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POLIMERIZACAO RADICALAR DO
METACRILATO DE 2,3-EPITIOPROPILA

Marli L.T. de Sordi'*, Marco A. Ceschi’, Cesar L. Petzhold®

!Instituto de Quimica da UFRGS — marlisordi@bol.com.br; * Instituto de Quimica da UFRGS — mceschi@iq.ufirgs.br
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Radical polymerization of 2,3-epithiopropyl methacrylate

Poly (2,3-epithiopropyl methacrylate) was obtained through radical polymerization in toluene or benzene at
60°C using AIBN as initiator and characterized by NMR spectroscopy, GPC and DSC. Under these conditions
a behavior similar to the radical polymerization in solution was observed. However, when the polymerization
was performed at higher temperatures the polymer became partially insoluble and precipitated from reaction
milieu. It was attributed to a thermal crosslinking by the episulfide groups.

Introducio

Mondmeros metacrilicos funcionalizados apresentam
grande potencial para sintese de polimeros com
propriedades diferenciadas. Metacrilato de 2,3-
epitiopropila ' é um exemplo importante desta classe
de moléculas, ja que pode ser polimerizado tanto via
radicalar através da ligacdo dupla do metacrilato, como
via cationica pela abertura do anel episulfeto. A
fotopolimerizagdo deste mondmero leva a reticulagdo
do polimero, a qual ¢é interessante do ponto de vista de
aplicagdo destes materiais como fotoresistores na
produgdo de circuitos eletronicos integrados'. Na
literatura também ¢é descrita a preparagdo de resinas
quelantes  contendo  grupos  episulfetos como
substituinte, os quais através de reagdes de abertura do
anel apresentam capacidade de adsor¢do em ions de
metais pesados’.

Neste trabalho utilizou-se 0 mondémero metacrilato de
2,3-epiotiopropila  (figura 1) na sintese de
homopolimeros via polimerizagdo radicalar térmica e
sua caracterizagdo por RMN-'H e "°C, GPC e DSC.

o
% .
Figura 1 — Metacrilato de 2,3-epiotiopropila.

Experimental
O monodmero foi sintetizado conforme procedimento
desenvolvido no laboratério' .

O homopolimero do metacrilato de 2,3-epiotiopropila
foi sintetizado a partir de 1g do monémero em 20 mL
de benzeno ou tolueno com diferentes concentragdes
de iniciador a,o’-azobisisobutironitrila — AIBN (1,5 a
5,0mg) sob atmosfera de argbénio em temperaturas
entre 60 a 80°C, durante 24 h. Apods a reagdo o
polimero foi precipitado em hexano e seco sob vacuo.

Metodos

As analises de ressonancia magnética nuclear (RMN),
foram realizadas em equipamento = VARIAN
VXR200(B, =4,7T) em CDCls.

A analise de GPC foi realizada em equipamento
Waters (colunas Styragel PS/DVB) acoplado a detector
de indice de refracdo, utilizando THF como eluente ¢
curva de calibra¢do com poliestireno padrao.

A andlise de DSC foi realizada em equipamento
Perkin-Elmer DSC-4, a 20° C/min em atmosfera inerte.

Resultados e Discussao

A polimerizagdo térmica do metacrilato de 2,3-
epitiopropila, utilizando AIBN com iniciador foi
realizada em diferentes condigdes reacionais no
periodo de 24 horas conforme mostrado na tabela 1.

Tabela 1 — Condigdes reacionais e caracterizagdo de homopolimeros
obtidos a partir de metacrilato de 2,3-epitiopropila.

Solvente | T AIBN | Rend. Mn M,,/M,
(OC) (mg/mL) (%) (g/mol)

Tolueno | 60 | 0,075 60 37400 2,2

Tolueno | 60 0,25 88 20400 2,0

Tolueno | 70 0,15 50 30000 1,5

Benzeno | 70 0,15 40 33000 2,2
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Observou-se que a polimerizagdo radicalar ocorreu
com melhores rendimentos em tolueno ¢ que o
polimero formado apresentou uma polidispersdo em
torno de 2, caracteristica deste tipo de polimerizagdo. A
massa molecular média do polimero pode ser
controlada através da concentragdo de iniciador, isto &,
quanto menor a concentragdo maior a massa molecular.

Os espectros de RMN-'H e "*C do polimero mostraram
que o anel episulfeto ndo sofreu abertura durante a
polimeriza¢do. No espectro de RMN-'H o sinal
caracteristico do hidrogénio do anel episulfeto ¢
observado a 3,2 ppm (C’H-S) e a 2,6 ¢ 2,3 ppm dos
hidrogénios enantiotopicos (C°H,-S), cujos carbonos
aparecem respectivamente a 31 e 24 ppm.

Entretanto, sabe-se da literatura® que a temperatura e
atmosfera oxidante exercem uma forte influéncia sobre
a estabilidade dos polimeros obtidos a partir do
metacrilato de 2,3-epitiopropila, levando a abertura do
anel e reticulagdo do polimero.

Em nossos estudos, conforme mostrado na tabela 2,
para uma polimerizagio em tolueno, AIBN
(0,15mg/mL) e 24 h de reacdo, pode-se observar que os
homopolimeros obtidos a partir de metacrilato de 2,3-
epitiopropila apresentam baixa estabilidade térmica,
podendo sofrer degradagdo na presenga de ar ou
quando submetidos a um acréscimo na temperatura.

Tabela 2 — Efeito da temperatura na estabilidade dos
homopolimeros obtidos a partir de metacrilato de 2,3-epitiopropila.
Temperatura (°C) Solubilidade

60 soluvel

70 parcialmente solavel

80 insoluvel

A obtencdo de homopolimeros sem material reticulado
¢ observada quando a reagdo ocorre a temperatura de
60°C, no entanto quando a reagdo se processa em
temperaturas na faixa de 70°C, ocorre a formacdo
parcial de materiais reticulados o que ¢ observado no
GPC pelo aparecimento de um sinal a menores

volumes de eluigdo (maior massa molecular-
microgéis). Ao se submeter a mistura reacional a
temperaturas superiores a 70°C ocorre precipitagdo
durante a reacdo e obtém-se um produto
completamente insoluvel.

Através da analise térmica dos polimeros comprovou-
se a existéncia de uma reag@o exotérmica na regidao de
140 a 200°C, provavelmente relacionada com a
reticulagdo do polimero.

Conclusoes

Poli(metacrilato de 2,3-epitiopropila) foram obtidos
através da polimerizagdo térmica radicalar em
solventes aromaticos a 60°C. Estes materiais
apresentam um grande potencial de aplicagdo devido a
presenca de grupos episulfetos como substituintes ao
longo da cadeia polimérica. Entretanto, constatou-se
que os mesmos apresentam pouca estabilidade térmica.
Quando submetidos a polimerizagdo em temperaturas
maiores que 60°C ou armazenados em contato com
atmosfera tornam-se insoliveis devido provavelmente
a reagoes de reticulagdo através da abertura do grupo
episulfeto.
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