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SUMARIO

Foi investigada a polimerizacao de dicnos conjuga-
dos substituidos mediante o uso de dois monomeros de estrutu-

ra similar:

I
i~

,4-hexadieno (butadieno substituido em 1 e 4)

- 2.3-dimetil-1,3-butadieno (substituido em 2 e 3).

Os polimeros foram sintetizados através de polime-
rizagao cationica. anionica, por via radical livre e metais de
transicao, sendo examinados para determinacao da estrutura, por
espectroscopia de ressonancia nuclear magnetica, infraverme-
lho e Raios X. Apos os polimeros foram comparados quanto as

propriedades fisicas.

0 2,4-hexadieno usado apresenta-se como uma mistura
isomérica, na proporgao 30% trans-trans. 50% cis-trans, 20%
cis-cis, e possibilitou a obtencao de polimeros via polimeriza

¢ao cationica,radical livre e por metais de transigao. Nenhuma

das amostras apresentou alto peso molecular.

Do segundo monomero, o 2,3-dimetil-1,3-butadieno, ob
teve-se alto peso molecular apenas por polimerizacao anionica.

0 poli (2,3-dimetil-1,3-butadieno) obtido por iniciacao catio-
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nica, apesar de seu baixo peso molecular, apresentou-se alta-
. : o 0.

mente cristalino, com um ponto de [lusao por volta de 2007°C ¢

solubilidade somente a quente, em solventes polares. Mostrou-

-se proprio para o estudo do mecanismo de reacao.

O poli (2,3-dimetil-1,3-butadieno) cristalino foi
hidrogenado e clorado, tendo sido investigadas as propriedades

dos produtos.



ZUSAMMENFASSUNG

Dic Polymerisation von substituierten Diencn:
2,4-Hexadien
2,3-Dimethyl-1,3-Butadien

wurde untersucht

Die Polymeren wurden durch kationische, anionische,
radikalische und Ubergangmetallkatalisierte Polymerisation
synthethisiert. Die Struktur der Proben wurden mittels NMR,
IR und RUntgenstrukturanallyse charakterisiert. Die

physikalischen Eigenschaften der Proben wurden verglichen.

0

Mit 2,4-Hexadien (Isomerenmischung 30% tt; 50% ct;
20%cc) wurde radikalische, kationische und
Ubergangmetallkatalisierte Polymerisation versucht. Die
angestrebte Synthese von hochmolekularen Poly (2,4-hexadien)

gelang nicht. Die entstehenden Polymeren waren amorph.

Mit 2,3-Dimethyl-1,3-Butadien wurde anionische,
kationische und radikalische Polymerisation versucht. Nur
durch anionische Polymerisation konnte hohes Molekular -
gewicht erreicht werden. Das kationisch polymerisierte PDMB

ist trotz des niedrigen Molekulargewicht hochkristallin
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(Schmelzpunkt etwa 200°C, nur in polaren LBsungsmittel bei
hohen Temperaturen).

Das hochkristalline Polymere wurde chloriet und

hydriert und die Eigenschaften der Produkte untersucht.
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I - INTRODUCAO

1 - RESUMO E OBJETIVO

A quimica macromolecular & uma ciéncia relativamen-
te nova. Apesar de polimeros naturais e sintéticos ja serem
conhecidos ha bastante tempo, foi somente a partir das desco-
bertas de H. Staudinger due ocorreram progressos significati-

VOS

- foram descobertos e aperfeicoados novos métodos de

sintese e caracterizacao,

- 0s polimeros sintéticos passaram a ser usados em
grande escala para substituir e suplementar mate-

riais como a madeira, os metais e as ceramicas,

- foi estimulada a pesquisa de estruturas mais ver-

sateis, cobrindo um largo campo de propriedades,

- comegou-se a pesquisar as relacoes existentes en-
tre a estrutura, a regularidade quimica e o peso
molecular, de um lado e as propriedades fisicas e

tecnologicas de outro. (Fig. 1)



0 conhecimento da estrutura ¢ pressuposto para o bom
entendimento das propriedades macroscopicas do sistema, tais

como a cristalinidade, o ponto de fusao, a solubilidade, etc.

Os polimeros que se prestam muito para o estudo das
relagcdes entre estruturas e propricdades sao  os polidienos,
pois podem apresentar varios tipos de variagoes microestrutu-
rais: em relagdo ao carbono assimctrico; em relagao a liga du-
pla remanescente na cadeia; em relagdo a posigao de adigao -do

monomero (1,2 ou 1,4).

Além da possibilidade do estudo das relacoes entre
estrutura e propriedades, os dienos permitem a obtencao de ca-
deias poliméricas nao usuais (tais como a polipropileno por hi-
drogenacao e o cloreto de polivinila, adigao cabega a cabeca
por cloracao). Estas estruturas nao podem ser sintetizadas por

polimerizacao do propileno e do cloreto de vinila respectivamente.

Os polimeros obtidos do butadicno e do isopreno a-
presentam diferengas marcantes nas suas propriedades conforme

sua estrutura.

Com o objetivo de prosseguir o estudo de dienos nes-
te trabalho utilizaram-se dois monomeros de estrutura similar,

ou seja o 2,4-hexadieno e o 2,3-dimetil-1,3-butadieno.

Os dois monomeros foram polimerizados por metodos
proprios de polimerizacao e examinados por espectroscopia de RNM,
infravermelho e Raios X, para a determinacao da estrutura, alem
de caracterizados quanto ao peso molecular, cristalinidade, so-

lubilidade ¢ ponto de fusao. Paralelamente, foram determinadas



as condigoes Otimas para cada sistema monomero/iniciador, assim

como propostos mecanismos de reagao.

0 poli (2,3-dimetil-1,3-butadicno) cristalino obtido
foi clorado e hidrogenado, para determinacao das alteragoes es-

truturais e nas propriedades.

“a
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os polimeros naturais tem sido usados pela humani-
dade desde os tempos primitivos. A proteina de carne ¢ 0s po-
lissacarideos dos cereais sao importantes na alimentacao; al-
godao e seda sao usados nas vestimentas. A madeira serve como
material de construgao ou para queimar. O ambar ja era usado
como ornamento, pelos gregos, ¢ a utilizacao do asfalto  como

adesivo ja era citada na Biblia.

A base da produgao cientifica e industrial de polime
ros, particularmente plasticos e borrachas, ainda sem o neces
sario embasamento teorico, se deu em 1820, (2) na Inglaterra,
quando Hancok descobriu o efeito da mastigacao nas proprieda-
des da borracha. Em 1839, (3) Simon observou que, quando o es-
tireno era aquecido, produzia uma massa so6lida, hoje conhecida
com o nome de poliestireno, verificando também a ocorrencia

de despolimerizacgao quando a temperatura era muito alta.

A maioria dos trabalhos sobre polimeros, desta épo-
ca, foi realizada sobre polimeros naturais. [m 1862, (2) Alexan-
der Parkes desenvolveu o nitrato de celulose (ou celuloide)

para substituir isolantes naturais, como a guta-percha ¢ a go-



ma laca, que cstavam escasscando.

O primeciro plastico verdadeira e inteiramente sin-
tctico foi a resina fenol-formaldeido (ou baquelite), desen-
volvida separadamente por L. Backeland ¢ J. Swinbrune, em 1907.
(2)

Entre a descoberta de Parkes e o desenvolvimento da

baquelite surgiram outros plasticos, tais como o acetato de

celulose ¢ a caseina.

Até entao nao havia nenhum progresso cfetivo, devido
da falta de qualquer conhecimento basico quanto a estrutura do

material.

