INFLUENCIA DE CONDICOES REACIONAIS NA SINTESE DE POLIESTIRENO

FUNCIONALIZA
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Objetivo

Estudo da influéncia da temperatura, atmosfera, pureza do

monodmero e solvente na polimerizacao do estireno via ARGET ATRP.

DO VIA ARGET ATRP
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* Temperatura

O aumento da temperatura diminuiu o tempo de reacgao,
preservando a baixa polidispersao, a crescimento controlado da
massa molecular e a terminacao funcionalizada da cadeia.

Introducao
A polimerizagao radicalar por transferéncia atémica (ATRP) T(°C) Tempo(h) Conv. Mnyo *  Mng,* PDI
associada ao mecanismo de regeneragcao do ativador por 00 18 78% 7800 7815 108
trlansferenma de elétrons (&RGI_ET) € uma técnica de pollrr?erlz:agao o5 19 5 230, 2300 8155 116
viva e controlada, que permite a incorporagao de grupos funcionais ao
longo da cadeia, com uma reducéo da de até 1000 vezes do ativador 100 10 80% 7000 7590 1.13
comparada com uma ATRP normal. 100 85 56% 5600 5265 111
_ 0 CH, % *Mn (g/mol)
o0 CH, S waHECH—-Br o _ S _
& ‘ BF & CuBr/Me,TREN  Et—0  CH Avaliacao do %Br via polimerizagao sequencial
Et—O  CH Sn(EH),
b ~ N - 1.0
R-X + Cu-X/Ligand - :f”--*- R* + Cu'-X5/Ligand ca h
||\ K u—j ::z
- R-R + Cu'-X, / Ligand i) ax,
/ 2 X
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Experimental

Polimerizacdes padroes ARGET ATRP! foram conduzidas em
massa, para polimeros de massa molecular até 10000 g/mol e em
solugcao 75%(v/v) de Anisol para valores superiores.

O complexo CuBr/Me;TREN é utilizado como ligante, EBIB
como Iniciador e Sn(EH), como agente redutor na proporgao

0.01:0.1:0.1:1:100 (estireno destilado).

As reacoes sao levadas a temperatura de 90°C, e todo sistema

é purgado com argonio.

Modificagbes nas condicoes de reacao foram feitas com o

objetivo de aprimorar a técnica. Polidipersao e massa molecular foram
avaliadas por GPC e conversao por 'TH-RMN.

Resultados e Discussao

» Atmosfera

Reacdo sob atmosfera normal nao interferiu nas
caracteristicas do polimero. Hipotese do agente redutor ser eficaz
sobre a atmosfera oxidativa.

tempo de relengio {min} fempo de refe ngin {min)

Mntec’:r.* Mnexp.* PDI Mntec’:r.* Mnexp.* PDI

1° 15800 15120 1.09 1° 12500 13000 1.13

2° 31300 21250 1.21 2° 33000 43495 1.15
*Mn (g/mol) *Mn (g/mol)

\

Avaliacao do %Br via ICP

g PS D/Dméssicn i::”‘r':’u::.aldeia\s

. I 90°C 0,99 96,8%
e e ] 95°C 0,86  87,8%

Mnygs * Mng,*  PDI 100°C 1,07 100%

1 11965 12120 1.19 Himig/mol)

2° 27000 31155 1.58

Atm. Tempo(h) Conv. Mny s * Mng,™ PDI
inerte 18 8% 7800 7815 1.08
normal 22 90% 9000 9245 1.09
*Mn {g/mol)
* Solvente

Polimeros com caracteristicas similiares, porém diferentes
velocidades de reacao foram obtidos. Etilbenzeno € um solvente mais
barato e ja utilizado na sintese de PS industnal.

*Mn (g/mol)

- Todas as variaveis

Para polimeros de baixa
massa molecular, cujo o0s
valores de polidispersao ja eram

Cinética da ARGET alta massa,
todas as variaveis.

Solv. Tempo(h) Conv. Mn,,* Mn * PDI

Anisol 120 70% 35000 31670 1.22

EB 46 74% 37000 33910 1.24
*Mn (g/mol)

* Pureza do monémero

Surpreendentemente a presenca de inibidor (TBC) acelerou a
reacao, porém a partir de certa concentracao, os polimero deixam de
ter polidispersao baixa. A influéncia do TBC na reacao ainda esta sob
Investigacao.

TBC Tempo(h) Conv. Mn, 4 * Mn,,, PDI
0 ppm 120 70% 35000 31670 1.22
15 ppm 78 83% 41500 39860 1.25
32 ppm 68 7T% 38420 22840 1.46
46 ppm 125 54% 26920 15790 1.44
98 ppm 2.5 50% 15000 12290 1.23

*Mn {g/mol)

T G " 30000 w7
originalmente mais baixos que ln "
os de alta massa, obteve-se | a0
resultados aceitaveis. 28000 - - '
Para polimeros de alta e
massa houve um alargamento 2 [
- - : o 26000 o
da polidispersao e crescimento s
descontrolado da cadeia. [
24000 -
Mn Mnteér.* Mnexp.* PDI «MnePDl| 112
&
Baixa 7700 7280 1.21
22000 . . 1
Alta 31500 24570 2.0 - s P
*Mn {gfmol)
Conclusao

E possivel simplificar e reduzir os custos da reacao de
polimerizacao do estireno via ARGET-ATRP sem que seu resultado
seja prejudicado. Para polimeros de alta massa molecular, estas
variaveis nao podem ser combinadas.
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