ml

rendimento: 34% para TBF e 0,7% para TBB

*Razdo 100:

0,1ml de MTS ( 5,0 x 10" *mol)
0,05ml de TBF ou TBB (0, 1M/THF) ( 5,0 x 10 °"mol)
1,4ml de 2,6DMFM ( 8,84 x 10 °mol)
6,5ml de THF

Vtotal = 8,0ml

rendimento: 42% para TBF e 0,4%Z para TBB

2.6.5- Estudo do peso molecular:

Conhecendo-se a capacidade da GTP de produzir polimeros com
pesos moleculares pré-determinados e calculados teoricamente,
resolveu-se elucidar experimentalmente esta propriedade. Para isto
escolheu-se trés diferentes pesos moleculares pré-estipulados e
calculados pela relacg¢io mondmero/iniciador, e sintetizou-se 0s
polimeros.

Por tratar-se de wuma GTP, toda vidraria ¢é previamente
aquecida com soprador térmico e resfriada sob fluxo de argdénio, e 0s
reagentes sio rigorosamente purificados e secos. A técnica empregada
envolve septos de borracha, seringas e fluxo constante de argoénio
para a transferéncia dos reagentes.

Primeiramente adiciona-se o solvente (benzeno) ao tubo
reacional com agitac¢do magnética, seguido do diniciador (MTS),
catalisador (TBF) e finalmente o) monémero (2,6DMFM) , As
polimerizacées ocorrem a temperatura ambiente e apd6s os respectivos
tempos de reacdo sido encerradas adicionando-se 1,0ml de metanol. Os
polimeros s3o entdo precipitados gota a gota sob agitacdo magnética
em n-hexano (1:10 para solucio de polimero : ni#o solvente), filtrados
em funil sinterizado G5 e secos em estufa a vacuo a 40 C até peso
constante.
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%*Mn te8rico= 2400

0,1ml de MTS (5,0 x 10 "mol)
0,5ml de TBF (0,1M/benzeno)(5,0 x 10 "mol)
1,0ml de 2,6DMFM (6,31 x 10 "mol)

6,5 ml de benzeno
tempo de reac¢do: 48h
razio I/C: 10

rendimento: 807%

*Mn tedérico= 3600

0,1ml de MTS (5,0 x 10 “mol)
0,5ml deTBF (0, 1M/benzeno)(5,,0 x 10 “mol)
1,5ml de 2,6DMFM (9,46 x 10 “mol)

6,0ml de benzeno
tempo de reacdo: 2h
razdo I/C: 10
rendimento: 100%

*Mn teSrico= 12000

0,1ml de MTS (5,0 x 10 *mol)
16émg de TBF so6lido
5,0ml de 2,6DMFM (3,155 x 10 “mol)

15,0ml de benzeno
tempo de reacdo: 48h
razdo 1/C: 10
rendimento: 50%
Neste caso o catalisador (TBF) é inicialmente pesado
no baldo reacional seguido da adicio do solvente (THF), iniciador
(MTS) e finalmente do monémero (2.60MFM) gota a gota, sob agitacido

magnética.

2.6.6- Purificac¢Zo e caracterizacfo:

Todos o0s homopolimeros sdo purificados preparando-se uma
solucdo 10% dos mesmos em CHClz e reprecipitando-se gota a gota sob
agitacido magnética em n-hexano, com uma proporcio de 1:10 para a
solucdo de polimero : nd3o solvente. Logo ap6és os polimeros sido

- . - . . - W - e
filtrados em funil sinterizado G5 e secos em estufa a vacuo a 40 C
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até peso constante. Este ciclo é repetido duas vezes para obter-se o0s
homopolimeros totalmente purificados.

A etapﬁ seguinte a purificacido envolve a caracterizacido
destes homopolimeros através dos cromatogramas de GPC (Apéndice V) na

determinac¢ido dos pesos moleculares e das polidispersdes.

2.6.6.1- Espectro 1IV: (figura 5)

Assinalamento
Deformacdo axial de:
C=C aromatico
CH aromatico
C-0-C
c-0
R-CO-0—Ar
~CH,—

Deforma¢do angular de:

CH do grupo CHja

CH do grupo CH;

Deformag¢do angular fora do
plano da ligacdo de:

CH aromatico

Deformac¢do angular assimétrica
de CHap

Deformacido axial de:

CH do grupo CHg

CH do grupo CH, =

Nimero de onda (cm ')

1610 e 1469

2975-2961

1316

1160

1740-1742

2922-2919 (as); 1474-1469
e 2853-2851 (s)

1387 (s) e 1441 (s)
1469 (s)

.964-829

A W

2961 (as)
2922 (as) e 2851 (s)

2.6.6.2- Espectro RMN-H': (figura 6)

- Deslocamento quimico (6 = ppm): 6,7-7,1 (s, 3Harom.); 2,4-2,9 (s,
2H ref.ao CHp); 1,8-2,2 (s, 6H ref.ao CH; arom.) e 1,5-1,7 (s, 3H
ref.ao CHz).
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2.7- Copolimerizacd8o do Metacrilato

de 2,6-dimetilfenila

Metacrilatos de Alquila Acficlicos via GTP:

2.7.1- Propriedades fisicas dos reagentes:

com

Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF(°C)
®
2 ,6DMFM 190 1,20 80 ==
MMA 100,12 0,936 100 =48
MBU 142,20 0,894 160-163 ==
%%
MLAU 254,42 0,868 142 —
Kk
MTS 174,32 0,858 35 ==
TBF.3Hz20 261,46 == T 62-62
TBB 322,38 === e 103-104
THF 7211 0,886 67 -108
metanol 32,04 05 791 64,6 -98
isopropanol 60,10 0,785 82,4 -89,5
n-hexano 86,18 0,659 68-69 -95
CHG13 119,38 1,492 60,5-61,5| -63
*P = 0,03mmHg
*%P = 4mmHg
*%%P = 15mmHg

2.7.2- Purificac¢3o dos reagentes:

O THF empregado como solvente é destilado, refluxado sob
sodio metalico e benzofenona até colorag¢io azul escuro e coletado no
momento do experimento sob érgénio.

Todos os mondmeros comerciais utilizados sdo destilados a
sob CaH, e

molecular 3A ativada no congelador a -13¢C, enquanto que o 2,6DMFM é

pressiao reduzida mantidos sob argénio com peneira

submetido a purificacf#io final, descrita no item 2.3.4.

O iniciador MTS é mantido sob argdénio no congelador a -13"¢
e 0s catalisadores TBF e TBB guardados sob vacuo em dessecador. As
solucoes de TBF e TBB em THF sdo preparadas no dia do experimento sob
atmosfera de argénio para garantir a maxima atividade do catalisador.
A transferéncia dos reagentes é feita através de seringas e

septos de borracha sob fluxo constante de argonio.

68



2.7.3- Procedimentos sintéticos:

A vidéaria é previamente aquecida com soprador térmico e
resfriada sob fluxo de argdénio para garantir a auséncia de umidade. 0O
baldo ou tubo reacional apoés restriado, é entdo imerso em um banho de
agua e gelo (T= DQC) para os copolimeros sintetizados com TBF e em um
banho de glicerina termostatizado em 40°C para os sintetizados com
TBB.

Adiciona-se entido primeiramente o solvente (THF), seguido
do iniciador (MTS), catalisador (TBF ou TBB) e finalmente da mistura
dos mondémeros ja desgaseificada.

A reacdo ¢ terminada com 1ml de metanol, os polimeros sio
precipitados gota a gota sob agitaciio magnética em n-hexano, metanol
ou isopropanol (1:10 para a solucdo de polimero:ndo solvente),
filtrados em funil sinterizado G5 e secos em estufa a vacuo a 40 C
até peso constante. 0Os copolimeros sdo obtidos em baixa conversio
(maximo 10%), por esta ser uma condi¢do necessaria para o calculo das
razdes de reatividade dos mondémeros em estudo.

As tabelas e valores abaixo retratam as condigdes

experimentais empregadas em cada copolimerizacio:

I- Copolimero MMA/2,6DMFM:

*Com TBF:

0,05ml de MTS (2,5 x 10 *mol)
0,05ml de TBF (0,1M/THF) (5,0 x 10 °mol)
10,0ml de THF

razao 1/C: 50

ndo solvente: n-hexano

*

% 2 ,60MFM MMA(ml ) 2 ,6DMFM(ml ) tempo (s)
25,0 1.5 0,5 10,0
40,0 0,8 13,0
60,0 0,8 Frand 13,0
75,0 0,5 TiogiB 25,0

* tempo de reacido
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*Com TBB:
0,1ml de MTS (5.0 x 10 *mol)
0,05ml1 de TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10 °mol)

6,0ml de THF

razido I/ C= 250

nio solvente

.

n—hexano

%*

% 2 ,06DMFM MMA(ml ) 2 ,6DMFM(ml ) tempo (h)
5,0 2,0 0,1 14,0
9,0 2,0 0,2 3,0
13,0 2,0 0,3 350
17,0 2,0 0,4 1,5
25,0 1,5 0,5 2,0
40,0 1,2 0,8 2,0
* tempo de reacio

II- Copolimero MBU/2,6DMFM:

*Com TBF:

0,05ml de MTS (2,5 x 10 "mol)

0,05ml de TBF (O,1M/THF) (5,0 x 10—6mol)

10,0ml de THF

razdo 1/C = 50

nido solvente: n-hexano

*

% 2 ,6DMFM MBU (ml ) 2 ,6DMFM(ml ) tempo (s)
25,0 - 0,5 540
40,0 42 0,8 5,0
60,0 0,8 T2 i
75,0 0,5 1.0 1.0
* tempo de reacio




*Com TBB:

0,1ml de MTS (5,0 x 10 "'mol)
0,05m1 de TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10 °mol)
5,0-6,0ml de THF

razdo I/C = 250

ndo solvente: isopropanol
*
% 2 ,06DMFM MBU(ml ) 2 ,60MFM(ml ) tempo (h)
5,0 2,0 0,1 6,5
9,0 2,0 0,2 6,0
13,0 210 0,3 5,5
17,0 2,0 0,4 545

* tempo de reacio

III- Copolimero MLAU/2,6DMFM:

*Com TBF:

0,05ml de MTS (2,5 x 10 'mol)
0,05ml de TBF (0, 1M/THF) (5,0 x 10 °mol)
10,0ml de THF

razdo 1/C = 50

nio solvente: metanol

% 2 ,06DMFM MLAU(ml ) 2 ,60MFM(ml ) Lempo*(s)
25,0 1,5 0,5 5,0
40,0 1,2 0,8 3,0
60,0 0,8 1,2 3,0
75,0 0,5 1,5 3,0

* tempo de reacdo

*Com TBB:

0,1ml de MTS (5,0 x 10 "mol)
0,05ml1 de TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10" °mol)
5,0-6,0ml de THF

razdo 1/C = 250

nio solvente: metanol

&




% 2 ,6DMFM MLAU(ml ) 2, 6DMFM(ml ) tempo (h)
5,0 2,0 0,1 11,5
9,0 2,0 0,2 11,0
13,0 2,0 0,3 11,0
17,0 2,0 0,4 11,0

* tempo de reacio
2.7.4- Purificacfo e caracterizacHo:
Os copolimeros s3o purificados preparando-se uma solucio

10% dos mesmos em CHCI (MMA/Z , 6DMFM) ou THF (MBU/Z , 6DMFM e
MLAU/2 ,6DMFM) e reprecipitando-os gota a gota sob agitacdo magnética

em n-hexano (MMA/2Z , 6DMFM e MBU/Z , 6OMFM c/TBF), isopropanol
(MBU/2,6DMFM ¢/ TBB) ou metanol (MLAU/2,6DMFM) na proporcido 1:10 de
solucido de polimero : nio solvente. Os copolimeros s#o em seguida

filtrados em funil sinterizado G5 e secos em estufa a vicuo a 40 C
até peso constante. Esta operacio é feita duas vezes para garantir a
purificacido dos copolimeros sintetizados.

A etapa seguinte envolve a determinacio da composigdo de
cada copolimero através dos seus respectivos espectros de RMN-H1
(Apéndice VI) e sua caracterizacdo por analise térmica com o objetivo
de comparar os valores de Tg por DSC e as 'degradacbes térmicas por

TGA dos diferentes copolimeros obtidos (Apéndice VII).



2.8~ HomopolimerizaGZ8o do Metacrilato de Metila via GTP:

2.8.1- Propriedades ffsicas dos reagentes:

Mol(g) d(g/ml) PE( C) PF( C)
MMA 100,12 0,936 100 ~48
MTS 174,32 0,858 35" -
TBB 322,38 — — 103-104
THF 72,11 0,886 67 -108
CHCla 119,38 1,492 60,5-61,5| -63
n-hexano 86,18 0,659 68-69 -95
metanol 32,04 0,791 64,6 -98

¥ P = 15mmHg
2.8.2- Purificac@o dos reagentes:

O THF (MERCK) wutilizado como solvente ¢é refluxado na
presenca de s6dio metalico e benzofenona até coloracdo azul escuro,
quando entdo é destilado e coletado sob argdnio.

O MMA comercial é destilado a press3o reduzida sob CaH, e
guardado sob argdénio e peneira molecular de 3A ativada no congelador
a -13°c.

0 iniciador MTS é mantido sob argodénio no congelador a 43¢
e o catalisador TBB é guardado no dessecador sob vacuo. A solucio do
TBB em THF é preparada no dia do experimento.

Toda vidraria é previamente aquecida com soprador térmico e
resfiriada sob fluxo de aréénio. e a transferéncia dos reagentes ¢
feita via septos de borracha e seringas com fluxo continuo de
argonio.

2.8.3- Estudo da raz3o molar iniciador/catalisador (I/C):

Tendo em vista a importancia da razdo iniciador/catalisador
(I/C) no mecanismo da GTP, resolveu-se investigar um nimero mais
amplo de razoes 1/C para o MMA, utilizando-se como catalisador agora
oTBB, com o objetivo também de comparar os resultados com os do TBF,

Inicialmente adiciona-se o THF ao tubo reacional com

.
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agitacio magnética mergulhado em um banho de glicerina termostatizado
em AOOC, seguido do 1iniciador (MTS), catalisador (TBB) e mondmero
(MMA). A reacdo é terminada com 1,0ml de metanol, os polimeros sio
precipitados gota a gota sob agitac¢ido magnética em n-hexano (1:10
para a solucdo de polimero:ndo solvente), filtrados em funil

o
sinterizado G5 e secos em estufa a viacuo a 40 C até peso constante.