Fol somente a.partir de 1922 - quando o quimico a-
lemao H. Staudinger (4) elucidou a verdadeira natureza dos
plasticos, propondo a teoria de que cles, assim como a borra-
cha, sao compostos de moléculas gigantes, denominadas macro-

moléculas - que o progresso se fez sentir.

Staudinger foi o primeiro a determinar que polime-
ros vinilicos produzidos por via radical livre nao sao possi-
veis de cristalizacao, devido a formacao de uma séria de dias-

tereoisomeros na cadeia.

Marvel (5) foi o primeiro a tentar a sintesc de ma-

cromoléculas esterorregulares.

Carothers, também nesta época. introduziu os concei-

tos de polimeros de adicao e condensacido (6).

Durante a Segunda Guerra Mundial, foram introduzi-



dos novos plasticos no mercado, tais como os silicones, os po-
liuretanos, a fibra de poliéster. Apos a Guerra, houve uma a-
celeracao, tanto no campo da pesquisa quanto no industrial.
Mais ou menos na mesma época em que Staudinger recebeu o Pre-
mio Nobel (1953), iniciou-se uma nova fase com as descobertas
de Ziegler (7)., na Alemanha, e de Natta (8), na Italia. Zie-
gler descobriu que uma mistura de catalisadores orgénomctﬁliﬂ
cos podia polimerizar o etileno, a temperatura e pressao guu—
s¢ normals, o que, anteriormente, so era conseguido a altas
temperatura e pressao. A contribuicao de Natta (9) consistiu
na determinacio da estrutura do polipropileno, também obtido
por catalisadores organometalicos. Natta constatou que as di-
ferencas entre a fracao amorfa e a cristalina eram devidas a

estrutura, e nao ao peso molecular, como se pensava.

Desde as descobertas de Ziegler e Natta, muitos tra-
balhos tem sido publicados, tentando elucidar as relacoes e-
xistentes entre a estrutura e as propriedades fisicas do po-

limero.

Muitos autores (10-14) propuseram que a estrutura
estérica da Ultima unidade monomérica na cadeia, durante a pro
pagacao, ¢ importante na regulagem da estrutura. No entanto, a
baixa estereoespecificidade do processo por via radical livre

mostrou que este fator nao € decisivo.

Determinou-se que a estereoespecificidade da  poli-
merizagao nao dependia apenas do sistema catalitico, mas que
¢ uma propriedade de cada combinacao monomero/catalisador. Es-

ta relagao pode ser vista claramente no caso das diolefinas



conjugadas, que apresentam um numero alto de isomerias: a geo-

métrica, a configuracional e a substitucional.

Com respeito a polimerizacao de dienos, um grande
ntmero de trabalhos tem sido publicados, especialmente em re-
lagao ao butadieno (o dieno conjugado mais simples) (15, 16,
18, 19, 20) e ao isopreno (15, 16, 17, 19, 20). A maioria dos
trabalhos estd centrada na preparagao de um isomero em particu

lar. Quanto a dienos dissubstituidos, pouco foi publicado. -

Gaylord (18) obteve polimero cristalino por  polime-
rizagao do butadieno com catalisadores de Ziegler-Natta. "Rin-
chart, trabalhando com sais de rodio (22, 23, 24, 25) em meio
aquoso (que destroi os catalisadores de Ziegler-Natta) obteve
uma estrutura similar tendo a vantagem da reagao scr em pre-

senga de agua.

Natta, continuando seu estudo sobre catalisadores
estereoespecificos, dedicou-se a sintese dos varios isomeros
possiveis do poli (1,3-pentadienol). Apesar de diversos tipos

de isomeros serem teoricamente possiveis, s6 quatro puderam

ser sintetizados: o trans 1,4-isotatico (26), o cis . . . . ..
1,4-isotatico (27), o cis 1,4-sindiotatico (28) e o trans . .
1,2-sindiotatico (29). Destes, somente o trans 1,4-isotatico

apresentou cristalinidade.

Dando continuidade as investigacoes de Natta, mas u-
sando dienos conjugados dissubstituidos, Kamachi e outros (30,
31, 32) estudaram a polimerizagao ¢ a copolimerizacdo dos  i-

someros do 2,4-hexadieno por catalisadores de coordenacgao. Po-



limero cristalino foi obtido por catalisadores a base de co-
balto ¢ titanio com scqllencia eritrodiisotatica. Com basc nos
resultados, os autores propuseram um mccanismo de polimera-

¢ao deste dieno.

Em 1971 o bloqueio de fornecimento de matcérias pri-
mas levou quimicos alemaes a desenvolverem a borracha metili-
ca (BUNA) a partir dimetilbutadieno, como substituto para a
borracha natural. Foram desenvolvidos tres tipos: o H, onde o
monomero era deixado polimerizar durante 3 meses em um barril
metalico; o W, em que o tempo de polimerizacao era de 6 meses
¢ a temperatura de 60°C, e o tipo B, produzido por reacao com
sodio e dioxido de carbono. Estes produtos foram  abandonados

no fim da guerra, devido.ao alto custo e a propriedade des-

favoraveis.

A pesquisa em relagao ao 2,3-dimetil-1,3-butadieno
foi retomada, a nivel laboratorial, por Yen (33,34) em 1959.
Este autor investigou a sua polimerizagao utilizando catali-
sadores de Ziegler-Natta {Al(i-Bqu/TiCldj. Determinou que a
estrutura resultante dependia da razao molar Al/Ti. Quando a
razao era de 0,25, o polimero era cristalino, com estrutura
trans-1,4; ao passo que, se a razao era igual a unidade, o po-

limero, tambem cristalino, apresentava seqliencia cis-1,4.

Mais ou menos na mesma época, White investigou o u-
so de complexos de tioureia (35, 36, 37) para a polimerizacao
seletiva e estereoespecifica do dimetilbutadieno. A técnica
envolvendo a formacao de um complexo do monomero com tioureia,

e a posterior irradiagao com radiacao , produziu uma estru-
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tura predominantemente trans-1.,4,. mas o rendimento era de a-

penas tracos.

A microestrutura do poli (2.3-dimetil-1.,3-butadieno)

preparado por polimerizacao anionica foi estudada por Schue
(38). Usando espectrometria de RNM, este autor mostrou que 0
monomero tende a formar estruturas ricas em unidades 1,2, em

sistemas polares, tais como o tetraidrofurano. Ja em solventes

apolares, o conteudo de unidades de adicao 1,4 ¢ alto.

Mais recentemente, Yuki (39) mostrou que o contel-
do de unidades 1,2 depende da temperatura de reacao, compor-
tamento que contrasta com o do butadieno e o do isopreno. Nes-
te trabalho nao foi possivel distinguir, por estudos de RNM,
entre os isomeros cis e trans-1,4. Blondin (40, 41) também se
confrontou com este problema. Em 1977, Ritter (42) apresentou
uma solucao para este problema através de comparacao das Q5+
truturas do polibutadieno e do poliisopreno (43, 44, 45, 46) e

com a ajuda de modelos de baixa massa molecular (47, 48, 49).

A polimerizacao de dienos nao conjugadas foi estu-
dada por Marek (50, 51) utilizando como monomero o . . . . . .
2,5-dimetil-1,5-hexadieno. Em contraposicao aos polimeros ob-
tidos de dienos conjugados, este apresenta um baixo conteudo
de ligas duplas, devido a formacao de ancéis de 6 carbonos na

cadeia (ciclopolimerizacgao).

Cowie (53, 54) e Prud'homme (41) usaram os polime-
ros obtidos do 2,4-hexadieno e do 2,3-dimetil-1,3-butadieno pa

ra a obtencao de polipropileno com estrutura diferente da usual-
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mente obtida por polimerizagao do propileno. A amostra apre-
sentou temperatura de transicao vitrea mais baixa que a do po-
lipropileno convencional com o mesmo peso molecular. Os auto-
res atribuiram este comportamento a um aumento de flexibilida-

de da cadeia.



Il - FUNDAMENTOS TEORICOS

1 - POLIRREAGAO

1.1 - INTRODUGAO

Como polirreacoes sao designadas todas aquelas sin-
teses nas quais ocorre a associacao, através de ligacao de va-
lencia, de um grande numero de molcculas pequenas (monomeros)
para formar moléculas de alto peso molecular  (macromoléculas

ou polimeros).

As polirreagoes sO ocorrem quando preenchidos os re

quisitos quimicos, termodinamicos e mecanisticos, ou secja:

- os monomeros devem ser, no minimo, bifuncionais,
isto €, apresentarem dois ou mais sitios atraveés
dos quais possam se ligar a outros monomeros para
formar a cadeia polimérica (a liga dupla pode ser
considerada como bifuncional pois, quando ativada

- - - P
por um radical ou um ion, leva a formacao de um po

limero) ,

- a variacao da Energia Livre de Gibbs deve ser ne
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pativa,
- 0os monomeros devem estar ativados,

- a velocidade de reacao de polimerizacao deve ser
maior que a soma das velocidades das rcagoes que
possam bloquear os centros ativos ou mesmo levar a

despolimerizagao.

1.2 - CLASSIFICACAD

As polirreagoes sao divididas, conforme a IUPAC, em
poliadicao e policondensacao*. Como o nome ja diz, a primeira
se constitui na adig¢do repetitiva de unidades monomcricas, scm
que se¢ verifique perda de massa,enquanto que a segunda, de con-
densacoes repetidas, com a saida de moléculas simples, como a

agua, acido cloridrico ou amonia.
A poliadigao, por sua vez, se subdivide em:

a) polimerizagao porvia radical livre;
b) polimerizagao ionica (anionica ou cationica);

c) polimerizagao por coordecnagao.

1.3 - MECANISMO

A polimerizagao ocorre como uma reagao cm cadeia; em

oL

* Como o objet1vo deste trabalho envolve somente o estudo de reagoes de
polladlgao, nao vai ser abordado aqui o segundo tipo, ou seja a poli-
condensagao. Dar-se-a enfase ao estudo das poliolefinas.
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principio, segundo o seguinte esquema:

TR My % T e (Iniciagao ou ativagao)
I-- Ml* +n M > I - Mnfl (Crescimento ou propagagao)
I - Mn+f + 7 + I - Mn+1 -7 (Terminagao ou desativagao)

Como iniciadores, temos radicais, lons, elétrons, pro-
tons. As moléculas neutras também podem servir como iniciado-

res, atraves da formacao de um complexo ativo.

Como monomeros, sao utilizadas olefinas insaturadas,
polares ou apolares, assim como cadeias ciclicas saturadas po-

lares.

A principal diferenca no mecanismo de polimerizacao
por via radical livre e ionica € a natureza do estado inter-
mediario. Analisando pela polaridade, pode-se dizer que,na rea-
cao por via radical livre, a polarizacao da espécie ativa € re-

lativamente baixa, enquanto que a ionica € altamente polar.

1.4 - ASPECTOS TERMODINAMICOS

As reacOes em cadeia sao processos exoteérmicos. A en-
talpia de formagao de polimeros, expressa em cal/mol de mono-
mero, € a soma das entalpias da iniciacao, propagacao e termi-
nacao. Mas, como na formagdo de uma macromolécula estao envol-
vidos um numero grande de passos de propagacao, em relacdo a
iniciagao e a terminacao, podemos tomar a entalpia total como

sendo a entalpia da reacao de propagacao.
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A medida da entalpia pode ser feita por calorime-
tria (54) ou por métodos empiricos (55). Os valores praticos,
para as olefinas, se situam entre -9 e -23 kcal/mol mas o va-
lor -16 kcal/mol é o mais frequente ( |). Ha uma variagao de
valores devido a efeitos de estabilizacao. Por exemplo: olefi-
nas com anel aromatico apresentam diminuic@o devido a estabi-

lizagcao por ressonancia.

1.5 - REATIVIDADE DO MONOMERO

Primeiramente convém salientar que nao se pode fa-
lar de reatividade absoluta, pois esta dependera da agao co-
operativa de fatores internos (reatividade do iniciador, fato-

res estéricos, etc.) e externos (temperatura, solvente).

De uma maneira geral, pode-se representar a reativi-
dade frente aos diferentes tipos de poliadicao da forma que

consta na fig. 2 (1).

radical

O+ aJ=-

9]
catidnica x<C=C > C=C-C=C < C<T-X anionica

coordenacao (complexo)

Fig. 2 - Representagao esquematica da reatividade dos monomeros

frente aos diferentes tipos de poliadigao
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1.6 - POLIHERIZAgﬂO VIA FURHAQﬁO DE RADICAL
1.6.1 - Introducao

A polimerizacao por via radical € geralmente inicia-
da por uma substancia ou composto que seja capaz de gerar um
radical livre (iniciador). O radical reage com o monomero sob
abertura da liga dupla. Forma-se entao uma ligacao entre eles
e, ao mesmo tempo, um novo radical. Da mesma maneira, um novo
monomero pode ser adicionado,e assim por diante. A cadeia ter-
mina quando dois macrorradicais reagem entre si ou com os com-

ponentes do meio.

Neste tipo de polimerizacao ja se tem, para baixos
rendimentos, cadeias proﬁtas, ao lado de monomeros que ainda
nao reagiram. Isto, porque a reagcao em cadeia ocorre numa fra-
¢ao de segundos, mas nem todas as cadeias sdao iniciadas ao mes-

mo tempo.

1.6.2 - Mecanismo

Como ja foi visto, a reacao se compoe de tres par-

tes: iniciagao, propagagao e terminagao.

a) Iniciacao - na iniciacao ocorre a formacao do cen-
tro ativo, ou seja, o radical. Para formar o radical, ¢ preci-
so que ocorra a cisdo homolitica de uma ligacdao covalente. A
energia necessaria para esta cisao pode ser térmica, quimica,
eletroquimica ou fotoquimica. Os iniciadores mais utilizados

sao os peroxidos, os persulfatos e 0S azocompostos.
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No caso dos persulfatos (em meio aquoso), temos:

-2 =0.8 - )-S50
2 0,8 - 0 )( 0-50,

8208 * 2 SOA—

De cada molecula de iniciador resultam dois radi-
cais. O radical formado reage, entao, com um monomero, for-

mando o carregador de cadeia.

b) Propagagao - a propagacao envolve o crescimento
da cadeia macromolecular, e € caracterizado por uma série _de
eventos identicos, ou seja, a adi¢ao de monomeros nocentro a-

tivo.

¢) Terminacdo - os radicais livres sao especies bas-
tante reativas, e interagem rapidamente para formar 1ligacoes
covalentes inativas. Se a concentracao de radicais e alta,au-
menta a probabilidade de terminacdo, e a cadeia nao ira cres-

cer ate alcancar altos pesos moleculares.
A terminagao pode ocorrer de varias maneiras:
-~ interacgao de dois macrorradicais,
- reagao do macrorradical com um radial do iniciador,

- por transferencia do centro ativo da cadeia parao
solvente, iniciador ou monomero, resultando um no-

vo radical,

- interagao com impurezas (oxigénic) ou com inibi-

dores.
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A interagao de dois macrorradicais pode ocorrer de

duas maneiras:

- por combinagao

Mo+ M + M
n

- por desproporcionagao
- "
g CH2 - CH2 + CH2 = Cl-]zm ) CH2 = CH3 + II2C = CH

onde um hidrogenio € abstraido de uma cadeia, gerando um gru-

po insaturado.