*I/C = 1

0,03ml de MTS (1,5 x 10 *mol)
1,5ml de TBB . (0,1M/THF) (1,5 x 10 'mol)
0,8ml de MMA (7,2 x 10 mol)
6,0ml de THF

Vt= 8,0ml

tempo de reacdo: 2h
Mn teodrico= 4800
rendimento: 100%

*¥I/C = 2,5

0,03ml de MTS (1,5 x 10" "'mol)
1,5ml de TBB  (0,037M/THF) (6,0 x 10 "mol)
0,8ml de MMA (7,2 x 10 °mol)
6,0ml de THF

Vt= 8,0ml

tempo de reac¢fio: 25min
Mn teérico= 4800
rendimento: 100%

*I/C = 10

0,1ml de MTS (5,0 x 10" 'mol)
0,5ml de TBB (O,1M/THF) (5,0 x 10 "mol)
2,5ml de MMA (2,25 x 10" °mol)
5,0ml de THF

Vt= 8,0ml

tempo de reacio: 2h
Mn teérico= 4500
rendimento: 100%



*1/C = 25
0,1ml de MTS

(5,0 x 10 *mol)

0,5ml de TBB (0,037M/THF) (2,0 x ?O_Smol)

2,5ml de MMA

5,0ml de THF

Vt= 8,0ml

tempo de reacdo: 25min
Mn teérico= 4500

rendimento: 1005

*1/C = 100
0,1ml de MTS

(2,25 x 10 %mol)

(5,0 x 10 *mol)

0,05ml de TBB (0,1M/THF) (5,0 x 10 °mol)

2,5m1 de MMA

5,5ml de THF

Vt= 8,0ml

tempo de reacido: 2h
Mn teoérico= 4500

rendimento: 100%

*1/C = 125
0,05ml de MTS

(2,25 x 10 %mol)

(2,5 x 10 *mol)

0,05ml1 de TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10_6mol)

1,4m1l de MMA

7,5ml de THF

Vt= 8,0ml

tempo de reacdo: 25min
Mn teoérico= 5040

rendimento: 90%

*I/C = 250
0,1ml de MTS

(1,26 x.10 ’mol)

(550 % 10_4mol)

0,05ml de TBB (0,037M/THF) (2,0 x 10_6mol)

2,5ml de MMA

5,5ml de THF

Vt= 8,0ml

tempo de reacfo: 25min
Mn teoérico= 4500
rendimento: 50%

(2,25 x 10 “mol)



2.8.4- Purificac¢do e caracterizacdo:

Os homopolimeros do MMA sdo purificados pela preparacido de
uma solucdo 10% do polimero em CHClz, seguido da reprecipitacdo gota
a gota sob agita¢do magnética em n-hexano, na propor¢do 1:10 de
solucdo de polimero:ndo solvente. A seguir os polimeros sdo filtrados
em funil sinterizado G5 e secos em estufa a vacuo a 40°C até peso
constante. Este processo é repetido duas vezes para garantir a pureza
dos polimeros sintetizados.

Apds este processo de purificaciio sdo determinados os pesos
moleculares e as polidispersdes destes homopolimeros através do GPC
(Apéndice VIII).

2.9- Determinac¢do da Razdo de Reatividade dos Metacrilatos de
2,6 dimetilfenila, Metila, n-Butila e Laurila via Radical
Livre e GTP:

2.9.1- Introducdo:

A sintese de copolimeros com estrutura definida tem sido
muito investigada nos UuUltimos anos devido a sua importancia na
preparacio de materiais com diferentes propriedades fisico-quimicas
utilizados em um amplo mercado industrial e doméstico.

As propriedades fisico-quimicas de um copolimero qualquer
dependem exclusivamente dos monfémeros envolvidos, ou seja, da
composicdo de cada mondémero incorporado no copolimero, de suas
propriedades e caracteristicas, e principalmente de sua razido de
reatividade frente a outros diferentes monémeros e condigoes
reacionais.

Portanto, a determinacdo da razi3o de reatividade para os
copolimeros de 2,60MFM com o MMA, MBU e MLAU sintetizados via radical
livre e GTP, é um ponto muito importante deste trabalho, uma vez que
objetiva-se preparar copolimeros de metacrilatos com estruturas bem
definidas e conseqiientemente com propriedades fisico-quimicas

conhecidas e pré-determinadas.



2.9.2- Métodos utilizados: Caracteristicas e
LimitacgQOes:

O calculo das razotes de reatividade neste trabalho foi
desenvolvido pelos Métodos de Lewis-Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tidos
considerando-se o seguinte esquema cinético para a copolimerizacido

entre dois monomeros M; e Mj:

k11

TR S s N . (1)
My e My —RIE L vy, (2)
Mg My —<2E o ~vey, (3)
"My, + My —EELy ey, (4)

onde M. representa um radical livre, anion ou cation e k11 e k22 si3o
as constantes de velocidade para as reacgtes de auto-propagacdo e kiz
e k21 sdo as correspondentes constantes de velocidade para a
propagacdo cruzada.

Admitindo-se o estado estacionadrio e assumindo-se que a
reatividade dos radicais ¢é independente do comprimento da cadeia e
dependente apenas da natureza da unidade terminal, a velocidade de

consumo de My a partir da mistura reacional é dada por:

-dl M, 1

= kgalMgMMg. ] + kopy[MgdMp. ] (5)
dt

e para My:

~-dl Mz ] N

= kzz["z][”z.] + k,_z[Hz]IH,..] (6)
dt

Dividindo-se a equacdo (5) pela equacido (6) e admitindo-se
que kog[Mg M. 1 = kgolMg. )My) Gra nas condicdes de estado

estacionario, obtém-se a Equacio do Copolimero:

d[M1] [M1] f‘ilM’.]“‘ [Mz]
= e (8)
diMy ) [My1 [My]1 + rplMg)



onde :

kg

— = ry (9) = ry = razio de reatividade para o monémero 1 (My)
kg2

k22

— = rp (10) = r, = razido de reatividade para o monomero 2 (My)
k21

Definindo-se F; e Fs, como sendo as frac¢ées molares dos
monémeros My e Mz incorporadas nas cadeias em crescimento em um
determinado tempo, e f; e f, as correspondentes fracées molares dos

mondémeros no meio reacional pode-se dizer que:

di My ] Fy (Mg 5
= = E (25) e = =— = f (26)
dl My ) Fy [(Mp) s

2.9.2.1- Método de Lewis-Mayo (intersec¢Ho):

A partir do rearranjo da Equacdo do Copolimero (8) com a

substituicido das equactes (25) e (26) acima definidas, obtém-se:

fq F2 . f1 N
re - [ 1 PR T e ] 1 (2?)
f2

Fy = fracdo molar do mondémero 1 (My) no copolimero
F, = fracdo molar do mondmero 2 (M,) no copolimero
fy = fracdo molar do mondmero 1 (My) no meio reacional
f, = fracao molar do monémero 2 (M) no meio reacional

ry = razdo de reatividade do mondmero 1 (My)



Arbitrando-se valores para ry e substituindo-se na equacio
(27) obtém-se para cada experimento uma reta diferente. Lancando-se
estas retas correspondentes a cada experimento em um gratfico ry x rjp
elucida-se, através do ponto de interseccdo entre elas, os valores de
ry € rp, pela simples leitura nos eixos das abscissas e coordenadas
respectivamente.

As vantagens deste método estdo na facilidade de elucidar-
se a validade do modelo empregado através da convergéncia ou ndo
destas retas obtidas na medida qualitativa de ry e rp e na utilizacdo
de todos os pontos experimentais. Por outro lado, apresenta as
desvantagens de se obter uma medida apenas qualitativa de ry e rg,
além da arbitrariedade de ry utilizada.

2.9.2.2- Método de Fineman-Ross:

Este método baseia-se na linearizacio da equacido (27)

utilizada e desenvolvida no método anterior:

2
fl 1 - 2F1 f'1 F1 = 1
= Py * Pz (28)
f2 F’. r: Fi
| ] |
Y X

Lancando-se um grafico X versus Y obtém-se uma (nica reta
cuja inclina¢3o fornece o valor de ry e a intersecgfio o valor de rj.

Este método apresenta as mesmas vantagens e desvantagens do
método anterior, além de proporcionar como vantagem adicional o fato
de ser possivel wutilizar-se o método dos minimos quadrados para
obter-se melhores resultados. Entretanto, uma das maiores
desvantagens deste método é a grande influéncia dos dados
experimentais obtidos a partir de concentracgles muito baixas de
mondmero 2 (Mz) na inclina¢3o da reta calculada pelo procedimento
normal dos minimos quadrados. Desta maneira pode-se obter diferentes
valores de razoes de reatividade e até mesmo valores negativos sem

significado fisico.



2.9.2.3- Método de Kelen-Tiidos:

Trata-se de um método grafico linear que considera apenas o

efeito da 0Ultima unidade da cadeia e

Copolimero reformulada:

1T + ryx
Y= X
e *+ X
onde:
My fyq dM,
¥ o= = —_— (29) e Y =
M2 f2 dM,
Linearizando-se a equacdo (17) obtém-se:
G=r‘1F-r2
onde:

gt =1 (20) e F

A partir dos valores de G e

valores para as variaveis n e &:

_ _6& - 5
ie =t () e g =

Combinando-se as equacdes (22)

relacdo matematica:

rz
R R (1 - &)

onde:

@ =y Fm FM

80

calculados

baseia-se na seguinte Equacdo do

(17)

(30)

(18)

(21)

obtém-se o0s

(23)

tem-se a seguinte

(31)

(24)



sendo:
Fm = menor valor experimental para F

FM = maior valor experimental para F

O grafico de nn em funcdo de € fornece uma reta que é
extrapolada para £ = 0 e £ = 1 proporcionando respectivamente -rp/a e
ry como interseccdes no eixo Y.

Este & um método de facil aplicacdo que apresenta,
comparando-se aos métodos anteriores, resultados mais precisos, uma
vez que utiliza um intervalo finito de 0 a 1 para a determinacdo das
razdées de reatividade, ao contrario dos outros métodos onde o
intervalo nido ¢é limitado, e wuma constante caracteristica a cada

experimento representada pelo valor de «,

2.9.3- Determinac¢8o da concentracio de mondmero no
meio reacional (f) e no copolimero (F) a
partir dos espectros de RMN-le

88,88A-C
Hardgrove

e seus colaboradores com o objetivo de
estudar melhor a preparac¢io, cinética e caracterizacido de copolimeros
sintetizados via radical livre, utilizaram a técnica de RMN-—HJ1 para,
a partir da analise dos grupos caracteristicos de cada mondmero,
determinar a proporcio de cada um deles incorporado no copolimero.

Para determinar as razdes de reatividade dos pares de
monémeros copolimerizados no nosso trabalho é preciso quantificar-se
a 1incorporacdo de cada um destes mondmeros no copolimero. Portanto
utilizou-se da mesma forma o RMN—H1 como analise principal e
adaptou-se a equacdo desenvolvida por Hardgrove para oS mondémeros
estudados por nos.

Assim sendo, escolheu-se picos caracteristicos de cada
mondémerc gque apresentassem uma boa resolugdo como sendo nossos

parametros:

o G
MMA ; CH,= C — ?:0 MBU : CH,= C — ?:G
OCH4 OCH,CH2CH2CH,CH4
3H nZio aromaticos ZH n3do aromaticos
(= 3,5ppm) (¢ 3,5 - 4,0ppm)
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s s
MLAU : CHp= C — €=0 2,6DMFM: CHp= C — =0
© OCHZ (CHz) , CHa 0

Z2H ni3o aromaticos ()
(23,5 - 4,0ppm)

3H aromaticos
(= 7,0ppm)

A partir dos picos selecionados para cada mondmero e
conhecendo-se sua regifio caracteristica, pode-se obter uma relacio
entre eles que fornecera a proporc¢ido de cada mondmero no copolimero.

Considerando~-se sempre o monémero 1 como sendo o que

apresenta o anel aromatico, ou seja, o 2,6DMFM tem-se:

- mol 2 ,60MFM - _ area aromatica
o = 25 2 ,60MFM + mol MMA (32) & O % Srea hio cromitics (33)
onde:
fq = representa a fracdo molar de Z 6DMFM no meio reacional para t = 0
Q = relacdo entre as integrais dos picos do mondémero aromatico e do

ndo aromatico previamente estabelecidas, a partir dos espectros

de RMN-H'.
A partir dos valores de Q@ obtidos diretamente das
integracbes correspondentes as Aareas selecionadas de cada monémero

s 1 . %
nos respectivos espectros de RMN-H , obtém-se as seguintes relacgdes:

*MMA/2 , 6DMFM :

Ix (3H aromaticos). 0]

= (1 - x)3 (3H n3o aromaticos) (34) ou 3(1 + Q) =x=F (33)
onde x = F; é a frac¢d4o molar de 2,60MFM no copolimero para conversoes
inferiores a 10%.
Sabendo-se ainda que:
fia =1 - 1, (36) e Fs =1 - Fq (37)

pode-se determinar as fracdes molares dos mondémeros 2, neste caso o

MMA, incorporados no copeclimero.
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Aplicando-se as equacdes acima descritas para as diferentes
composicées de mondémero estudadas para o) par  MMA/Z2,6DMFM em
distintos pontos experimentais, obtém-se a quantificaciio de cada
mondmero incorporado no copolimero e com isso recorre-se aos métodos
matematicos desenvolvidos para o calculo das razdes de reatividade.

Da mesma maneira para os pares MBU/2,6DMFM e MLAU/2,6DMFM

tem-se a relacio:

20

3x (3H aromiticos)
3+ 20

0= — ) (38) ou

(1 - x)2 (2H n3o aromatico = x =Fg (39)

Para a realizac¢do dos calculos da determinacdio das raztes
de reatividade, foi utilizado um software do tipo planilha eletrénica
(Lotus 123 ou compativel) que nos permitiu uma simplificacdo da
manipulacio dos valores.

Desta maneira, fixXxou-se como variaveis de entrada para os
métodos Lewis—-Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tiidos, as areas aromatica e
nio aromatica, obtidas diretamente dos espectros de RMN—Hj, e a
fra¢do molar de 2,60MFM (fy) no meio reacional, tendo-se como
variavel adicional os valores arbitrarios utilizados no método Lewis-
Mavo.

As equacgdes descritas para cada método foram colocadas nas
células da planilha e os calculos realizados a medida em que os dados
entram na planilha.

Foi utilizado, para a realizacio dos calculos, um
microcomputador AT486DX de 33MHz, sendo posteriormente graficados.