De todas as formas de terminacao,ade transferéncia é

favorecida energeticamente.

1.6.3 - Monomeros passiveis de polimerizacgao

Para as olefinas, conforme o substituinte na liga du-
pla (posicao a), verificam-se velocidades diferentes de pro-

pagacao:

0 0]

" -
~¢l =#-0C-CH, > -COCH, ® =CN = = CH=CH
3 - 2
Esta ordem € causada, primariamente, por ecfeitos de
ressonancia que influenciam tanto a reatividade do monomero
quanto a do radical polimero (56). A estabilizagdo por resso-

nancia, no radical, ¢ maior do que no MONomero.
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1.6.4 - Efeito do solvente e da temperatura sobre a

reacao

A influéncia da temperatura, no decorrer da polime-
rizacao, depende da eficiencia do iniciador, de sua velocida-
de de decomposicdo, de propagacao e de transferéncia. Para for-
mular as condigOes Otimas, € preciso ter uma idéia quantitati-
va destes efeitos. Em geral, o aumento da temperatura aumenta

a velocidade de propagacao.

Os solventes mais usados na polimerizagao por via ra-

dical saoo benzeno, o tolueno e o THF entre outros, além da a-

gua usada na polimerizagao por emulsao.

.

0s solventes organicos utilizados podem formar com-
plexos de doagao-accpgcao, onde o solvente age como doador,e o
radical polimérico como aceptor. Ocorre entao um impedimento
a adicao do monomero. Este efeito € bem menor que o da tempe-

ratura.

1.6.5 - Grau de polimerizagao

Se nao ocorrem reagoes colaterais, tais como a trans-
ferencia de cadeia, durante a polimerizacdao, cada macromolé-
cula ira conter um ou dois fragmentos de iniciador nas extre-
midades, dependendo de a terminagao ocorrer por combinagao ou
desproporcionagcao. Se somente ocorrer a desproporcionagao, o
grau de polimerizagao sera igual ao comprimento cinético (nu-
mero médio de monomeros que reagiram com o centro ativo antes

de ocorrer a terminacao). Para terminacao por combinagao, o
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grau de polimerizagao ¢ duas vezes o comprimento cinético.

Para controle do grau de polimerizagao, usam-Se re-
guladores. (agentes de transfercéncia de cadeia) Os rcguladores
mais usados sao os tiois, as quinonas ¢ 0s compostos aromati-

cos nitrados.

1.6.6 - Distribuicao de peso molecular

0 polimero sintetizado por polimerizagao por via ra-

dical livre € polidisperso, como mostra a figura 3.

Fracao
A

~/anionico

Jfaradical

L

v
Massa

Fig.3 - Distribuigao de peso molecular para reagoes de poliadigao

1.6.7 - Orientacao da reacao de adicao do mondomero

Os polimeros obtidos por polimerizacgdo por via radi-
cal livre sao, ecm geral, ataticos (57). Para dienos conjugados

como o butadieno (58), este tipo de polirreagcao produz uma a-
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mostra contendo de 15 a 20% de unidades vinila.

Uma iniciagao por via radical livre pode ser pensa-
da como um processode geragao de cadeia de Bernouli (Markov de
i ordem) no qual a orientacao de adi¢ao do monomero nao & a-
fetada pela configuracao da cadeia. Ou seja, a adicao & com-
pletamente aleatoria. A estereorregularidade é governada pela
temperatura, devendo entrar em consideragﬁoznsvariagécschaeg~
talpia e entropia envolvidas na formagcao de cada estrutura.
Temperaturas mais baixas favorecem a regularidade, mas, como a
reacao por via radical livre € um processo a altas temperitu—

ras, predomina a estrutura atatica.

1.6.8 - Sistemasde polimerizagao

0 comportamento de uma reacao de polimerizagao e as
propriedades do polimero resultante variam grandemente de acor-
do com a natureza do sistema fisico no qual a reacao Sse rea-
liza. A polimerizacao por via radical pode-se efetivar de qua-
tro maneiras, a saber: em massa, em solugao, em suspensao e em

emulsao. Veja-se:

a) Em massa - a mistura reacional contém apenas o

o monomero e o iniciador.

b) Em solugao - a presengca de um solvente aumenta a
transferencia de calor e reduz a viscosidade do

meio.

c) Em suspensao - o monomero insolUvel em aguaé vi-

LD D5 Ercemmiat;
BIBLTOTRG,.
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gorosamente agitado nesta, cm presenca de um a-
gente de suspensao. Formam-se gotas, com diame-
tro de 0,001 - 0,5 cm dentro das quais vai ocor-

rer a polimerizagao.

d) Em emulsao - este sistema de polimerizagao con-
siste em agitar um monomero nao-soluvel em agua,
em contato com uma solucao aquosa do iniciador ¢
do emulsificante. O produto primirio é uma dis-
persao do polimero, o latex. Para se separar 0
polimero, o latex deve ser coagulado e o produto

lavado para retirada do emulsificante.

A diferenca marcante, em relacao a polimerizacao em

suspensao, € a utilizacao de iniciadores soliveis em agua.

Sao muitos os mecanismos propostos para este siste-
na, mas a teoria classica (59) pode ser considerada a base de

todas as outras, por isso, sera aqui abordada.

De acordo com esta teoria, a polimerizagao ocorre a

través dos seguintes passos, conforme mostra a figura 4:

- a emulsao primaria é formada de gotas de monomero,
emulgadas, de aproximadamente 1.000nm de diametro,
e moléculas de emulsificante reunidas em micelas
de Z 3,5 nm contendo de 20 a 100 moléculas. A for
ma das micelas ¢ desconhecida, mas acredita-se que

tenham a forma de bastao ou de esfera;

- as micelas absorvem monomeros, chegando a duplicar
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0o seu tamanho;

- o iniciador se decompoc, na fase aquosa, em radi-
cais que se vao difundir, para dentro das micelas,

dando inicio a polimerizacao;

- a propagacao ocorre por utilizagao dos monomeros

que se encontram nas micelas;

- por difusao de mais monomeros e radicais, na mi-
cela, a polimerizacao continua, até que todo mono-
mero seja consumido, formando o latex, protegido

contra coagulacao pelo emulsificante.

A polimerizacgdo pode ocorrer tambem nas gotas de mo
nomeros, em vez de dar-se nas micelas. A probabilidade, no en-
tanto, ¢ muito pequena, pois o numero de micelas ¢ da ordem de
10S vezes maior que a de gotas emulsificadas.

1.7 - POLIMERIZAGAO IONICA*
1.7.1 = Introdugao

Polimerizagao ionica sao aquelas onde as  espécies
ativas sao ions. Diferencia-se da polimerizacao anionica, on-
de os centros ativos sao anions, e da cationica, em que as es-

pécies ativas sao cations.

* As polimerizagoes cationicas e anionicas serao discutidas seguindo o mes
mo esquema da que se processa por via radical livre, a fim de facili-
tar comparagoes.
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A reacao de propagacdo pode ser formulada da seguin-

te maneira:

M T e M > e
’ M Mn+1 (anionica)
Mo+ M M ioni
> —— .
s el (cationica)

Mas, em sistemas reais, devem-se diferenciar as se-

guintes formas

o- O+
-+ -+ - +
R-X<“<R-X4“R X < R /X ‘e R X

polarizagao par solvatado ions livres

L i L . ]
T I

inonizagao dissociagao

A existencia de uma ou outra forma € determinada pe-

la polaridade do solvente.