Desta forma obtém-se um relatério com os resultados dos
calculos que serdo utilizados na formulac¢ido dos graficos para os
respectivos métodos empregados na determinacido das razdées de

reatividade, conforme exemplo a seguir.
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1.1000
1.2000
1.3000
1.4000

CALCULO DAS BAZOES DE REATIVIDADE DO PAR FM/MMA POR GTP

UTILIZANDO THF
DATA: 13.19,26,25/63/92 SOLVENTE:THF

RESULTADO DOS ESPECTROS DE Hi-RHK

M
0.7638
0.7855
0.9315
0.9077

B
0.2362
0.2145
0.0685
0.0323

AROMATICO N AROM  RAZAO

16,0000 8.0400 3.2338
29.1100 7.9500 3.6616
36.2000 2.6600 13.6090

33.5500  3.4100 9.8387

HETODO DE KELEN TUDOS SEGONDO ARTIGO DE 1973

1.0000
2.0000
3.0000
§.0000

ALFA
0.0807

BTA
1.6125
1.4053
b.0105
3.6578

i i
0.2250 3.2338
0.4510  3.6616
1.0121 13,6090
1.0239  9.8387

F G
0.0157  0.1555
0.0555 0.3278
0.0753  0.9377
0.4163  1.8182

ARQUIVO: TESE!
BALEAS CONVERSOES

CALCOLADO BM :  30/12/92
f2

0.8163

0.68%2

0.5970

0.3307

f1
0.1837
0.3108
0.5030
0.6693

K81
0.1624
0.4075
0.6824
0.8376
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CAPITULO III:
RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1- HomopolimerizaC8o do Metacrilato de 2,6-dimetilfenila

via Radical Livre:

3.1.1- Polimerizacdo em massa e em solu¢d3o do metacrilato
de 2,6-dimetilfenila:

Os resultados experimentais permitem observar a formacido de
um anel de cor amarelo intenso no meio reacional que intensifica-se
para tempos maiores de reacdo de polimerizacdo. A partir de 5h de
reacdo foi possivel constatar a presenca de duas fases no tubo de
ensaio, sendo a inferior praticamente incolor e completamente dura e
a superior liquida e viscosa com coloracdo amarelo bem intenso.

Esta coloracido amarelo intenso atribui-se a espécie
radicalar do 2,60MFM formada que devido as ligac¢ées duplas do anel
aromatico e a carbonila do grupamento éster permitem uma conjugacio
eletronica na molécula, caracterizando um composto conjugado do
tipo: i3

T
=
0

3 HCUCH 2

Esta hiperconjugac¢io do par de elétrons diminui a
polarizabilidade da carbonila, tornando o radical formado mais
estavel e conseqiientemente menos reativo.

O grafico abaixo de conversido (%) versus tempo (h) para o
2,6DMFM em massa permite concluir-se que o efeito Trommsdorff
responsavel por uma autoaceleracio no final da reacido de
polimerizacdo devido ao aumento de viscosidade do meio reacional ni3o
¢ observado, uma vez que ha uma estabilizacdo com leve decréscimo na
conversido a partir de 6h de reacdo. Portanto, pode-se prever reagdes
de terminacido com velocidades mais altas através da desproporc¢ido ou
colisdo de radicais.
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o

M1 M2 M3 M4 M5 M6

tempo(h) 1,0 240 3,0 ey CF 6,0 8,0
conversio(%)|10,0 19,0 24,0 53,0 55,0 53,0

Tabela 1: Conversio(4) x tempo(h) para a polimerizacdo do 2,60MFM

em massa.

100

80 +

ﬁ)

A0
o)
[

|
1

—

Conversao (

!
|

|

| __ _

* : ‘ i | . :
O ] < 3 4 o 6 i 8 9 10

Tempo (h)

Figura 7: Grafico converdo(%) em funcio do tempo(h) para o
2,60MFM em massa a 70°C e AIBN como iniciador.
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As reactes de terminacido por desproporc¢io podem estar
ocorrendo com a migracdo de um préton das metilas orto-substituintes
do anel aromatico, formando cadeias poliméricas ramificadas e
radicais menos reativos que favorecem a terminacd3o. Por outro lado, a
colisdo de radicais também pode estar ocorrendo e causando uma
terminac¢io mais rapida da polimerizacdo do 2,60MFM devido ao alto
teor de espécies radicalares formadas em tempos superiores de reacido
(caracterizadas pelo anel de coloracdo amarela) e a formacdo de duas
tfases no meio reacional que 1impede a difusdo dos radicais na massa
polimérica formada.

Comparando-se .a polimerizac¢do do 2,6DMFM em massa com a
mesma em solucdo desenvolvida para o seu estudo cinético na presenca
de éter de petroleo, obtém-se o grafico abaixo do qual pode-se

observar um comportamento bastante similar nos dois casos:

CINI1 CIN2 CIN3 CIN& CINS CING6 CIN7

tempo(h) 1150 1525 2 40 4,0 6,0 24,0

05
conversfo(%)| 2,0 6,0 8,0 10,0 17,0 19,0 33,09

o O

Tabela 2: Conversfio(%) x tempo(h) para a polimerizacidio do
2,6DMFM em solucio.
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Figura 8: Grafico conversido(%) em funcdo do tempo(h) para o
2,60MFM em massa e em éter de petroleo a ?OOC

e BOQC respectivamente e AIBN como iniciador.



Em ambos os tipos de polimerizacdo a conversido de 100% do
2,6DMFM n3o é& alcancada, e para a polimerizacio em solucd3o o aumento
de conversiio entre 6h e 24h de reacdo é minimo, revelando uma lenta
velocidade de propagacdo para 0 2 ,60MFM nos dois sistemas
investigados. Portanto pode-se concluir da mesma maneira para o
sistema em solug¢ido, que reac¢dées de terminacdo estdo ocorrendo mais
rapidamente, principalmente porque na polimerizacido em solucdo a
transferéncia de cadeia ao solvente, formando cadeias de menor
comprimento e muitas vezes radicais menos reativos, ¢ possivel
dependendo da quantidade de solvente presente no meio, da forga de
ligag¢do envolvida na abstrac¢ido do atomo transferido e da estabilidade
do radical formado®°¢.

Além destas duas reagdes de terminaciio pode estar ocorrendo
também uma reacido de equilibrio entre a propagacdio e a despropagacio
que impede o crescimento das cadeias poliméricas, sendo portanto
considerada da mesma maneira como uma reac¢do de terminaci3io. Esta
hipétese é valida para ambos 0s sistemas de polimerizacédo
investigados, uma vez que 0S experimentos em massa e em solug¢io para
o 2,6DMFM foram desenvolvidos a 70°C e 80C respectivamente,
temperaturas estas muito préximas a Tc do 2,60MFM como reportou Otsu
e seus colaboradoreszS, onde observa-se o equilibrio entre as etapas
de propagacio e despropagacio.

Considerando-se que realmente estejam ocorrendo as reacgsées
de terminacio por desproporcfio ou colis3o de radicais nos dois tipos
de polimerizacdo, além da reacgio de terminac¢io por transferéncia de
cadeia ao solvente no caso da polimerizacido do 2,6DMFM em solucio,
espera—-se para o0os polimeros de 2,60MFM formados em tempos superiores
de reac¢do, degradacbes térmicas em temperaturas inferiores, pesos
moleculares mais baixos <tom valores maiores de polidispersido e
valores de Tg menores devido as ramificacdes formadas, radicais menos
estaveis e cadeias menores como consegiiéncia destas reacdes de
terminacédo.

Os resultados de GPC (Apéndice II) para a polimeizac¢ido em
massa revelaram o esperado, ou seja, um pequeno decréscimo no peso
molecular para tempos superiores de reacio, conforme observou-se nos
resultados de conversdo em funcido do tempo, e valores superiores de
polidispersio indicando uma distribuic¢io maior de peso molecular.,
Para a polimerizacio em solucio observou-se um acréscimo no peso

molecular até o tempo maximo de reacdo, da mesma forma que verificou-
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se na conversio versus tempo, porém ndo muito significativo uma vez

que as diferencas entre o0os pesos moleculares sio pequenas, mostrando-

se praticamente constantes. Observou-se também um aumento nos valores

de polidispersido principalmente no ultimo ponto (24h)

revelando uma

larga distribuicdo do peso molecular como esperava-se devido as
conseqiiéncias das reacgdes de terminacdo. As tabelas 3 e 4 abaixo
resumem estas conclusdes:
M1 M2 M3 M& M5 M6
Mn 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| 1,70 1,72 1,71 1,90 22T 2,15
Tabela 3: Resultados de GPC para a polimerizacdo em massa via
radical livre do 2Z,60MFM.
CINI1 CINZ2 CIN3 CIN& CINS CING6 CIN7
Mn 59.000 60.000 54.000 67.000 69.000 72.000 110.000
Mw 114.000( 110.000| 94.000 120.000( 122.000| 126.000( 229.000
Mw/Mn| 1,92 1,82 1,73 1,79 1,76 1,73 2,08

Tabela 4: Resultados de GPC para a polimerizacdo em solu¢do via
radical livre do 2,6DMFM. '

Da

mesma maneira os resultados de TGA (Apéndice 1I)
apresentaram degradacdes térmicas iniciando em temperaturas (TDi)
praticamente invariiveis ou muito préoximas conforme aumenta-se o

tempo de reacdo do 2,6DMFM -na polimerizacdo em solucdo, e um pegqueno
decréscimo na temperatura de inicio da degradacdo térmica (TDi) para

os pontos com tempos superiores de reacio na polimerizac¢3o em massa.

89




Estes resultados podem ser conferidos nas tabelas 5 e 6

abaixo:
("c)y | M1 M2 M3 M4 M5 M6
TDi 306 313 322 316 313 313
Tabela 5: Resultados de TGA para a polimerizacdo em massa
via radical livre do 2 ,60MFM.
(GC) CIN1 CIN2 CIN3 CIN4 CIN5 CIN6 CIN7
TDi 304 3.7 323 320 324 324 324

Tabela 6: Resultados de TGA para a polimerizacdo em solucdo
via radical livre do 2,60MFM.

Reforcando os resultados de GPC, os dados de DSC (Apéndice
I) revelaram um aumento na Tg para os polimeros em massa e em solucio

com pesos moleculares maiores obedecendo a regra de Fox-Flory:

(°c)y | M1 M2 M3 M& M5 M6

Tg 162 168 176 178 181 172

Tabela 7: Resultados de DSC para a polimerizacio em massa
| via radical livre do 2,6DMFM.

o

( C) CIN1 CIN2 CIN3 CING CINS CING6 CIN7

Tg 156 152 146 160 169 142 179

Tabela 8: Resultados de DSC para a polimerizacd3o em solucdo
via radical livre do 2,60MFM.

Cabe salientar ainda que muitas vezes nido observou-se um
comportamento linear em funciio do tempo nos resultados de GPC, TGA e
DSC porque sabe-se que a taticidade do polimero, responsavel por sua
estrutura quimica e conformacio no espaco, influencia diretamente e
de forma bem significativa na determinacfio da Tg, do peso molecular e
da polidispersio e também da temperatura de inicio da degradacio
termica?d, 36, 57-59

Entretanto, baseado nestes dados conclui-se que o efeito

predominante para justificar os resultados de conversdo versus o
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tempo encontrados para as polimerizacdes em massa e em soluc¢do para o
2 ,6DMFM, realmente concentra-se na reacdo de equilibrio entre a
propagacido e a despropagacido da polimerizacio devido as altas
temperaturas empregadas nos experimentos, principalmente na
polimerizacdo em solucdo (8000), aléem das outras possiveis reacoes de
terminacido.

Desta maneira obteve-se em ambos o0s casos conversoes
inferiores a 1004 para todos os tempos de reacdo, além de uma
estabilizacdo ou leve decréscimo na polimerizacdo em massa e um
pequeno acréscimo na polimerizacdo em solucdo para a conversdo com O
tempo a partir de 6 horas de reacio.

Portanto reactes ocorrendo em temperaturas préoximas a Tc
ndo permitem, principalmente para os metacrilatos, um crescimento
efetivo das cadeias poliméricas com uma alta conversio devido ao
efeito do equilibrio que se estabelece entre as etapas de propagacgdo
e despropagacio responsavel pela producdo de monémero no meio
reacional.

Por outro lado observou-se também através de um estudo
cinético que o 2,60MFM apresenta uma lenta velocidade de propagacido
em altas temperaturas (70 e 80°C), portanto, para obter-se altas
conversoes de 2,6DMFM sem a influéncia das reacdes de despropagacdo
(Treacio < Tc) s6 sera possivel em temperaturas inferiores e tempos
ainda superiores de reac¢do aos investigados neste trabalho. Estas
suposicdes e conclustes até aqui descritas podem ser reforcadas e
melhor explicadas pelo estudo cinético do 2,60MFM também desenvolvido

neste trabalho e discutido logo abaixo.

3.1.2- Cinética da polimerizac¢do do metacrilato de

2,6-dimetilfenila em solucHHo:

3.1.2.1- Introducdo:

86,86A-D
desenvolveram um trabalho

Senogles e Woolf
envolvendo a cinética da polimerizacdo via radical livre do
metacrilato de n-laurila, o qual serviu de referéncia para o estudo
cinético do 2,6DMFM investigado neste trabalho.

O mecanismo geral das reac¢des de polimerizacdo via radical

#
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livre envolve uma velocidade de 1 ordem com relacdo ao mondmero e
1/2 ordem em func¢do da concentracdo de iniciador para polimerizacoes
em baixa conversio. Certos monémeros como o metacrilato de metila,
entretanto, apresentam grandes desvios para polimerizacgoes em alta
conversdo. Isto ocorre devido as reacoes de propagacdo e terminacdo
do radical controladas por difusido devido ao aumento da viscosidade
do meio reacional (efeito gel ou Trommsdorff). Na auséncia deste
efeito gel pode-se demonstrar uma cinética normal de polimerizacdo,

inclusive para altas conversdes.

3.1.2.2- Desenvolvimento das equa¢Oes cinéticas:

A velocidade de polimerizacdo de um mondomero de vinila na

presenca de um radical livre como iniciador é dada por:

1 1 1
-d[M] _ kpxkd lzx f /2 (1] /2 [M] (40)
dt ~ &
kt /2
onde:
[M] = concentra¢do do monémero nZo reagido
[I1 = concentracido do iniciador n3o reagido
kp = constante da velocidade de propagacido
kt = constante da velocidade de terminacio
a
kd = constante da velocidade de decomposicdo do iniciador (1 ordem)
f = eficiéncia do iniciador (fracido de radicais produzida pela primeira

quebra do iniciador responsavel pelo inicio das cadeias poliméricas

Utilizando-se o AIBN como iniciador da reacdo tem—-se uma
decomposicdo unimolecular:

-dl1] _
SC = k1) 41)

de onde tem-se: (I1=1[1] o KoL (42)
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Substituindo-se a equacido (42) na equacdo (40)
integrando-se:

1
- 1 1 - /2
IniMYy _ gkper /2 1, 12 (1 -oe BETT
= (43)
[M]g 1/ 1/
kt /2xkd ' 2
quando t— ® | [M]L = [M]03 e:
o 1 2
batll, 2kpxf /2 (s 12
[Mlg ~ N 1 (44)
kt T 2xpa” 2
As equacbes (43) e (44) podem ser reescritas:
)
i/ 1y -kdxt /2
2 2 =
SPRCL HOREY 2kpxf [I1g (1 e ) (45)

i 1
kt /zxkd /2

1 i '

(46)
1 1
kt T2giq (2
onde:
_ IMlg - [M]
Ky B RS0 B s T conversio fracional no tempo t
[Mlg
_ I[Mlg - M)
eeE o L) conversdo fracional limitante (tempo
[M]g
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Combinando-se as equacoes (45) e (46):

9
» P 2
In(i-xt) _ e kdxt )

In({-xw) (49)
Portanto:
_ In(d-xt) } __ kdxt
'“[1 n(ix>) | = 72 {58
e
oy - _ __kdxt (51)
Loglisg) = 2,303x2
onde:
7 log({-xt) (52)
log(1-x®)

Deste modo a determinacdio de xt em funcdo do tempo
incluindo o valor limitante x®, permite calcular kd a partir de um
grafico de log(l-Z) versus o tempo t. Uma vez determinado kd pode-se

calcular kpxf /2 ket aplicando-se a equacio €13 e et

ik /
Conhecendo-se ainda o valor de f para o iniciador, obtém-se kp/kt.12

para o mondémero de vinila.