As polimerizacOes ionicas sao bem mais complexas que
a por via radical livre; primeiro, devido a existencia dasdi-
versas formas ionicas citadas, segundo, pela alta velocidade
de reacdo, de dificil reprodugao. Complicagoes ainda surgem,
devido ao efeito dos cocatalisadores (substancias inorganicas

que tem grande influeéncia na velocidade de reacgao).

1.7.2 - Estabilidade das espécies ativas

A estabilidade dos ions & determinada por fatores
eletronicos e estéricos do proprio monomero (estabilizacdoin-

terna), ou atraves da relagao com o ion conjugado e com 0 sol-
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vente (estabilizacao externa). Nos fatores externos, deve ser
citada, no caso da polimerizagao cationica, a combinagao do ca-
talisador com o cocatalisador, e a relagao do complexo resul-

tante com o solvente. -

a) Estabilidade de cations

C -
|H3 (:‘113
CH + ~ + _+
= o - = ICH ¥ H. G -~ * > - C* > - CH+ >> CH
2 (li2 CH CHZ 1 3 EI H (I: Cll3 (112 3
o v
~.}13 (,H3

Nos dois primeiros, ha uma compensag@o por Tesso-
nancia, e, apos, a estabilidade do cation diminui, pois se re-

duz o numero de efeitos indutivos.
b) Estabilidade de anions

Os anions tem a sequencia de estabilidade inversa:

CH, CH,
1 1
3 - S -G P cC-0C
H,C > CH, - CH, H F H, :
cH, CH,

Os radicais apresentam a mesma ordem de estabilida-

de dos cations.
1.8 - POLIMERIZAGAO ANIONICA

1.8.1 - Introducao

Alguns autores (1, 3, 60) distinguemdois tipos de
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polimerizacao: a anionica, a normal (em solvente polar), e a
pscudo-anionica (em solvente apolar). Isto, porque ions livres
(como espécies ativas) so sao conseguidos com o uso de solven-

tes polares, como o tetraidrofuranc.

Sob condicoes experimentais apropriadas (ausencia de
impurezas e atmosfera inerte), a terminacao pode ser evitada
levando a formacao de polimeros 'vivos' ("living polymers").

As cadeias permanecem ativas, mesmo apos o monomero ter sido

todo consumido.

1.8.2 - Mecanismo

a) Iniciacao - os iniciadores podem reagir de duas
maneiras. No caso mais simples, o iniciador contém a CSpécie

que vai provocar a adigao de monomeros. Ex. butillitio

, x [
04H9 i + n CH2 CQHC) .I. ) :
.

=

Neste caso, o iniciador fica incorporado a cadeia.

Mas nem sempre a espécie capaz de ativar uma poli-
merizacao € igual ao iniciador, como no caso do sodio metali-

co e no dos naftaletos de sodio ou litio:

TN

2 +21Li" + 2 CH, = CHR i
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e il 2

os radicais anionicos dimerisam, formando um dianion que vai

ser a especie ativa.

A capacidade de um iniciador de polimerizar ou nao
um monomero vai depender, numa primeira aproximacao, da basici-
dade do monomero. Monomeros com grupos fortemente aceptores
necessitam apenas de bases fracas como iniciadores,e vice-ver-
sa.

A atividade catalitica do iniciador (R -Me) diminui,

- por aumento da eletronegatividade do metal (Me);

por exemplo:
Na ~ 0,9 < Mg ~ 1,2 < Al ~ 1,5;

- por diminuicao do raio ionico; por exemplo:

k' ~ 1,33 > Na'~ 0,955 Li' ~ 0,6

- com o aumento do numero de elétrons externos do me-

tal.

b) Propagagao - pela teoria classica, a propagagao €
considerada como a adig¢ao de uma molécula de monomero por pas-
so, independentemente do numero de anions na cadeia em cres-

cimento.

Conforme a iniciagao, existem dois tipos de propa-
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gacao:

- monofuncional, no caso do iniciador conter a espé-

cie ativa,
- bifuncional, no outro caso.

c) Terminacao - a maioria dos sistemas ndo apresen-
ta terminagao, mas sdo sensiveis a pequenas quantidades de im-
purezas. A agua, alcoois, COZ, 0, sao agentes eficientes de
terminacao. Para evita-la, € preciso trabalhar com reagentes

de alta pureza, e sob atmosfera inerte.

1.8.3 - Monomeros passiveis de polimerizagao

Al

0Os monomeros devem ter grupos fortemente aceptores.

Ao grupo dos monomeros passiveis de serem anionica-
mente polimerizados pertencem as olefinas, com substituintes
que diminuam a densidade eletronica da liga dupla, os anéis he-

terogéneos e os isocianatos:

(a) olefinas

= COOCH3
CH2 = lCl-l onde R: - CH2 = CH2
R - CN

(b) anéis de diversos tamanhos

CQ-:/NH (‘Q——/O

lactamas lactonas
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(c) isocianatos

N = CO

R

Quanto mais acido o monomero, mais facilmente ocor-

re a reacao (60). Para diolefinas temos:
isopreno < butadieno < l-fenilbutadieno << l-cianobutadieno

Para as olefinas, conforme o substituinte temos:

-NO > - S GE > - ~ =CH = C -
9 (CO)R COOR CN C6H5 CH (,Hz b3 CH3
1.8.4 - Efeito do solvente e da temperatura sobre a
reagao

A influencia da temperatura na velocidade da poli-
merizacao ¢ mais complexa do que a da polimerizagao via radi-
cal livre. Cada sistema monomero/iniciador apresenta um com-

portamento particular {rente a variacao de temperatura.

Ressonancia, polaridade e fatores estéricos podem
causar variacao na velocidade, mas o efeito do solvente ¢ o pre
dominante. O solvente afeta a separacao entre os ions. Em ge-
ral, um aumento da polaridade do solvente aumenta as veloci-
dades de iniciacao e de propagacao (formagao de ions livres).
Para solventes apolares, os iniciadores tendem a formar asso-

ciacoes, e as velocidades de iniciagao e propagacao sao bas-
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tante baixas (pequena solvatacao do par ionico).

1.8.5 - Grau de polimerizacao

O mecanismo da polimerizacao anionica (sem reagao de
terminagao) mostra que o peso molecular (grau de polimeriza-
cao) sera determinado pelas concentracoes de monomero e ini-

ciador.

No caso do butil-1litio, por exemplo, cada molécula
de iniciador comeg¢a uma cadeia; logo, o numero de cadeias se-
ra igual a quantidade de moléculas do iniciador. O graude po-

limerizagao pode ser calculado atraves da relagao:

[M]
P = K —ii

" [1]

onde K 1 para o butil-1itio, fenil-1itio, etc.

K 2 para o naftaleto de Li ou Na, pois, apos a inicia-

cao, dois radicais anion dimerizam formando um dianion.

1.8.6 - Distribuicao de peso molecular

A distribuicdode peso molecular,na polimerizagao a-
nionica, & bastante estreita (fig. 3), e so ¢ superada pela po-
limerizacao enzimdtica,devido a ausencia de uma terminagao es-

pontanea.

0 indice de heterogeneidade definido como a razao

entre o peso molecular médio de peso (Mw) e o de numero (Mn),



32

situa-se, sob condigoes favoraveis, abaixo de 1,05.

Quando a velocidade de iniciacao for mais rapida que
a de propagacao (tipico para polimerizacao em meio polar), as
moléculas de iniciador vao ser ativadas e comecam a crescer
praticamente ao mesmo tempo. Como a probabilidade de adigao,
em cada centro ativo, é igual, o Indice de heterogeneidade se-

ra igual a unidade.

Se a iniciacao for lenta (polimerizacao em meio a-
polar), irao existir moléculas de cadeia longa ao lado de mo-
léculas pequenas. Como a probabilidade de adicao, em cada cen-
tro, permanece a mesma,a distribuicao de pesos, no final, se-

ra mais larga (062).