3.1.2.3- Resultados experimentais:

Aplicando-se este desenvolvimento teérico e estudo cinético
reportados por Senogles e Woolf86 em nosso sistema de polimerizacido,
calculou-se kp/kt1’2 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 mondémero (M) e éter de petrdéleo como
solvente em diferentes tempos de reacdo. A partir do polimero
precipitado e seco sob vacuo obteve-se a concentra¢do final no tempo

t de Z,6DMFM.
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t(h) [ AIBN ] [2,60MFM] | [2,6DMFM],
0,5 1,6x107> | 1,58M 1,53M
1,0 1,6x1073 | 1,58M 1,48M
1,25 1,6x1073 | 1,58 1,45M
2,0 1,6x1073 | 1,58M 1,42M
4,0 1,6x10"3 | 1,58M 1, 30M
6,0 1,6x107> | 1,58M 1,27M
24,0(~) | 1,6x107> | 1,58M 1,06M"

%[ 2, 6DMFM o

Tabela 9:

das equacbes:

tempo para o estudo cinético.

Concentracées de AIBN e 2,60MFM em funcido do

Com estes dados obtém-se os valores para xt e x® a partir

Tabela 10: Resultados dos

parametros cinéticos

95

para o 2,6DMFM.

«t = [Mlg - [M1 (47) o xo= [Mlo-I(Mk o
[MIg [M]g
onde:
‘.M]o = [2.6DMFM]O
[MlL = [Z,GDMFM]t
(M} = [2,6DMFM Jo
A seguir aplica-se as equacées (52) e (51) e tem-se os
valores abaixo:
t(h) t(s) xt log(1-xt)| z log(1-z) | kd(s™ 1)
0.5 1800 0,0316 -0,0139 00,0802 -0,0363 9.29x10~?
1,0 3600 0,0633 -0,0284 0,1638 -0,0777 9,94x10d3
1 ;.25 4500 0,0823 ~0:. 0373 0,2152 -0,1052 1,08}(‘10-4
2,0 7200 0,1013 -0,0464 02677 -0,1353 8,65}{10"5
4,0 14400 0, 1772 -0,0847 0,4886 -0,2912 9',31:{10_5
6,0 21600 00,1962 -0,0948 00,5469 -0,3438 7.33x10-5
24,0(x)| 86400 0.3291“ -0,1733 ~ 1,00 o
*xw




A partir do wvalor calculado de x®, da concentracido de

iniciador (I) conhecida inicialmente e da média dos valores de kd

(Ed) aplica-se a .equacéo (46) e obtém-se Iq:u/kt“2 para o 2,60MFM:

= _ 2 kd = = =
kd——é—— id = 9,22 x 1072 seg.”"

O valor de kd também pode ser elucidado pela inclinacdo da
reta obtida no grafico abaixo entre log(1-Z) versus tempo t (h):

O<O"-|".“_»_\\ !‘
L e !
| g ll
i. .. i
1 & o '|
-0 1_}_ o \_\_\ |l
N ! R |
1 | T z
= -agt e |
' : ;
2l '. Mg |
O ! -
e | R
i ° e
~3.9 + % .
, |
| i
'_O“l' I: i [ T T T __'_ TR _m
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Tempo (h)
Figura 9: Grafico log(1-Z) em ftuncioc do tempo(h) para o AIBN

a 80°C.
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1/ s
2 2
kp 2f (1] (46)

-ln(l-xx) =
i 1
kt fz kd /2

86,89, 89A
tem—-se:

‘1,2

Assumindo-se f = 0,60 para o AIBN

kp 2(0.60) /2 (1,6x10° )

“1n(1-0,3291) =
p & - 1
ket /2 (9 ,22x107%) /2

2 ;o

KB =og48 %107 1Y miel Pses]

1

Lancando-se em um grafico os valores de xt calculados
versus o tempo(h), incluindo-se o valor de x® (24h), pode-se avaliar

o desempenho do 2,60MFM na reacido de polimerizacdo:

0.24 T |
0.22 + ]
0204 P i
0.18 + — !
0.16 + L |

< 014+ = |
0.124 |
0.104 A |
008+ |
0.06 + o !
0.04+ |
0.02 + |

|

OOO"'"_—‘“I" + + t i T : T T 1 1
0.0 05 1.0 1.6 20 256 30 36 40 45 5.0 55 60 6.5

1 ] H ]

I

Termpo (h)

Figura 10: Grafico xt em funcio do tempo(h) para o 2,60DMFM
em eéter de petréleo a 80°C e com AIBN como

iniciador.
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Similarmente ao grafico conversdo (%) versus tempo (h) para

o Z2,6DMFM em solugiio (figura 8) pode-se concluir que a conversio do

2,6DMFM ¢ lenta fkp/kt1/2= 0,061811f2/mol1;25eg?12) quando comparada
a outros metacrilatos de alquila da literaturaee(kp}Hffzpara MMA =
0,103; EtMA = 0,116; nProMA = 0,132; MBU = 0,134 e nOctMA = 0,197

para 60°C).

Conseqiientemente explica-se o baixo valor encontrado para
kp/ktijz, uma vez que a velocidade de propagacdo do 2,60MFM é menor e
provavelmente as reacgoes de terminacio sdo aceleradas. Estes
resultados reforcam as conclus®es descritas para o] 2 ,60MFM
polimerizado em massa e em solucdo.

Otsu e seus colaboradoreszs‘26 reportaram em seus trabalhos

0o estudo cinético de metacrilatos de fenila orto-substituidos

revelando baixos valores de kp/ki.”2 para o 2 ,6DMFM
(0,6511f2/m011’2h1/2) comparado ao metacrilato de fenila e metila
(FMA kp/kt'’? = 11,51""%/mo1"/?n"?).

Acredita-se gque a lenta velocidade de propagacio do 2,6DMFM
seja devido a presenga das duas metilas nas posicoes 2 e 6 do anel
aromatico que situam-se conformacionalmente préximas a dupla ligac#o
C=C reativa do mondmero ou ao C portador do elétron desemparelhado do
radical polimérico, dificultando a propagacdo da reacio.

A figura abaixo reproduz claramente o impedimento estérico
causado pelas metilas do anel aromatico orto-substituido ao ataque do
radical polimérico na ligacio dupla reativa, ‘diminuindo a reatividade

do mondémero:

Figura 11: Descricdo esquematica do impedimento estérico
causado pelo orto-substituinte do metacrilato de
fenila frente a aproximacio do radical

Ty
polimérico
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Além de diminuir a velocidade total da reacdo de
polimerizaciao, o efeito dos orto-substituintes nos metacrilatos de
fenila também provoca a diminuicdo da reatividade do monémero, do
radical polimérico e da temperatura de teto (Tc). O decréscimo na Tc
destes polimeros é devido a desestabilizacdo do polimero por causa da
interacdo estérica entre a cadeia principal e os substituintes,

A presenga dos grupos metila nas posigtes 2 e 6 do
2 ,6PDMFM, além de causar um baixo valor de kp aliado a um alto valor
de kt, também é responsavel pela sua maior facilidade em degradar-se
termicamente em 2,60MFM comparado ao metacrilato de fenila e metila,
devido ao impedimento estérico das metilas entre as unidades

monoméricas de 2,6DMFM adjacentes ao longo da cadeia principal:

100
= \\pnly-PMA
2 poly-DMPM
v 50
(a) £
g
0 1 1 \\
100 200 300 400 500
Temperature (*C) )
100
™
ES
2
E SOf
(b) &
§
0

100 200 300 400 500
Temperature(*C)

Figura 12: (a) Curvas de TGA para o 2,6PDMFM (—) e PMMA (- —)25 e
(b) Curvas de TGA para o PMMA (—), PFMA (- = - ), PMPMA
(— —) e 2,6POMFM (— - — —)°°,
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Cabe ainda salientar que os valores kp/ktifzvariam em
fun¢io da temperatura. De acordo com Otsu e seus colaboradoreszs,
para cada conceniracéo de 2,60MFM estudada foi observado o aumento de
Iogkp/ki,”2 com a temperatura até um certo limite, decrescendo
rapidamente nos valores mais altos de temperatura.

Os autores também determinaram a partir destes resultados
os valores de Tc para o 2,60MFM com concentracées de 3,19; 1,00 e
0,64mol/1 como sendo respectivamente 122; 81 e 73°C.

Portanto o baixo valor de kp/k g B 4B para o 2,06DMFM
encontrado no nosso trabalho também pode ser explicado pela elevada
temperatura (SOOC) empregada no experimento, para uma concentracio de
1,58M de monoémero, provavelmente muito préxima de sua Tc, o que
naturalmente dificulta a polimerizacido devido ao equilibrio entre as
etapas de propagacdo e despropagacio, que caracteriza a Tc, impedindo
a obtencido de polimeros com alto peso molecular e a alta conversio.

Por outro lado o wvalor encontrado para a constante de
decomposicido do iniciador (Ed = 9,22 x 10_5 segjl) estad muito préximo
do encontrado na literaturaaﬁ para o metacrilato de laurila , por
exemplo, nas mesmas condicSes reacionais (1,5 x 10_4seg.-1),
revelando que neste caso as metilas substituintes do anel aromatico
nas posicées 2 e 6 nio interferem na decomposicso do iniciador no

sistema investigado.

JiZ= Homopolimerizagdo do Metacrilato de
2,6-dimetilfenila via GTP:

3.2.1- Mecanismo da GTP:

A polimerizacdo anidnica, como é descrita na literatura,
permite a polimerizacdo controlada de estirenos e dienos em polimeros
vivos, mas a polimerizacio controlada dos monémeros acrilicos e
metacrilicos em polimeros vivos so é possivel em temperaturas muito
baixas que acabam por limitar suas aplicacdes comerciais.

Portanto, surge em 1983 pelo grupo DuPont3M36’3?’go"92
GTP,cujo mecanismo envolve uma polimerizacdo controlada de ésteres,

cetonas, nitrilas e carboxamidas «,B~- insaturadas que permite a
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construcdo e design de cadeias poliméricas. Trata-se de uma adicfo de
Michael catalisada que envolve acetais silil cetenas como iniciador e
os ions fluoreto, bifluoreto, cianeto ou sais de azida como
catalisadores nucleofilicos ou acidos de Lewis como catalisadores
eletrofilicos.

Estudos mecanisticos da GTP descritos por Sogah e Fal:'nhanr]35
revelaram um mecanismo associativo para a GTP, onde o catalisador
nucleofilico coordena-se com o atomo de silicio do iniciador gerando
uma espécie pentacoordenada que ira reagir com o mondmero formando
uma nova ligabéo[}c e Si-0 e quebrando a antiga ligacdo Si-0.

34,35,36,37 :
através de

Varios grupos de pesquisa
investigagtes experimentais de labilidade confirmaram a presenca
invariavel dos atomos de Si do iniciador durante o crescimento das
cadeias poliméricas e auséncia de fluorsilanos, reforcando a idéia de
um mecanismo associativo para a GTP.

Por outro lado Quirk e seus colaboradores39 reportam a GTP
como um mecanismo dissociativo, com a quebra reversivel do grupo
trialquilsilil do iniciador pelo catalisador nucleofilico para
formar um enolato e o grupo R3SiNu, seguido da adi¢do do monodmero
gerando um enolato polimérico que sob resililaciio proporciona o
acetal silil cetena polimérico.,

Os mecanismos associativo e dissociativo para a GTP sdo

ilustrados abaixo:
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*Mecanismo Associativo:

Esquema 1: .(a)iniciador-MTS (acetal metil trimetilsilil

dimetilcetena)

(b)(c)polimero vivo

”30\ 0CH, HaC 8
# C—C/ . L HF 5 -
= n HpC=C-c{
F 4 . OCHg4
HaC 0Si(CHs)s
(a)
CHZ0 CH CH 0Si (CH H4C
30\ tH3 (s (CH3)3 ¢ 40
_— C——?—-CHz——C=C\\ . n HpC=C-C{
g CHg OCHg NG
(b)
CH30\\ CHg CHa ?H3//USI(CH3)3
C—C(-CH,—C—) CH,—C = C
I [ N
0 CHg COOCH3 OCH,
(c)

Figura 13: Mecanismo Associativo para a GTP do

S d 5 : 32,38
iniciador e HF, como catalisador ' .

Reacdo de Terminacﬁogsh

CH,0 GHs GHa 3 osi(cHy)s
\c—? —( CHp= € —) ~CHC = ¢
H CH, COOCH4 kg
e
~~~~~ CHZ_ CH - CDDCHs * RSi (CH3 )3

Figura 14: Reacdo de terminacido para a GTP do
iniciador "
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A GTP ¢é um mecanismo muito sensivel gque requer condicfes
reacionais bastante rigorosas ja que a presenca de gqualquer espécie
com H ativo (dmidade, impurezas ou composto com H ativo) pode
terminar a reacdo pela desativacdo do terminal vivo como esta
demonstrado acima.

*Mecanismo Dissociativo:

(MMAY—CH,, = 5O

> e l“( + (CH:J)JS iF
CHy OCH,

Figura 15: Mecanismo Dissociativo para a GTP do MMA com acetal

" " n g ¥ e " 39
sililcetena como iniciador e F como catalisador

0O mecanismo associativo, portanto, envolve a transferéncia
intramolecular (Esquema II) do grupo silil do oxigénio do iniciador
ao oxigeénio da carbonila do mondmero através de um intermediario de
Si hipervalente formado pela ativacdo do iniciador por um catalisador
nucleofilico, enquanto o mecanismo dissociativo envolve um 4anion
enolato como intermediario da reac¢do, gerado da mesma forma pela
ativacdo do iniciador ou terminal da cadeia por um catalisador

nucleofilico.
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Esquema I1: Transferéncia intramolecular

ﬁu
Hsc.‘lé.prs
7
Nu _ H4CO /0 i\tHa
CHs :03'E CH oy D \ﬁ i
NPV DE ] P T Q— C~0CH;
/c-c\ ' \UCH /C\
CHga OCHg4 ? H3C CHs\
C=CH,
(d) I
CHg
intermed. — —
(e)

complexo hipervalente

Figura 16: Transferéncia intramolecular para o mecanismo associativo
) 4 a7
da GTP do MMA com MTS como iniciador

Devido a alta estabilidade e reatividade seletiva do
terminal propagante que independe do comprimento da cadeia, a GTP é
mais vantajosa que a polimerizacido anidnica para metacrilatos e
acrilatos, além de ser uma reacdo rapida e ‘exotérmica gque ocorre a
temperatura ambiente formando polimeros Vivos com estreita
distribuig¢do de peso molecular e rendimento quantitativo.

0 grau de polimerizacdo da GTP é controlado pela razio
monémero/iniciador e a terminacido da reacido ocorre pela desililacdo
ou remoc¢do do catalisador do meio reacional.

Os adnions como catalisadores sd0 mais utilizados na GTP de
metacrilatos e sio eficientes em concentrac¢ées inferiores a 0,1mol%
relativo ao iniciador, enquanto os Aacidos de Lewis wusados em
concentracées de 10,0mol% relativo ao monémero s#o mais eficientes na
GTP dos acrilatos.

Devido ao carater vivo dos polimeros preparados pela GTP
pode-se construir copolimeros em bloco ou polimeros funcionalizados
com estreita distribuicio do peso molecular que apresentem diferentes
propriedades mecanicas e térmicas, e conseqgiientemente distintas

aplicacées.
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3.2 .2 Influ@éncia da razdo molar iniciador/
catalisador (I/C) e do catalisador:

A influéncia da razdo I/C na velocidade de polimerizacdo do
2,60MFM foi investigada para o TBF e TBB como catalisadores com a
intencdo de verificar seu comportamento e sua reatividade frente a
dois diferentes nucleéfilos em diferentes concentracgdes (diferentes
I/C )

As rgzées I1/C estudadas foram 1, 10 e 100 para ambos os
catalisadore s , mantendo-se sempre constante a concentracio de
iniciador e monoémero, variando-se apenas a concentracdo do
catalisador como descreve-se na parte experimental.

Utilizando-se 0 TBF observou-se claramente um
desprendimento de bolhas e aumento de temperatura no meio reacional
ao iniciar-se a polimerizacdo de forma lenta e controlada, mas pouco
duradoura para I/C = 1; bastante intensa e violenta, mas rapida para
I1/C = 10 e muito lenta, continua e um pouco mais prolongada para 1/C
= 100. No final da reacdo apdés 30 minutos obteve-se conversdes muito
baixas para I/C = 1, mas maiores para 1/C = 10 e 100, A partir dos
rendimentos calculados pode-se concluir que a conversdo do 2,60MFM
via GTP na presenca de TBF aumenta com o aumento de I/C.

Por outro 1lado, na presenca de TBB verificou-se um
comportamento contrario para o 2,6DMFM, pois as conversGes para as
mesmas razoes I/C 1, 10 e 100 nos mesmos tempos de reacido foram todas
muito baixas e a liberacdo de bolhas na solucido reacional foi mais
lenta, continua, controlada e prolongada. Ao contrario do TBF
observou-se pelos rendimentos obtidos que a conversdo do 2,60MFM na
homopolimerizacdo via GTP com TBB decresce com o aumento de I/C.

Baseado nestes dados pode-se atribuir a este desprendimento
de bolhas no meio reacional um periodo de indu¢ido da reac3o causado
por uma velocidade mais lenta de propagacdo do 2,6DMFM gquando na
presenca de diferentes razdées 1/C e de diferentes catalisadores.

Por isso ao utilizar-se o TBB como catalisador tem-se o
brometo como nucle6filo que é uma base mais fraca que o fluoreto, e
consegiientemente espera-se uma velocidade de polimerizacdo mais lenta
com periodos de induc¢do maiores, mas por outro lado, devido a lenta
iniciac¢do consegue-se uma melhor distribuicio do peso molecular, como
constatou-se nos resultados experimentais.

A velocidade de polimerizacido sera portanto mais lenta
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ainda para as razdes I/C maiores, onde a quantidade de catalisador em
relacdo ao iniciador é menor, ja que o TBB é uma base mais fraca.

MUllergz'aa, Bandermannsge seus colaboradores reportaram em
seus trabalhos a importancia de uma velocidade lenta de polimerizacio
e uma baixa concentracdo de monémero, que pode ser obtida por uma
adicdo lenta do mesmo ao meio reacional, para garantir um processo
controlado com uma propagacio igual e regular das cadeias
poliméricas, responsavel pela estreita distribuic3o do peso molecular
dos polimeros obtidos.

As analises de GPC (Apandice V) permitem reforcar "as

conclustes obtidas até aqui como mostra a tabela abaixo:

I/€ cat% Mn teérico Mn exp. My exp. ﬁw/ﬁn conversido(%)
1 TBF 3.360 2.100 3.710 1,72 3,0

10 TBF 3360 5.000 7.000 1542 34,0

100 TBF 3.360 7.000 10.000 1442 42,0

1 TBB 3.360 8.000 17.000 2,21 7,0

10 TBB 3360 3.000 4.000 1523 07

100 TBB 3.360 12.000 13.000 1,08 0,4

% catalisador

Tempo de reac¢fo de 30min. para todos os pontos investigados.
Tabela 11: Resultados de GPC para o 2,6PDMFM via GTP com TBF e TEBB.

Os resultados acima tabelados revelam um bom controle do
peso molecular para todas as razdées I/C investigadas com TBF e TBB,
com exce¢do do ponto I/C 100 para TBB, provavelmente devido a pequena
quantidade de catalisador empregada que pode ndo ter sido eficaz na
ativaciio de todas as moléculas de iniciador, levando assim a um Mn
experimental maior que o te6rico. O0s valores de polidispersio
mantiveram-se proximos ao intervalo 1,1-1,4, com excecio dos pontos
I/C 1 tanto para TBF quanto para TBB onde a quantidade maior de
catalisador wutilizada 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 dimpedimento estérico e efeito
eletrénico causado pelo anel aromatico orto-substituido responsavel

pela diminuic3o do carater polar da carbonila do grupamento éster,
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devido ao efeito indutivo das metilas sobre o anel aromatico que
aumentam ainda mais sua densidade eletrénica, tornando o 2,60MFM
menos reativo. Somando a estes efeitos tem-se um impedimento espacial
a aproximacdo do atomo de Si causado pelo ion brometo que é grande,
comparado ao ion fluoreto gque é pequeno ( Apéndice IX ).

Portanto, provavelmente a maior reatividade do 2,6DMFM
frente ao TBF seja devido ao pequeno tamanho do ion fluoreto que
permite uma interacio com a nuvem eletrdnica do anel aromatico do
Z2,0DMFM favorecendo sua reacdo e permitindo mais facilmente a adicfio
do grupo vinila ao iniciador ativado ou terminal da cadeia em uma
primeira etapa determinante e a subseqiiente transferéncia do grupo
silil ao novo enolato formade em uma segunda etapa como propoe

Miiller>? em seu trabalho:

0
Heﬂ/%[/ mo/,ST/\ ueu’[ k

. - S5 2o " 32
Figura 17: Esquema em duas etapas para a adicdo do monémero na GTP .

Com isso pode-se explicar o aumento de rendimento do
Z2,60MFM na homopolimerizacdo via GTP com TBF conforme aumenta-se 1/C,
uma vez que nesta situacdo a concentracdo de catalisador decresce em
relacdo ao iniciador o que permite uma maior interacio e participacido
do anel aromatico do 2,6DMFM com o ion fluoreto na ativacio do atomo
de silicio do iniciador.

Entretanto o mesmo n#do se verifica para o TBB, uma vez que
o ion brometo é maior e com certeza impede a aproXximacdo e interaciao
da nuvem eletroénica do anel aromatico orto-substituido do 2,6DMFM ao
atomo de silicio do iniciador, dificultando a reacido de polimerizacio

e tornando-a mais lenta com periodos de inducZo mais longos.
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Por outro lado o mesmo efeito do TBB como catalisador da
GTP do 2,6DMFM nZo & obs{ervado quando o mondémero é o MMA, pois a
reacdio é rapida com curtos periodos de inducdo e com conversdes altas
dependendo da razio 1/C empregada, como seria discutido mais adiante.
Isto nos permite entdo concluir que o efeito da nuvem eletrénica do
anel aromatico orto-substituido do 2,60MFM excerce um 1importante
papel na velocidade de polimerizacdo e na formacdo do complexo
ativado, favorecendo ou dificultando a propagacdo da reacddo,
dependendo das Coﬁdicﬁes reacionais e prinéipalmente do catalisador
empregado, ou seja, o0 mondmero e seu efeito eletronico devem

influenciar na etapa de iniciacdo do mecanismo da GTP.

3.2.3- Estudo do peso molecular:

A tabela abaixo resume os dados obtidos das analises de GPC
(Apéndice V) feitas para as trés amostras de 2,6PDMFM sintetizadas

nas mesmas condicées com diferentes pesos moleculares, previamente
calculados (Mn teoérico):

Mnteérico ﬁnexp. Mwexp. Mw/Mn
2 ,6POMFM 2.400 15.000 28.000 1,94
2 ,6PDMFM 3.600 13.000 22.000 1569
2 ,6POMFM 12.000 13.000 26.000 2,01

Tabela 12: Resultados de GPC para o 2,6PDMFM via GTP com TBF.

As curvas de GPC destas amostras mostraram-se bimodais com
excessdo da Gltima que apresentou uma curva mais simétrica e um
melhor controle do peso molecular.

Acredita-se gque este fato tenha ocorrido uma vez que
usou-se na sintese da ultima amostra o catalisador TBF na forma
solida, ao contrario das duas primeiras amostras onde utilizou-se uma
soluc¢do de TBF em THF. Com isto evitou-se a decomposicdo do TBF em
bifluoreto, buteno e tetralquilamina gque ocorre mais facilmente
quando em solucido, como descrevem Sharma e Fry94 e Clark95 nos seus
respectivos trabalhos, e principalmente quando o mesmo ¢ colocado na
linha de vacuo com o objetivo de torna-lo anidro.
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A presenca de fluoreto e bifluoreto no meio reacional
promove duas velocidades de polimerizacdo 3ja que ambas as espécies
sd0 nucledéfilos que atuam muito bem como catalisadores da GTP, porém
com diferentes intensidades e velocidades devido a suas proprias
reatividades. Como conseqiéncia da presenca de duas velocidades de
polimerizacdo em um mesmo sistema tem-se as curvas bimodais que
representam uma propagacdo nido linear e competitiva da polimerizacdo.

A decomposicdo de duas moléculas de -fluoreto (F') em uma
molécula de bifluoreto (HF;), leva provavelmente a uma concentracdo
de F inferior a calculada teoricamente, pois parte desta
concentracdo é convertida em HFz-. Como o HFz- ¢ uma base mais fraca
que o F: sua velocidade de ativacdo do 1iniciador (MTS) na reacdo
devers ser mais lenta que a propagacio da polimerizacdo
proporcionando pesos moleculares experimentais mais altos que o0s
tedricos com polidisperstes mais elevadas, além de curvas bimodais.

Sabe-se também que converstes inferiores a 100% geram
polimeros com polidisperst6es maiores, principalmente para alta
concentracio de monémero, como reporta Mijlleraz'33 e seus
colaboradores em seus trabalhos. Isto ocorre devido a concentracdo de
monémero ndo reagido presente no meio quando conversdes maximas ndo
sdo atingidas, ou seja, as cadeias ndo se completam totalmente ja que
o mondémero n3o foi todo incorporado. A medida que a reac¢do prossegue
a concentracio de mondomero decresce no meio reacional 1levando a
polidispersces menores.

Por isso observa-se uma polidispersio maior para a ultima
amostra ja que sua conversdo foi menor comparada as outras duas e o
volume de mondmero empregado foi maior para proporcionar um Ppeso
molecular alto.

De acordo com Miller e seus colaboradores32 a obtencdo de
polimeros com baixa polidispersdo é alcancada quando usa-se baixas
concentracoes de mondémero, que pode ser alcancada pela adicido lenta
do monémero ao meio reacional, o que permite a propagac¢do regular das
cadeias.

Os altos valores encontrados para a polidispersio das
amostras e o dificil controle do peso molecular também podem ser
atribuidos a razio I/C = 10 empregada na sintese que promove uma
rapida polimerizacdo, pois sabe-se que a velocidade de polimerizacdo
na GTIP deve ser lenta para evitar-se reactes secundarias e de
terminacidio, o que permite entdo um melhor controle do processo.

Observou-se que para o 2,6PDMFM sintetizado nas mesmas

#
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condi¢6es, poréem com I/C = 100, obteve-se um controle do peso
molecular muito bom e uma polidispersido de 1,41 (Apéndice V), além de
uma reacio mais lenta e controlada.

Portanto, deve-se utilizar catalisadores mais suaves e n#3o
tdo reativos como os bifluoretos e fluoretos, e razdes I/C que
promovam rea¢fes mais lentas, porém continuas e controladas.