1.8.7 - Orientagao da reacao da adigao do monomero

A polimerizacao anidnica envolve duas caracteristi-
cas importantes: a primeira € de apresentar um carater de po-
limero 'vivo' ("living polymer"), mesmo apos o consumo total

do monomero: a segunda & o controle da adigdao do monomero.

As polimerizacdes de monomeros polares em solventes
polares sao pouco estereoespecificas, enquanto que as de mono-
meros apolares em meio apolar apresentam uma alta estereoespe-

cificidade ( 3).

m solventes polares, a polimerizagao ocorre atraves
de pares ionicos e ions livres. Conforme a relacao entre a con-

centracao de iniciador e a de monomero, predominara uma ou ou-
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tra forma (Para relagoes altas existem mais pares ionicos do
que Ions livres). Como os dois tipos - par e ions livres - e-
xercem diferente controle sobre a adig¢ao do monomero, a tati-

cidade vai variar.

A natureza do contra-ion também afeta a taticidade.
No caso do poliisopreno, por exemplo, a proporgao de adicao 1,4
¢ maior para o 1litio,e diminui com o aumento do carater ele-
tropositivo do metal (63). Acredita-se que a alta estercorre-
gularidade do 1itio € devida a formacao de complexos de tran-

sicao com seis membros em forma de anel. Este complexo orien-

taria o monomero, antes de ocorrer a adicao.

1.8.8 - Sistemas de polimerizacao

As polimerizagoes anionicas sao realizadas, na sua
maioria, em solugao. Para evitar terminacoes, trabalha-se em

linha de vacuo, sob atmosfera inerte (nitrogénio livre de a-

gua) .

1.9 - POLIMERIZAGCAO CATIONICA
1.9.1 - Introdugao

A polimerizagao cationica &, sem duvida,a mais com-
plexa e a mais controversa de todas as poliadicoes. As possi-
bilidades de variacao - monomero, catalisador, cocatalisador,
solvente, temperatura -sdo tantas que parece impossivel fazer
generalizacoes sobre o assunto. O maximo que se pode fazer €

uma analise de situacao.
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As polimerizagbes cationicas ocorrem tendp cations

como transportadores de cadeia,

A diferenga principal entre a polimerizagao cationi-
ca e anionica se refere @ terminacao. Na anionica, ela esta au-
sente, na maioria dos casos; mas, na cationica, pode ocorrer
causando uma neutralizagao da espCcie ativa. A presencga do con-
tra-Ion, todavia, em ambas, garante uma série de similaridades,
como o efeito do contra-ion na estercorregularidade ¢ o efeito

do solvente,

1.9.2 - Mecanismo

a) Iniciagao - as substancias que podem iniciar uma

polimerizacao cationica se dividem em trés grupos:

- acidos fortes: HZSO HSPO HC1 também denomina-

4 4-
dos de acidos de Bronsted. O acido se dissocia em
um proton e um anion. O proton vai protonar o mo-

nomero, iniciando a polimerizacgao.

- substancias que formam cations: I,, AgClo,
21, + II

- acidos de Lewis: BFg, AlClq, TiC14, SnC14. Estas
espécies nao iniciam diretamente a polimerizacgao,
mas necessitam da agao de uma substancia chamada

de cocatalisador (4gua, eter, etc.) (54):



35

A iniciagiao pode ocorrer de trés manciras:

- adigao direta:

4
+
I #* CH2 = CHR =~ '[CI-I2 - CHR

- abstracao de um hidrogenio:
+

+
I +* C112 = CHR = IH + CH, - CHR

- transfereéencia eletronica:

I+(m2=(ma -+ 'm&— CHR+ + I°

Um impedimento estérico no monomero afeta pouco a i-
niciacao, pois o agente iniciador (I) ¢, na maioria das vezes,

um proton.

b) Propagagao - pode ser generalizada, como sendo a
adicao repetitiva de monomeros. Todas as consideracoes feitas
para a polimerizagao anionica, qunato aos tipos de ions (asso-

ciagoes, pares, livres), valem aqui.

¢) Terminagao - as terminagoes, por efeito de con-
tra-ion e por formagao de um cation altamente estavel, sao ra-
ras 65). As mais freqllentes sao as que ocorrem por transfe-

réncia, ao monomero, ao polimero ou solvente.

No caso de ions livres, temos:

-C + Monomero + R - CH = CH2 + HM

=
I
= -0 -D
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E, para pares ionicos:

H H
1 I
-~ 4 —_ ~ P -
R=€=C X + R -C=CH + C=C X
] \ 2 ,t ~
H H
N -
C=2¢C
s N
(monomero)

1.9.3 - Mondmeros passiveis de polimerizacao

Os monomeros devem ter grupos substituintes forte-
mente doadores. Ao grupo dos monomeros passiveis de serem ca-
tionicamente polimerizadqQs pertencem os compostos vinilicos,
com substituintes que aumentem a densidade eletronica da liga

dupla e os anéis.

(a) olefinas

- OR'
CH2 = ?H onde R: - CH2 = CH2
- tpt 1
R NR'R
- LGHS

(b) anéis - lactamas, lactonas,

@

0 eter ciclico N imida

0s grupos nucleofilicos devem estar em uma parte da
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molécula que participe diretamente da polimerizacido ¢ que se-
ja o sitio mais nucleofilico. Por isso, nao € possivel poli-
merizar a acrilonitrina, pois o carbocidtion iria atacar o gru-

po nitrila, e nao a liga dupla.

1.9.4 - Efeito do solvente e da temperatura sobre a

reagao

Os solventes proprios para a polimerizacao cationi-
ca sao os apolares ou fracamente polares (constante dielétrica
€ =7 =+ 15). Solventes polares nao devem ser utilizados, pois
na sua maioria, apresentam grupos fortemente basicos (-OH, -CN,
—NH2) que formam complexos com a espeécie ativa, desativando-a.
Mesmo para solventes aceitaveis, deve-se tomar cuidado para que
nao ocorra nenhuma interagao quimica com os componentes do sis-

tema, especialmente quando se usam acidos fortes como iniciado-

rtes.

Na maioria dos casos, com o aumento da polaridade do
meio, aumenta também a velocidade de reagao. Pois, com o au-
mento da polaridade do solvente, altera-se a distancia entre

os ions (o lon livre propaga-se mais rapidamente).

Em geral, temperaturas mais baixas favorecem altos
pesos, pois a Energia de Ativacao das reacoes secundarias (ter-
minacao, ciclizacao, isomerizacao) sao frequentemente maiores

que a da polimerizacgao em si.
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1.9.5 - Grau de polimerizagao

O peso molecular depende da temperatura. Em geral,
temperaturas baixas favorecem altos pesos. Para o isobutileno,
por exemplo, a temperatura ambiente, obtém-se apenas oligome-

ros (1), enquanto que a *SOOC chega-se a um milhao g/mol.

1.9.6 - Orientagao da reacgao de adigao do monomero

As consideragbes feitas para a polimerizacao anio-

nica, quanto ao tipo de ion e a natureza do contra-ion, sao

validas aqui.

Além disso, deyem-se considerar as possibilidades
de isomerizagao e de ciclopolimerizacao (estabilizagoes intramo

leculares durante a propagacao):

a) Isomerizacao - a unidade, no polimero, e diferen
te do monomero. E o que acontece, por exemplo, com o . . . .