Devido a exiquidade do mondémero 2,60MFM e a necessidade de
realizar o estudo de copolimerizacdo, abandonou-se a sintese de
homopolimeros com pesos moleculares altos, em face do alto consumo de
mondmero que este estudo exigiria.

Contudo, boa .reprodutibiiidade de Mn foi conseguido no

decorrer do trabalho, circundando-se os problemas de estabilidade do

ion fluoreto.

3.3- Homopolimerizag¢8o do Metacrilato de Metila
via GTP:

3.3.1- Influéncia da razd3o molar iniciador/
catalisador (I/C):

A partir dos resultados para o TBB na homopolimerizacio do
2,60DMFM resolveu-se testar para o MMA a influéncia da razio 1/C
usando-se o TBB como catalisador na sua velocidade de polimerizacido;
tendo por objetivo avaliar a eficiéncia do brometo como nucledfilo na
GTP e comparar sua atividade frente ao 2,60MFM e MMA. Como esta
descrito na parte eXxperimental, utilizou-se o MMA como mondmero, MTS
como iniciador, o TBB como catalisador e investigou-se as razdes 1/C
15 2,5; 103 253 100; 125 e 250,

Observou-se que para tempos de reacio de 2  horas,
correspondentes 4as razdes I/C = 1, 10 e 100, obteve-se 100% de
conversido com curvas de GPC monomodais e estreitas, e um controle do
peso molecular para ambas as razoes bem eficiente com
polidispersGes em torno de 1,4 (Apéndice VIII).

Entretanto; observou-se experimentalmente a liberacdo de
bolhas no meio reacional de forma lenta, continua e controlada, mas
com pequena duracido para I/C = 1, prolongando-se para 1/C maiores.

Ao testar-se as razdes I/C = 2,5; 25; 125 e 250 para tempos

de reaciio de 25 minutos, verificou-se que a convers3o do MMA decresce



com o aumento de 1/C e o desprendimento de bolhas torna-se mais
lento, continuo e prolongado para valores mais altos de I/C. Da mesma
maneira que as razotes I1/C 1, 10 e 100, o controle do peso molecular
foi eficiente e a polidispersdo manteve-se proxima a 1,5,

Acredita-se que estes resultados de polidispersdo possam
ser otimizados pela lenta adicZo do monémero ao meio reacional,
garantindo uma concentracio baixa do mesmo no inicio e no decorrer da
reacdo, o que permite o crescimento igualmente distribuido das
cadeias, proporcionando polidisperstes de = 1,05 e distribuicoes de
peso molecular estreitas =

Os resultados de GPC obtidos para estes homopolimeros de
MMA estdo resumidos na tabela abaixo e as correspondentes curvas
encontram-se no Apéndice VIIL:

I1/C t(min) Mnteoérico | Mnexp. Mwexp. Mw/Mn | convers#o(%)
1 120 4.800 5.000 7.000 1435 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 1,42 100
125 25 5.040 6.000 9.000 1,43 90
250 25 4.500 5.000 8.000 1,44 50

Tabela 13: Resultados de GPC para o PMMA via GTP,

A partir destes dados pode-se concluir que o TBB & um bom
catalisador para a GTP do MMA, pois promove uma reacdo de
polimerizacio mais lenta com bons rendimentos e seletividade, além
de um controle de peso molecular eficiente e polidispersfes baixas.

A liberacido de bolhas observada experimentalmente no meio
reacional pode portanto ser atribuida ao periodo de induc¢3io causado
pela lenta iniciacido do TBB na ativacdo do diniciador (MTS). Por isso
um borbulhamento mais lento e prolongado representa um tempo de
inducdo maior e uma polimerizacdo mais lenta, o que justifica o
decréscimo da conversdo com o aumento da razdo 1/C.

Bandermann50’53, Miller>® e seus colaboradores também
estudaram a influéncia da razido 1/C na velocidade de polimerizac¢ido da
GTP para o MMA utilizando outros catalisadores também mais fracos que

os fluoretos e bifluoretos como ¢ o caso do TBB, entre eles o0s
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nucleodtilos cianetos, benzoatos e bibenzoatos. Os resultados
reportados revelaram da mesma forma, periodos de inducdo superiores e
conversodes inferiores para as razdes I/C maiores.

Os autores afirmam que o periodo de inducido observado em
todos seus experimentos pode ser reduzido aumentando-se a
concentrac¢ido de catalisador para uma concentracidio constante de
iniciador ou diminuindo-se a concentracio de iniciador para uma
concentrac¢do constante de catalisador. De acordo com suas suposicgoes
0 iniciador complexa-se mais fortemente com o catalisador do que as
cadeias propagantes, e portanto a velocidade de polimerizacdo aumenta
quando a maior parte do iniciador for convertida em espécie ativa.

Complementando seus trabalhos, os autores concluem também
que o uso de baixas concentracdes de iniciador n#Ho permitem um bom
controle do peso molecular com baixa polidispersdo e maxima
conversdo. Isto porque a presenca de impurezas e de reacgfes de
terminacio sHo mais efetivas e desativam as moléculas de iniciador
presentes em baixa concentrac¢ido, formando normalmente polimeros com
pesos moleculares superiores aos calculados teoricamente e

polidispers6es maiores que 1,3,

3.4- RazOes de Reatividade para os Metacrilatos de
2,6 dimetilfenila, Metila, n-Butila e Laurila

Sintetizados via Radical Livre e GTP:

A partir dos espectros de RMN-H' (Apéndice III e VI) para
0s diferentes pontos experimentais de cada par de mondémeros
copolimerizado via radical 1livre e GTP, obtém-se o0s respectivos
valores de 0 (equacdo 33). Conhecendo-se ainda a composicdo inicial
(f) de cada mondmero nestes pontos investigados, calculada pelas
equacgbes (32) e (36), e aplicando-se as equacdes (35) ou (39) e (37)
tem-se os dados necessarios para o calculo das razdes de reatividade
de acordo com os métodos matematicos utilizados (Lewis-Mayo, Fineman-

Ross e Kelen-Tiidos):
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*Copolimeros via radical livre:

MMA/2,6DMFM:

% 2 ,06DMFM Q s Fy £y £
80,0 3,2540 0,7649 0, 2351 0, ¥299 0,2701
60,0 150210 0,5052 0,4948 0,5024 0,4976
40,0 B8 72 0,3409 0, 6591 0,3097 0,6903
30,0 00,3949 0,2831 0,7169 0,2248 0,7752
MBU/2,6DMFM:
% 2 ,6DMFM Q F1 FZ f1 f2
20,0 0,3948 0,2084 0,7916 0,2006 0,7994
40,0 1,0476 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 Fy Fy £y £y
20,0 0,6552 0,3040 0,6960 9 3150 0,6850
40,0 1,2238 [ 0,5039 0,4961 O, 5502 0,4498
60,0 6,5714 0,7719 0,2281 0,7354 0,2646
70,0 5,0769 0,8142 0,1858 0,8125 0,1875
*Resultados:
Os valores de ry e rp abaixo tabelados s3o obtidos dos
graficos (Apéndice X) correspondentes a cada método matematico

empregado como descrito anteriormente:
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2 ,60MFM/MMA 2 ,60MFM/MBU 2,60MFM/MLAU
Método B ok | rz 12| i rz rirz2| ri rz rirz
Lewis-Mayo 1,13] 0,73) 0,82| 0,87 1,10] 0,96] 1,10| 0,85 0,94
Fineman-Ross 1,171 0,87 1,02( 0,88 0,93 0,82 1,08 1,12 1,21
Kelen-Tiidos 1,04 0,75| 0,78} 0,86 1,11} 0,95 1,13 1,18} 1,33
Tabela 14: Valores de ry e rp, para os copolimeros via radical livre.

A partir de um grafico f1 X F1 pode-se caracterizar o tipo

de polimerizacdo que esta ocorrendo e planejar a composig¢do de um

copolimero especifico:

Cationic
08

0.6 0
ur Radical
04 =
0.2 Anionic =
3
0 1 | ! I
0.2 0.4 0.6 0.8 i
fd
Figura 18: Grafico f1 x F1 para os diferentes tipos

de

y . 72
pollmeglzacﬁo

Os resultados encontrados para as razdes de reatividade dos
mondmeros estudados (ry e rp) mostraram-se bem similares em todos os
métodos matematicos empregados revelando uma boa concordincia entre
eles. Além disso os valores de ry e rp e o produto ryr, para todos os
pares de mondmeros mantiveram-se proximos da unidade indicando que a
reatividade dos mondmeros é praticamente a mesma em todos os sistemas
investigados,
de

significa que o tamanho do grupo alquila aciclico e o volume do grupo

nio havendo uma preferéncia de incorpora¢io na reacio

copolimerizacdo, gerando com 1isso copolimeros aleatérios. Isto
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arila substituido n3Zo interferem na reatividade da 1liga dupla do
metacrilato na reacdo de adicdo eletrofilica radicalar.

As curvas de DSC e TGA (Apéndice IV) confirmaram estes
resultados através dos valores intermediarios de Tg e de temperatura
de inicio de degradacdo térmica encontrados para o0s copolimeros

investigados em relacdo aos seus respectivos homopolimeros.

*Copolimeros via GTP com TBF:

MMA/2,6DMFM:

% 2 ,6DMFM Q F, F, E, f,
25,0 3,2338 | 0,7638 | 0,2362 | 0,1837 | 0,8163
40,0 3,6616 | 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 F, F, E, f,
25,0 10,4629 0,8746 0,1254 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:

% 2,60DMFM | Q F, F, f. £,
25,0 9,7345 | 0,8665 | 0,1335 | 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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*Resultados:

Aplicahdo—se os valores de F e f nas equagées matematicas
desenvolvidas por Lewis-Mavo, Fineman-Ross e Kelen-Tidos obtém-se os
respectivos graticos (Apéndice XI) que fornecem os valores de ry e ry

abaixo tabelados:

2 ,60MFM/MMA 2 ,60MFM/MBU 2 ,6DMFM/MLAU

Método ri 2 o 5 o I & o r2 riEg |l r2 O1re

Lewis-Mayo 0,22|-0,18(-0,04(0,17{-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-Tiidos |5,0 |-0,15|-0,75|5,09|-0,31|-1,58(3,43|-0,61|-2,09

Tabela 15: Valores de ry e rp para os copolimeros via GTP com TBF.

A reacdo de copolimerizacdo via GTP com TBF para todos
estes sistemas investigados mostrou-se bastante rapida e dificil de
controlar.

Obteve-se valores negativos para r,, 0 que representa uma
incorporacio praticamente nula do mondomero 2, enquanto que o valor de
ry para o 2,6DMFM mostrou-se elevado indicando sua preferéncia e
maior reatividade na reacido de copolimerizacHo.

A grande dificuldade em calcular-se os valores de r; e rp
para estes pares de mondmeros sintetizados via GTP, comparado aos
resultados dos mesmos obtidos por radical 1livre, esta na grande
diferenca de reatividade entre os dois mondémeros, responsavel por um
grande desvio dos pontos experimentais e conseqiientemente por um
grande erro nos calculos de r. Desta maneira, a aplicacdo dos métodos
matematicos empregados ndo é apropriada uma vez gque originam-se da
equacdo de copolimerizacio baseada em um estado estacionario, ou
seja, considera a velocidade de consumo dos radicais formados dos
monémeros 1 e 2 como a mesma durante o processo de copolimerizacdo.

Kelen e Tidos = °>°

negativos obtidos como resultados de razdes de reatividade, como é o

analisaram em seus trabalhos os valores
nosso caso, que n3o apresentam nenhum significado fisico. A partir

deste estudos os autores classificaram diferentes pares de mondmeros

em trés classes conforme seus valores de ry e r, obtidos:
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*Classe Iz engloba sistemas cujo mecanismo de
copolimerizacdo ¢ adequadamente descrito pela equacdo convencional da
composicido do cbpolimero.

*Classe II: inclui os sistemas que wutilizam aproximacotes
implicitas insuficientes na equaci3o convencional de composicdo do
copolimero, gerando valores erroneos de r. Fazem parte desta classe
principalmente o0s pares de monémeros com grande diferenca de
reatividade. '

*Classe IIl: representa sistemas para o0s quais o wuso da
equacdo da composicdo do copolimero e completamente inadequado e
portanto, proporciona valores sem sentido fisico para r.

Provavelmente os pares de mondmeros investigados no nosso
trabalho pela copolimerizacdo por transferéncia de grupo (GTC) na
presenca de TBF como catalisador, enquadram-se na classe III de
acordo com Kelen-Tidos. Acredita-se que a velocidade de consumo das
espécies ativas provenientes dos dois mondémeros seja bastante
diferente ja que ambos mostraram reatividades muito distintas durante
a reacdo de copolimerizacdio, o0 que inviabiliza o uso da equagdo do
copolimero que baseia-se em considerar um estado estacionario para
este processo, onde estas velocidades sdo considerads constantes e
iguais. Desta forma os erros encontrados para os valores de r
calculados a partir dos métodos de Lewis-Mayo, Fineman-~Ross e Kelen-
Tidos s#do consideraveis, uma vez que todos eles originam-se da
equaciao do copolimero.

A reatividade bem superior do 2,60MFM frente ao MMA, MBU e
MLAU também pode ser comprovada pelos resultados de analise térmica
por DSC e TGA (Apéndice VII).

Observa-se nas curvas de DSC destes copolimeros, valores
de Tg bastante proéoximos ao valor da Tg do homopolimero de 2,60MFM,
revelando praticamente apenas a incorporac¢ido do 2,60MFM no copolimero
como ja mostraram os dados de ry e ry.

Os resultados de TGA revelaram uma degradacdo térmica muito
similar entre os copolimeros independentemente da sua composicido
inicial de mondomeros, e bastante parecida com a curva de TGA do
homopolimero de 2,60MFM, comprovando mais uma vez a maior reatividade
e incorporacdo do 2,6DMFM nestes copolimeros.

Supte-se que a maior reatividade do 2,6DMFM encontrada
frente ao MMA, MBU e MLAU seja explicada pela interaci#o da nuvem
eletronica do anel aromatico do 2,6DMFM ao atomo de silicio, somando-
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se ao efeito do fluoreto como catalisador da reacdo na ativacio do

iniciador. Isto é possivel devido ao orbital d vazio de baixa energia

do silicio, dispénivel para novas ligag¢tes, que permite a formagdo de

complexos penta e hexacoordenados, e ao pequeno tamanho do 1{ion

fluoreto que favorece a interacdo da nuvem eletrdonica. Neste caso o

silicio atua como um acido de Lewis devido ao seu carater positivo,

quando na presenca de uma base de Lewis, representada pelo

nucleéfilo, no caso da GTP, utilizado como catalisador da reacdo e

responsavel pela ativacdo do iniciador. A ativacio do iniciador neste
processo sera tanto mais base