3-metil-1-buteno (66):
CH

3

|
H + CH. = CH HCH. - cH H-CH. - CH. -C +

Ty, = * ) ~* 2 2

| | ) |

CH cH CH,
VA & A
HC CHy  HC cH,

b) Ciclopolimerizagao (ou polimerizacao intramole-

cular) - ocorre em diolefinas nao-conjugadas:
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CH. CH H -CH, CH H-CH

4 Q? ‘& 3 %2 2%ﬁ

H ? ? & C Py
- | | -+

C c C C ? F
N/ \ 7 S |

; N

c

1.9.7 - Sistemas de polimerizagao

As polimerizagoes sao geralmente realizadas em solu-

¢ao, sob atmosfera inerte.

1.10 - POLIMERIZAGAO DE COORDENACAD
1.10.1 - Introdugao

Denominam-se de catalisadores de Ziegler-Natta as
combinagoes de um metal de transi¢ao com um composto metal or-

ganico do grupo I a III.

A caracteristica destes catalisadores ¢ o controle

estereoquimico da reacao de polimerizagao.

Sao utilizados catalisadores homogeneos e heteroge-
neos. As poliolefinas cristalinas sao obtidas apenas com ca-

talisadores heterogeneos.

Por adigao de um terceiro componente,uma base de Le-
wis, ocorre um aumento da atividade do catalisador, que passa

a ser chamado de catalisador de segunda geracao.

1.10,2 - Mecanismo

A explicagao do mecanismo de reacao & dificultada
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pela naturecza complexa,pelo carater heterogénco do catalisa-
dor e pelo grande numero de sistemas possiveis. Além disso, a
percentagem de centros ativos, no catalisador, ¢ da ordem de

%. 0 mecanismo real nao ¢ bem conhecido.

a) Iniciacao - sao propostos dois mecanismos, 0 mo-

nometalico e o bimetalico.

- mecanismo monometalico: o sitio de cataliseé for-
mado por alquilagao do metal de transicao pelo composto orga-
nometalico (fig. 5). O monomero forma, com o orbital 'd' . do

metal de transicao, um complexo, ocorrendo, apds, a insercao

- mecanismo bimetalico - o sitio de catalise e for-
mado por complexacao do éomposto organometalico na superficie
do metal de transicado. O complexo e deficiente em um elétron.
Sinn (66) sugeriu que a olefina nucleofilica formaria um com-
plexo m com o catalisador, seguido de uma ionizacao parcial e

da inclusao do monomero no anel, como mostra a figura 6.

b) Propagacao - a propagacdo sc¢ da por insercao do
monomero na ligacao metal de transigao-cadeia, como mostra a

figura 5.

c) Terminacao -areagao pode ser terminada por desa-
tivacao da cadeia, devido a temperaturas altas, ou por elimi-
nacao da cadeia, formando uma insaturagao:

Cl
ol {2 ~

» N~ o L2 = -
Tl"n.Fi:t; CH > TiH + CH2 CH CH2
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O hidreto metalico pode iniciar uma nova cadeia.

1.10.3 - Monomeros passiveis de polimerizacao

Monomeros polares, tais como o metacrilato de metila,
o cloreto de vinila, a acrilonitrila ou o éter vinilico, sao
pouco proprios para este tipo de polimerizagao, pois frequente

mente destroem 0s centros ativos.

Sao polimerizadas as olefinas, as diolefinas e as

cicloolefinas de até quatro carbonos.

Para monomeros vinilicos, que também sdo polimeriza
dos cationica ou anionicamente, & dificil diferenciar se o me-

canismo & por Ziegler-Natta ou se € ionico.

1.10.4 - Efeito do solvente e da temperatura

Nao se devem usar solventes polares, pois reagem com
o catalisador, destruindo-o. A agua, mesmo em pequenas  quan-
tidades, desativa o catalisador, razao pela qual deve-se tra-

balhar em meio anidro.

Temperaturas altas sao responsaveis por reagoes de

terminacao indesejavel.

1.10.5 - Grau de polimerizacao

0 grau de polimerizagao depende da temperatura. Tem-
peraturas altas favorecem a reagao de terminagao, diminuindo o

peso molecular.

BGOLE DB ERGERRARLE

gIBLIOTECH
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cl C_H
r : P&
a) TiCL _+ AL(CH), > Cl_, Ti_ Al 4
- # 5
?Hz C,H
CHyq
+ Ol _, TiCH, + AL(C,H.),C1
b C.H
) 25 Cfs S
o "7 o H 7
S Ti-Cl + CHy= CHCH, & BISTE et c B
cl IR cl™ | Vi
cl cl CH
2
R Tzﬁs H - CH cl CH3—?H2
B 3 7 CHCH,
Gl B <™ @ S o R ! >
£ LN a1 % CH
CL & eH, s il 2

a) formagao do centro ativo
b) iniciagao

c) propagagao.

Fig. 5 - Mecanismo monometalico de polimerizacao, por

catalisadores, de ZieglerNatta (segundo Cossie) (72)
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CH 4
a) l
.CH,
cl C.H
- 3
s, a1l 20
cl C,H,
er
S5z ' '
b)  CH, = CIR' 0 ?:m (IJIIR
l .
_.0”2_ c::H2 (I:H2
STfis A1 > >Ti AT >
er’ o
c) R' R
e . l
— CH CH CH,
/ “Fi / / =
>, ci L,
H '. ~ _-‘- 7
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Fig. 6 - Mecanismo bimetalico de polimerizagao, por catalisadores,

de Ziegler—Natta (segundo Patat e Sinn) (67)



homogeneo

1,

G

10,6 - Distribuicao de peso molecular

distribuicao de peso molecular &, em geral, ampla,

a iniciagao nao ocorre em todos os centros ao mes-

mo tempo;

podem existir dois ou mais tipos de centros ati-

vos, com diferentes atividades;

as reacgoes de terminacao sao relativamente fre-

quentes.

Quando os catalisadores sao soluveis,o produto € mais

do que para catalisadores heterogeneos.

T

10.7 - Orientacao da reacao de adigao do monomero

Catalisadores do tipo Ziegler-Natta podem polimeri-

zar estereoespecificamente, resultando estruturas tanto 1so-

taticas quanto sindiotaticas.

A catdlise esteroespecifica nao € propria de um ca-

talisador, mas depende do solvente, da temperatura e do tipo

de monomero. Geralmente, a tendencia a uma adicao ordenada di-

minui com o aumento da temperatura.

Poliolefinas cristalinas sao obtidas apenas com ca-

talisadores heterogeneos, enquanto que, para catalisadores ho-

mogéneos, o produto € sindiotatico.
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1.10.8 - Sistemas de polimerizagao

As polimerizagoes de coordenagao, utilizando cata-
lisadores de Ziegler-Natta, realizam-sc¢ em solugao, em meio a-
nidro, e sob atmosfera inerte, para evitar um envencnamento do

catalisador.

1.11 - POLIMERIZACAO POR COMPLEXOS DE QUELATOS

METALICOS (68, 69)
1.11.1 - Introdugao

O mecanismo da polimerizacao por quelatos ainda nao
foi bem definido, por isso, esta reacao vai ser tratada em par

ticular.

Nestes complexos, um composto organico esta ligado
a um atomo metalico central. Exemplos tipicos sao os acetila-

cetonatos, que podem ser, esquematicamente representados:

O =0
o

Em combinacao com alquilas metalicas, formam cata-

lisadores de Ziegler-Natta.
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1.11.2 - Mecanismo

Sobre o mecanismo nao existe nenhuma definigao {final,

mas acredita-se que ocorra por formacao de radical livre (70).

1.11.3 - Efeito do solvente e da temperatura

Uma desvantagem deste sistema sao as temperaturas re

lativamente altas necessarias para se iniciar a polimerizagao.

Apresentam, porém, boa solubilidade em solventes organicos.