eficiente quanto mais forte for a

empregada como catalisador.

*Copolimeros via GTP com TBB:

MMA/ 2, 6DMFM:

% 2,6DMFM | Q F, F, £, £
5,0 0,0744 | 0,0692 | 0,9308 | 0,0326 | 0,9674
9,0 0,1048 | 0,0949 | 0,9051 | 0,0632 | 0,9368
13,0 0,1375 | 0,1209 | 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 | 0,1836 | 0,8164
40,0 0,3981 | 0,2847 | 0,7153 | 0,3101 | 0,6899
MBU/2, 6DMFM:

% 2,60DMFM | Q F, F, i3 f,
5,0 0,1587 | 0,0957 | 0,9043 | 0,0478 | 0,9522
9,0 0,2317 | 0,1338 | 0,8662 | 0,0913 | 0,9087
13,0 0,2717 | 0,1534 | 0,8466 | 0,1310 | 0,8690
17,0 0,3033 | 0,1682 | 0,8318 | 0,1673 | 0,8327




MLAU/2,6DMFM:

% 2 ,6DMFM Q Iy ¥y t, £,
5,0 0,3059 0,1694 0,8306 0,0847 0,9153
9,0 0,4394 &, 2265 07735 0519562 0,8438
13,0 - 0,5394 0,2645 00,7355 0,2174 0,7826
1740 0,5381 0,2640 0,7360 0,2702 0,7298
*Resultados:
A partir dos valores acima tabelados para F e f e

aplicando-se o0s métodos matematicos de Lewis-Mavo, Fineman-Ross e

Kelen-Tidos obtém-se os respectivos graficos (Apéndice XII) de onde
sdo elucidados os valores de ry e ry

2 ,6DMFM/MMA 2 ,6DMFM/MBU 2,6DMFM/MLAU
Método r1 rz rir2 |r1 r2 rirz2 r1i rz rirz
Lewis-Mayo -0,04(0,45| -0,02(-0,007}0,27y -0,002(-0,01(0,18|-0,002
Fineman-Ross |-0,36|0,56| -0,20|-2,07 |0,404 -0,83 |(-0,85|0,33|-0,28
Kelen-Tidos -1,06(0,48| -0,51|-2,21 |0,38| -0,84 |-0,85|0,33(-0,28

Tabela 16: Valores de ry e rp para os copolimeros via GTP com TBB.

Da
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negativos
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razoes

com TBB,

encontrado foi para o r4,

via
de

que

porém

0s
GTP

com

resultados
TBF,
reatividade

neste

dos

caso O

obtidos

observou-se
mesmos

valor

enquanto r, apresentou valores

para

0s

valores
copolimeros
negativo

superiores,

mas ainda assim comprovando o enquadramento destes pares de mondmeros
na classe III de acordo com Kelen-Tiidos.

Acredita-se
MBU e MLAU

bastante pronunciado,

que a baixa reatividade do 2,60MFM frente ao

MMA | seja devido ao impedimento estérico e espacial

ja que o ion brometo é grande e dificulta a

interacdo com o anel aromatico do 2,6DMFM, ao contrario do ion

fluoreto que é pequeno, como discutiu-se anteriormente.
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Como ja verificou-se antes, a velocidade de polimerizacio
do Z,6DMFM com TBB ¢ bastante lenta e dificil, nd3o proporcionando
polimeros em alta conversio, ao contrario do TBF onde a reacdo é
rapida e com rendimentos superiores.

Baseado nesta discussdo e conclustes obtidas anteriormente
dos experimentos de 2,60MFM com TBF e TBB, era de se esperar uma
baixa reatividade do 2,6DMFM frente ao MMA, MBU e MLAU, quando na
presenca de TBB.

Os termogramas obtidos das analises de DSC (Apéndice VII)
revelaram a maior incorporac¢do dos mondmeros de alquila aciclicos em
relacdo ao 2,6DMFM, pois o0s valores de Tg encontrados para os
copolimeros mantiveram-se mais proximos ao valor da Tg dos

respectivos homopolimeros dos monémeros de alquila aciclicos.
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CAPITULO 1V:
CONCLUSOES :

A polimerizacdio tanto em massa quanto em soluc¢do via
radical 1livre do 2,6DMFM nio atingiu 100% de conversio mesmo para
tempos reacionais de 24 horas, como foi o caso da polimerizacdo em
solucido, revelando com isso uma lenta velocidade de propagacido aliada
a uma acelerada velocidade de terminacido. O sistema deve sofrer
reacbes de terminacido por desproporcdo através da migracdo de um H
das metilas orto-substituintes do anel aromatico, formando assim
ramificacBes na cadeia polimérica e radicais menos reativos que levam
4 terminacio; reacdes de terminacio por combinacio através da colisZo
de radicais ou ainda reacfes de terminaciio pela transferéncia de
cadeia ao solvente (polimerizacdo em solucdo). Além disto deve estar
ocorrendo um equilibrio entre as etapas de propagacio e
despropagacio que impede o crescimento das cadeis poliméricas,
devido as altas temperaturas empregadas na polimerizac¢do em massa
(7000) e em solucido (800(}) que encontram-se proéximas a Tc do 2,6DMFM
(81°C para concentracio de 1M)25.

As analises de GPC, TGA e DSC para ambas as polimerizacgoes
em massa e em solucdo apresentaram valores de Tg, temperaturas de
inicio de degradacdo térmica e pesos moleculares mais baixos, além de
valores de polidispersfio mais altos com o aumento do tempo reacional,
caracterizando provavelmente polimeros menores, mais ramificados e
com diferentes distribuicées de peso molecular como conseqiiéncia
destas reactes de terminacdo.

Portaﬁto, pode-se concluir que a sintese do 2,6PDMFM com
altas conversges deve ocorrer em temperaturas inferiores as
utilizadas e em tempos reacionais mais longos.

0 estudo cinético do 2,6DMFM também confirma estes
resultados ao revelar uma lenta velocidade de propagac¢io e uma rapida
velocidade de terminacdo, através do baixe valor encontrado para
kp/kt1/2(6,2 x 1072 11/2/m011/259g1xz), devido as duas metilas nas
posicbées 2 e 6 do anel aromatico que estdo conformacionalmente
proximas a liga dupla reativa C=C do monémero ou ao C com elétron
desemparelhado do radical, dificultando a propagacdo. Entretanto,
este efeito n3Eo influencia a decomposicdo do AIBN usado como
iniciador nestas polimerizag¢des por causa do valor de kd encontrado

(0,92 x 1O_qseg_1) ser similar ao elucidado para o MLAJ, por exemplo,

-
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- . . - -4 -1.86
nas mesmas condic¢dées reacionais (1,5 x 10 seg ) "

A GTP mostrou-se um 6timo mecanismo para a sintese de
homopolimeros e éopolimeros aleatérios ou em bloco com baixos valores
de polidispersdo e bom controle do peso molecular em curtos
intervalos de tempo e a temperatura ambiente.

0 catalisador TBF revelou-se mais eficiente na
homopolimerizacdo do 2,6DMFM por ser uma base mais forte que o TBB e
o ion F  menor que o Br , 0 que permite uma interacio da nuvem Il do
anel aromatico na ativacdo do 1iniciador, atuando como nucleéfilo
junto ao F e tornando a reacdo mais rapida ( Apéndice IX ). A
utilizacdo de razdes 1/C maiores para o TBF leva a conversdes
maiores, enquanto que para o TBB as conversdes sdo menores, mas em
ambos o©os casos obtém-se um bom controle do peso molecular e baixos
valores de polidispersdo (1,4-1,5).

Por outro lado a GTP do MMA na presenca do TBB foi bastante
rapida, ao contrario dos resultados para o 2,60MFM, devido ao pequeno
grupo CHg que nio causa impedimento estérico na reacfo,
caracterizando assim a maior reatividade do MMA frente ao 2,60MFM
quando utiliza-se o TBB. As razdes I/C maiores também apresentaram
converstes inferiores neste caso e o0s valores de polidispersio
mantiveram-se préximos a 1,3-1,4 com bom controle do peso molecular.

Os valores das razoes de reatividade para os copolimeros
2 ,6DMFM/MMA, 2 ,6DMFM/MBU e 2,6DMFM/MLAU obtidos wvia radical 1livre
mostraram-se proximos a unidade (r4rp = 1) e.em boa concordéncia para
os Métodos Lewis—-Mayo, Fineman-Ross e Kelen-Tiidos empregados para sua
determinacio. Estes resultados caracterizam os copolimeros como
aleatorios sem a formag¢do de segmentos regulares ricos em um dos
mondémeros, ou seja, sem a preferéncia de incorporacdo por um deles,
indicando que o tamanho do grupo alquila alifatico e o volume do
grupo arila substituido n#o interferem na reatividade da liga dupla
do metacrilato na reacdo de adicio eletrofilica radicalar. As curvas
de TGA e DSC deste copolimeros confirmaram estes dados ©por
apresentarem valores de Tg e temperaturas de inicio de degradacido
térmica intermediarios aos dos seus respectivos homopolimeros.

Entretanto, os valores das razoes de reatividade para os
mesmos pares de mondmeros sintetizados via GTP mostraram-se muito

distintos entre si.
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Na presenca de TBF como catalisador observou-se uma maior
incorporacdo do 2,60DMFM e valores negativos para as razoes de
reatividade dos metacrilatos de alquila aciclicos devido a sua
incorporacdo praticamente nula nos copolimeros. A maior reatividade
do 2,6DMFM frente ao MMA, MBU e MLAU ¢é& atribuida neste <caso a
interacdo da nuvem Il do anel aromatico ao fluoreto que tavorece a
ativacdo do iniciador. Estes resultados foram comprovados pelos
valores de Tg muito proximos a Tg do 2,6POMFM encontrados para eétes
copolimeros, além das degradactes térmicas também bastante similares
ao 2,6PDMFM.

0O emprego de TBB nestas copolimerizacgées, por outro lado,
revelou um comportamento inverso ao TBF onde observou-se uma maior
incorporacdo e reatividade dos metacrilatos de alquila aciclicos
frente ao 2,6DMFM. A incorporac¢do praticamente nula do 2,0DMFM ¢
atribuida ao maior tamanho do Br em relacio ao F, que impede a
interacdo Il da nuvem eletrdnica na ativacio do iniciador causando, ao
contrario, um impedimento estérico, e a menor basicidade do TBB
comparada ao TBF, responsavel ©pela sua menor eficiéncia como
catalisador na reacdo de GTP. A analise térmica por DSC
confirmouestes resultados através dos valores de Tg encontrados para
estes copolimeros estarem bem préximos as respectivas Tg's dos
homopolimeros dos metacrilatos de alquila aciclicos. Desta forma
pode-se dizer que estes pares de mondmeros investigados neste
trabalho enquadram-se na Classe III criada por Kelen-Tiidos que
caracteriza os sistemas cujo wuso da Equacdo da Composicao do
Copolimero ¢é completamente inadequado, podendo gerar valores de r
negativos sem sentido fisico quando a mesma for utilizada para sua
determinacido, como foi o caso nesta dissertacdo.

Além disso, as curvas obtidas nos graficos de Fy x fy, para
ambos os catalisadores (TBF e TBB), apresentaram um comportamento
bastante similar a curva tedérica para a polimerizacido anidénica,
caracterizando assim, um mecanismo aniénico para a GTP.

A partir dos resultados elucidados neste trabalho pode-se
concluir que a sintese destes mesmos copolimeros em bloco seria mais
facil na presenca de TBF ja que com TBB a reacdo de polimerizac¢do do
2,6DMFM é muito lenta e ocorre a 40°C, enquanto que com TBF a reacio

€ rapida e a temperatura ambiente.



Finalmente pode-se concluir que a GTP é um mecanismo de
polimerizacio vivo muito bom para a sintese controlada de
metacrilatos que permite, dependendo do catalisador e condiges
reacionais empregadas, a construcdo de novos materiais poliméricos
com estrutura e propriedades fisico-quimicas pré-estabelecidas

através do controle da distribuicdo do peso molecular.
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FIGURA 19: (a) e (b) Curvas de DSC para o 2,6PODMFM em massa via
radical livre, com taxa de aquecimento de 20°C/min.
(‘c) | M1 M2 M3 M4 M5 M6
Tg 162 168 176 178 181 172
TABELA 7: Resultados de DSC para a polimerizacdo em massa via radical

livre do 2,6DMFM.
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FIGURA 20: Curvas de DSC para o 2,6PDMFM em éter de petréleo via
radical livre,com taxa de aquecimento de ZOQCfmin.
(eCJ CIN1 CINZ CIN3 CIN& CINS CING6 CIN7
Tg 156 152 146 160 169 142 179
TABELA 8: Resultados de DSC para a polimerizacio solucdo

radical livre do 2,6DMFM.
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FIGURA 21: (a), (b) e (c¢) Curvas de TGA para o 2,6POMFM em massa via

radical livre, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

TDi 306 13 32 316 313 313

TABELA 5: Resultados de TGA para a polimerizacdo em massa via radical

livre do 2 ,6DMFM.
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FIGURA 22: (a), (b) e (c) Curvas de TGA para o 2,6PDMFM em éter de
petrdéleo via radical 1livre, com taxa de aquecimento de
10°C/min.

k) CIN1 CIN2 CIN3 CIN& CINS CING6 CIN7

TDi 304 317 323 320 324 324 324

TABELA 6: Resultados de TGA para a polimerizaciio em soluc¢do via
radical livre do 2,6DMFM.
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FIGURA 23: (a), (b) e (c) Curvas de GPC em THF e IR para o 2,6POMFM

em massa via radical livre.

M1 M2 | M3 Mé4 M5 M6
Mn 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 1,70 1,72 Touil?l 1,90 2,27 2, 15
TABELA 3: Resultados de GPC para a polimerizacdo em massa via radical

livre do 2,6DMFM.
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FIGURA 24 (a), (b)), (c) e (d) Curvas de GPC em THF e IR para o

2 ,6POMFM em éter

de petréleo via radical livre.

CIN1 CIN2 6IN3 CIN4 CIN5 CING6 CIN7
Mn 59.000 60.000| 54.000| 67.000 [69.000 |72.000 110.000
Mw 114.000({110.000| 94.000| 120.000(122.000(126.000| 229.000
Mw/Mn [1,92 1,82 1,73 1,79 1,76 03 2,08
TABELA 4: Resultados de GPC para a polimerizacdo em soluc¢do via

radical livre do 2Z,60MFM.
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APENDICE III1:

*ESPECTROS DE RMN-H':

T b T

Oust . pey

FIGURA 25: Espectro de RMN—HJ1 em CDCl; para o 2,6PDMFM em massa via

radical livre.

- Deslocamento quimico (6 = ppm): 6,5-7,0 (s, 3Harem,); 2,4-2,9 (s,
2H ref.ao CHp); 2,1-2,2 (s, 6H ref. ao CHjarom.) e 1,5-1,8 (s, 3H

ref.ao CHy).
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FIGURA 26: Espectro de RMN—H1 em CDCl; para o PMMA em massa via

radical livre.

- Deslocamento quimico (& = ppm): 3,5-3,6 (s, 3H ref.ao OCHz);
1,7-2,0 (2s, 2H ref.ao CHy) e 0,7-1,0 (2s, 3H ref.ao CHsz).
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FIGURA 27: Espectro de RMN-H1 em CDOCl; para o PMBU em massa via

radical livre.

- Deslocamento quimico (& ="ppm): 3,8-4,0 (s, 2H ref.ao OCHy); 1,7-2,0
(2s, 2H ref.ao CHz); 1,2-1,5 (m, 4H ref.ao CHp); 0,7-1,0 (t, 3H
ref.ao CH; e s, 3H ref.ao CHg).
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FIGURA 28: Espectro de RMN-H' em COCl; para o PMLAU em massa via

radical livre.

- Deslocamento quimico (6 = ppm): 3,8-4,0 (s, 2H ref.ao OCHz);
1,7-2,0 (s, 2H ref.ao CHp); 1,1-1,4 (s, 18H ref.ao CHp); 0,9-1,1 (s,
3H ref.ao CH3) e 0,7-0,9 (t, 3H ref.ao CHj).
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Devido ao alargamento caracteristico dos picos dos
copolimeros nos espectros de RMN—Hi, além de sua taticidade,
assinalou-se as regibes com melhor resolucdo e separacgio para cada
mero que foram utilizadas para a determinacdo das suas composicGes
(item 2.9.3):

2,6DMFM: 7,0 ppm (s, 3Harom,)

MMA: 3,5 ppm (s, 3H ref.ao OCHgz)

MBU: 3,5-4,0 ppm (s, 2ZH ref.ao CHyp)

MLAU: 3,5-4,0 ppm (s, 2H ref.ao CHj)
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FIGURA 29: Espectro de RMN-H' em CbCl; para o 2,6DMFM/MMA via radical
livre (80% 2,6DMFM).
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FIGURA 30: Espectro de RMI\I—H.1 em CDCl, para o 2,6DMFM/MMA em massa
via radical livre (60% 2,6DMFM).
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FIGURA 31: Espectro de RMN—H1 em CDCl, para o 2,6DMFM/MMA em massa
via radical livre (40% 2,6DMFM).
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FIGURA 32: Espectro de RMN-H' em CDClg para o 2,6DMFM/MMA em massa
via radical livre (30% 2,6DMFM).
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FIGURA 33: Espectro de RMN—H1 em CDCl, para o 2,6DMFM/MBU em massa
via radical livre (20% 2,6DMFM).
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FIGURA 34: Espectro de RMN-H' em CDCl 3 para o 2,6DMFM/MBU em massa
via radical live (40% 2,6DMFM).
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FIGURA 35: Espectro de RMN-H1 em CDCls para o 2,6DMFM/MBU em massa
via radical livre (60% 2,60MFM).
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FIGURA 36: Espectro de RMN—I-I1 em CDCl; para o 2,6DMFM/MBU em massa
via radical livre (70% 2,6DMFM).

158



\

|is1||il||;1;4...l|||||s.r .‘[na.u!%...,.. II_élIII!’.'Ij'""I-r';""I""!"I 1 ‘o;a;"
4 2.4 ne

FIGURA 37: Espectro de RMN-H' e COCl, para o 2,6DMFM/MLAU em massa
via radical livre (20% 2,60MFM).
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FIGURA 38: Espectro de RMN—H" em CDCla para o 2,6DMFM/MLAU em massa
via radical livre (40% 2,6DMFM).
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FIGURA 39: Espectro de RMN-H' em COCl; para
via radical livre (60% 2,6DMFM).
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FIGURA 40: Espectro de RMN-H' em COClg para o 2,60MFM/MLAU em massa
via radical livre (70% 2,6DMFM).
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APENDICE 1V:

*CURVAS DE DSC:

726 DMFM
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FIGURA 41: Curvas de DSC para o 2,60MFM/MMA em massa via radical

livre, com taxa de aquecimento de 20°C/min.

%2 , GOMEM/MMA :
% 2,60MFM | Tg ()

100 178

30 123

40 118
60 126
80 141
0 124

TABELA 17: Valores de Tg ('C) para o 2,6DMFM/MMA em massa via radical

livre.
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FIGURA 42: Curvas de DSC para o 2,60MFM/MBU em massa via radical

livre, com taxa de aquecimento de 20°C/min.

*2 ,60MFM/MBU :

% 2,60MFM | Tg ('C)
100 164
70 96
60 104
40 53
20 46
0 26

TABELA 18: Valores de Tg (OC} para o 2,6DMM/MBU em massa via radical
livre.

-
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FIGURA 43: (a), (b), (c), (d), e (e) Curvas de DSC para

TABELA

2 ,6DMFM/MLAU em massa via radical livre.

%2, GDMFM/MLAU :

% 2,6DMFM | Tg ('C)
100 178 {a)
70 86  (b)
60 99  (¢)
40 36 (d)
20 4 (e)
0 -§5%"

19: Valores de Tg (OC) para o 2,00MFM/MLAU em massa
radical livre.
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*CURVAS DE TGA:

160. 06 i
i
3
;:I SC, OC
=
_\o
G0 mw 110.60 165. 00 210.00 260. 00 310. 00 360.00 41000 460,00 510, G0
TEMPERATURE (D) e
FIGURA 44

Curvas de TGA para o 2,6PDMFM, PMMA, PMBU e PMLAU em massa

via radical livre, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

2 ,6POMFM | PMMA | PMBU

T™Di ('C) | 324 ©| 3208

R
[aa}
=~
m
2
(=)
<
a

TABELA 20: Valores de TDi (OC) para o 2 ,6PDMFM,

PMMA, PMBU e PMLAU em
massa via radical livre.
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TEMPFRATURE () 16

FIGURA 45: Curvas de TGA para o 2,6DMFM/MMA em massa via radical
livre, com taxa de aquecimeto de 10°C/min.

*2 ,6DMFM/MMA:

% 2,60MFM | TDi (°C)
o 100 324
o 80 314
e 30 306
s 0 320

TABELA 21: Valores de TDi (UC) para o 2,6DMFM/MMA em massa via
radical livre.
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FIGURA 46:

TABELA 22:

om T o 20m  Zaw 3m BA® G000 6000 SI0.00
TEMPERATURE (O) TG
Curvas de TGA para o 2,6DMFM/MBU em massa via radical
livre, com taxa de aquecimento de 10°C/min.
%2, 6DMFM/MBU ;
% 2,6DMFM TDi ( C)
0 100 32
m 20 258
e /0 273
oo 264
Valores de TDi (QC} para o 2,6DMFM/MBU em massa via

radical livre.
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FIGURA 47: Curvas de TGA para o 2,6DMFM/MLAU em massa via radical

livre, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

*2 ,60MM/MLAU :

% 2,60MFM | TDi ( C)
o 100 324
® 20 291
m 70 289
o0 260

TABELA 23: Valores de TDi (OC) para o 2,6DMFM/MLAU em massa via

radical livre.



APENDICE V:

*CURVAS DE GPC:
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FIGURA 48: Curvas de GPC em THF e IR para o 2,6PDMFM via GTP com
diferentes 1/C na presenca de TBF.

I/C Mnteérico ﬁnexp. ﬁwexp. ﬁw/ﬁn
1 3360 2000 4000 T T2
10 3360 5000 7000 1,42
100 3360 7000 10000 162

TABELA 24: Resultados de GPC para o 2,6PDMFM via GTP com TBF em
diferentes I/C.
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FIGURA 49: Curvas de GPC em THF e IR para o 2,6PDMFM via GTP com

diferentes I/C na presenca de TBB.

I/C | Mnteérico| Mnexp. Mwexp. Mw /Mn
1 3360 8000 17000 2424
10 3360 3000 4000 1:.23
100 3360 12000 13000 1,10

TABELA 25: Resultados de GPC para o 2,6POMFM via GTP com TBB em
diferentes I/C.



Intensidade Relativa
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FIGURA 50:

TABELA 26:

i
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Curvas de GPC em THF e IR

diferentes pesos moleculares na presenca de TBF.

-

50.0

para o 2,6POMFM via GTP com

I/C Mnteodrico Enexp. ﬁwexp. ﬁw/ﬁn
10 2400 15000 28000 1,94
10 3600 13000 22000 1,69
10 12000 13000 26000 2,01
100 3600 4000 6000 1,41

Resultados de

diferentes pesos moleculares.
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APENDICE VI:

*ESPECTROS DE RMN-H':

g ' ——_— _/ A
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FIGURA 51: Espectro de RMN-H' em ChCl ; para o 2,6PDMFM via GTP.

- Deslocamento quimico (& = ppm): 6,7-7,1 (s, 3Harom,); 2,4-2,9 (s,

e

2H ref.ao CHp); 1,8-2,2 (s, 6H ref.ao CHzarom.) e 1,5-1,7 (s, 3H

ref.ao CHz).
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FIGURA 52: Espectro de RMN—H1 em COCl; para o PMMA via GTP.

- Deslocamento quimico (& = ppm): 3,5-3,6 (s, 3H ref.ao OCH3);
1,7-2,0 (2s, 2H ref.ao CHp) e 0,7-1,0 (2s, 3H ref.ao CHjz).
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FIGURA 53: Espectro de RMN—H1 em COCl; para o PMBU via GTP.

- Deslocamento quimico (6 = ppm): 3,8-4,0 (s, 2H ref.ao OCH,; 1,7-2,0

(28, 2H ref.ao CHz); 1,2-1,6 (m, 4H ref.ao CHz) e 0,7-1,0 (t, 3H
re.ao CH; e s, 3H ref.ao CH; ) .
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FIGURA 54: Espectro de RMN-H' em CDCl, para o PMLAU via GTP.

- Deslocamento quimico (& = ppm): 3,8-4,0 (s, 2H ref.ao OCH3 ) ;
1,8-2,0 (s, 2H ref.ao CHy); 1,1-1,7 (2s, 18H ref.ao CHp); 0,9-1,0 (s,
3H ref.ao CH;3) e 0,7-0,9 (t, 3H ref.ao CH;) .
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Da mesma forma descrita no Apéndice 111, selecionou-se as

. - | . . .
seguintes regides dos espectros de RMN-H dos copolimeros via GTP,

obtidos com TBF e TBB, para a determinacdo de suas composicgles:

2,60MFM: 7,0ppm (s,

3Harom, )

MMA: 3,5ppm (s, 3H ref.ao OCHgz)

MBU: 3,5-4,0ppm (s,
MLAU: 3,5-4,0ppm (s,

2H ref.ao OCH;)
2H ref.ao 0OCHy)

/

s

o

=

LELLSE NS SLELILE B L B S S o v o
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FIGURA 55: Espectro de RMN-H' em CDCl 3 para o 2,60MFM/MMA via GTP com

TBF (25% 2,6DMFM) .
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FIGURA 56: Espectro de RMN-H' em cocl; para o 2,60MFM/MMA via GTP com
TBF (40% 2,6DMFM).
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FIGURA 57: Espectro de RMN-H' em COCly para o 2,6DMFM/MMA via GTP com

TBF (60% 2,60MFM) .
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FIGURA 58: Espectro de RMN-H' em cocl, para o 2,60MFM/MMA via GTP com
TBF (75% 2,6DMFM).
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FIGURA 59: Espectro de RMN-H' em CDCly para o 2,60MFM/MBU via GTP com
TBF (25% 2,60MFM) .
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FIGURA 60: Espectro de RMN-H' em COClg para o 2,60MFM/MBU via GTP com
TBF (40% 2,60MFM) .
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FIGURA 61: Espectro de RMN—H1 em CDOCl, para o 2,6DMFM/MBU via GTP com
TBF (60% 2,6DMFM).
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FIGURA 62: Espectro de RMN-H' em CDCl, para o 2,60MFM/MBU via GTP com
TBF (75% 2,60MFM) .
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FIGURA 63:

Espectro de RMN-H'
com TBF (25% 2,6DMFM) .

em CDCl; para o 2,60MFM/MLAU via GTP
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FIGURA 64: Espectro de RMN-H' em CDCl; para o 2,6DMFM/MLAU via GTP
com TBF (40% 2,60MFM).
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FIGURA 65: Espectro de RMN-H' em COClz para o 2,6DMFM/MLAU via GTP
com TBF (60% 2,6DMFM) .
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FIGURA 66: Espectro de RMN-H' em CDCly para o 2,6DMFM/MLAU via GTP
com TBF (75% 2,6DMFM).
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FIGURA 67: Espectro de RMN-H' em CDCl; para o 2,6DMFM/MMA via GTP com
TBB (5% 2,6DMFM) .
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FIGURA 68: Espectro de RMN-H' em CDCls para o 2,60MFM/MMA via GTP com
TBB (9% 2,6DMFM).
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FIGURA 69: Espectro de RMN-H' em cbcl 3 para o 2,6DMFM/MMA via GTP com
TBB (13% 2,6DMFM).
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FIGURA 70: Espectro de RMN-H' em CDCl; para o 2,6DMFM/MMA via GTP com
TBB (17% 2,60MFM) .
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FIGURA 71: Espectro de RMN-H' em COCl 5 para o 2,6DMFM/MMA via GTP com
TBB (25% 2,6DMFM).
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FIGURA 72: Espectro de RMN—H1 em COCl; para o 2,60MFM/MMA via GTP com
TBB (40% 2 ,6DMFM).
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FIGURA 73: Espectro de RMN-H' em CDCls para o 2,60MFM/MBU via GTP com
TBB (5% 2,60MFM).
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FIGURA 74: Espectro de RMN-H' em CDCl 3 para o 2,60MFM/MBU via GTP com
TBB (9% 2,6DMFM).
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FIGURA 75: Espectro de RMN-H' em COCl; para o 2,6DMFM/MBU via GTP com
TBB (13% 2,6DMFM).
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FIGURA 76: Espectro de RMN-H' em CDCl3; para o 2,60MFM/MBU via GTP com
TBB (17% 2,6DMFM) .
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FIGURA 77: Espectro de RMN—H1 em CDClz para o 2,6DMFM/MLAU via GTP com
TBB (5% 2,6DMFM) .
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FIGURA 78: Espectro de RMN-H' em CDCl 3 para o 2,6DMFM/MLAU via GTP com
TBB (9% 2,6DMFM) .
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FIGURA 79: Espectro de RMN—H1 em COCl5 para o 2,6DMFM/MLAU via GTP com
TBB (13% 2,60MFM).
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FIGURA 80: Espectro de RMN—H1 em CDCly para o 2,6DMFM/MLAU via GTP com
TBB (17% 2 ,60MFM) .
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APENDICE VII:

*CURVAS DE DSC:
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FIGURA 81: Curvas de DSC para o 2,60MFM/MMA via GTP com TBF, com uma
taxa de aquecimento de 20°C/min.

_ %2, 60MM/MMA :

% 2 ,60MFM Tg (' C)
100 164
75 172
60 169
40 161
25 159
0 120
TABELA 27: Valores de Tg ( C) para o 2,60MFM/MMA via GTP com TBF.
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Curvas de DSC para o 2,60MFM/MMA via GTP com TBB, com uma

taxa de aquecimento de 20°C/min.

%2 ,6DMFM /MBU :

% 2,60MFM | Tg (°C)
100 164
17 129
13 129
9 130
5 130
120

TABELA 28: Valores de Tg ('C) para o 2,60MFM/MMA via GTP com TBB.
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FIGURA 83: Curvas de DSC para o 2,6DMFM/MBU via GTP com TBF, com taxa
de aquecimento de ZODC/min.

*2 , 6DMFM/MBU :

% 2,6DMFM | Tg ( C)
100 164
75 167
60 150
40 139
25 139
32

TABELA 29: Valores de Tg ( C) para o 2,60MFM/MBU via GTP com TBF.
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FIGURA 84: (a), (b), (c), (d), (e) e (f) Curvas de DSC para o
2 ,6DMFM/MBU via GTP com TBB.

*2 , 60MM/MBU ;

% 2 ,6DMFM Tg ( C)
100 164 (a)
17 49 (b)
13 37 (c)

9 38 (d)

5 17 (e)

0 32 (f)

TABELA 30: Valores de Tg (QC) para o 2,60MFM/MBU via GTP com TBB.
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FIGURA 85: (a), (b), (c), (d), (e) Curvas de DSC para o 2,60MFM/MLAU

via GTP com TBF.

TABELA 31: Valores de Tg ( C) para o 2,60MFM/MLAU via GTP com TBF.

*2 ,60MFM/MLAU :

% 2,60MFM | Tg ('C)
100 164 (a)
75 151 (b)
60 150 (c)
40 149 (d)
25 138 (e)
0 -65°Y
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