O iniciador pode ser ativado atraves de luz yltra-
violeta ou radiacao y ou, ainda, quimicamente, atraves de ha-
logenetos organicos, ou aneis, contendo ligas duplas. . . . . .
(1,5-ciclooctadieno, 1,5,p-ciclododccatricn0]. A melhor ativa
¢ao € obtida com quantidades equimolares de complexo e ativadorn

1.11.4 - Orientagao da reacao de adicao do monomero

A estrutura do polimero nao depende nem dos ligantes
nem do ativador (70). Acredita-se que o atomo metalico central

seja responsavel pela estrutura resultante.

1.12 - POLIMERIZACAO POR SAIS DE METAIS DE TRANSIGAO

Uma série de publicagoes (22, 24) tem demonstrado a
possibilidade de controlar a estercorregularidade da cadeia po-

limérica em um meio polar (agua ou etanol).

Obteve-se poli (trans-1,4-butadieno) praticamente pu

ro, ¢ de alto peso molecular, mediante uso de sais de rodio. Estes
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apresentam vantagens sobre os catalisadores de Ziegler-Natta,

por nao serem destruidos em presencga de agua ¢ ar.

Os sais de metais de transicao nao apenas produzem
uma estrutura estercocspecifica, mas inibem a polimerizagado via

radical livre, que levaria a um polimero atatico.

2 - ESTEREQQUIMICA
2.1 - INTRODUCAO

A analise da estrutura de uma molécula auxilia no en
tendimento das reacoes quimicas, assim como das propriedades
macroscopicas do sistema.

Enquanto as moleculas de baixo peso molecular  podem
se movimentar com relativa independencia, as possibilidades de
movimentacao dos segmentos de uma macromolecula estao relacio-
nados a seu arranjo espacial. A forma e a mobilidade da macro-
molecula influenciam significativamente sobre suas proprieda-

des.

Os polimeros apresentam maiores possibilidades de i-
someria do que as substancias de baixo peso molecular. Os b=
pos de isomeria ou de variagoes microestruturais podem ser di-
vididos em 5 grupos, a saber: isomeria arquitetonica, de orien-
tacao (ou de estrutura), configuracional (ou de estercoisome-
ria), geométrica e substitucional. Antes de iniciar a descri-
¢ao de cada tipo, convém salientar que existem diversas for-

mas de se representarem os arranjos espaciais. (3)
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Existem modelos tridimensionais, como o da cunha,

onde & significa que o 1i-

o ¥ gante esta acima do plano da
Z x P
b »> ¢ — ¢C z
<1 ~
4 N\ folha; €« para tras do plano
d X

¢ -~ no plano.

e modelos bidimensionais, como a projecao de Fischer, onde os
ligantes se encontram a direita e a esquerda da linha central
(plano da folha, na representacao tridimensional). Temos, pa-

ra a mesma molécula acima,a seguinte representacao

Em vez de se usar a representacao da cunha, costuma-
se usar a de Newmann,onde a cadeia passa a ser visualizada de

um angulo diferente:

g
™

2.2 - TIPOS DE ISOMERIA

As denominacoes usadas para um mesmo tipo podem va-
riar de autor para autor.Quando este for o caso, os nomes a-

ceitos serao citados,com referéncia ao autor.
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2.2.1 - lsomeria arquitetonica (2)

Na isomeria de arquitetura sao incluidas as ramifi-
cacbes, as formacdes de rede e as variacoes devidas a polime-
rizacao de diferentes isomeros, como ¢ o caso do alcool vini-

lico:

-C=C- ——s £C~ C= OF
!
OH
— Fe=6 b a composigao quimica do monc
I 2
Ol mero e igual em todos os ca
sos, mas o arranjo e diferem
te.
{?- 0%y
C
2.2.2 - lsomeria de orientacao (2) ou de estrutu
ra (73)

Quando um centro ativo ataca, por exemplo, um mono
mero vinilico assimetrico, sao duas as possibilidades de inte-

ragao - cabega-cauda (head-tail) ou cabega-cabega (head - head):

cabega- cauda

ICH2 - l;.‘.H — f\.vCH2 = ?H = LHZ - CH
/ I
R R R
I #+€¢ =(

I

R \ cab ega-cabecga
I{lIH - CH, - ~CH, - (IIH = ?H = CHZ'V
R R R

No entanto, com excecao de dienos assimetricamente
substituidos, como no caso do isopreno, este tipo de variagao

estrutural tem sido pouco observada. Em geral, a reacao cabe-
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ga-cauda a mais favorecida, devido a& estabilidade do produto

e de um possivel impedimento estérico do grupo R.

2.2.3 - lsomeria confiqguracional (2.) ouestereoiso-

meria (74)

Muitos tipos de monomeros, entre eles os de vinila,
quando polimerizados, apresentam um centro de estereoisomeria

(atomo de carbono pseudoassimétrico).

A ordenagcao estérica na cadeia principal é denomina-
da de taticidade, e um polimero com estrutura ordenada € deno-

minado tatico ou estereorregular.

Os polimeros podem ser monotaticos, ditaticos, etc.,
conforme apresentarem um, dois ou mais centros de isomeria por

unidade.

a) Polimeros monotaticos - as estruturas monotati-

cas podem ser subdivididas em:

- isotaticas: quando, na projegao de Fischer, todos
os substituintes da cadeia se encontram do mesmo
lado da linha que representa a cadeia principal

(fig. 7 (a));

- sindiotaticas: quando os substituintes estdo al-
ternadamente de um e de outro lado da 1linha cen-

tral (fig.7 (b));

- heterotaticas ou ataticas: quando o arranjo € a-

leatorio,ao longo da cadeia (fig. 7 (c)).
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b) Polimeros ditaticos - a figura 8 representa as es-
truturas resultantes,quando cada unidade apresenta dois cen-

tros de simetria.

2.2.4 - lsomeria geométrica

O tipo mais importante de isomerismo geométrico ¢ a-
quele dos polimeros sintetizados a partir de dienos conjuga-
dos, ou seja, aqueles que apresentam uma liga dupla, por uni-
dade, na cadeia. Se a adigao for nas posicoes 1,4 podem exis-

tir duas variagOes, ou seja, a cis e a trans.

n CHZ_ /CHZ A
N\
CH2=CH"CH=CHZ CH = CH
) \\\N cis-1,4
mCH2
\
CH = CH
N\
n
CHZ
trans 1,4
2.2.5 - lsomeria substitucional { 2, 3 ) ou quimi-

ca (?33 ?h)

Este tipo de isomeria €, muitas vezes, incluido no
anterior. Engloba os tipos de adigao dos dienos conjugados ou
adicao 1,4

seja, adigao 1,2 ou 3,4 ,
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B w = oy = = - v
CH2 CH CH CH:2 —_ CHZ CH CH CH2

\\\\N adigao 1,4

’\:CHZ = ICH u

CH

CH2

adigao 1,2

2.3 - METODOS EXPERIMENTAIS

0s métodos experimentais para determinacao do tipo e
percentagem das variacdes microestruturais, na cadeia de homo-
polimeros, podem ser divididos em absolutos e relativos. Aos
métodos absolutos pertencem o Raio X, RNM, infravermelho e me-
dida da atividade Gtica. Os métodos relativos sdo aqueles que
necessitam de uma calibragem com um padrao; sao eles:determi-
nagao de cristalinidade, solubilidade, Tg, Pf, assim como rea-

coes quimicas.

A tabela 1 e a figura 9 mostram os campos de apli-

cacao dos diversos métodos.

TABELA 1

METODOS ABSOLUTOS DE DETERMINACAO DA ESTRUTURA

METODO DETERMINAGAO OBSERVACOES
tipo fracao
RX sim nao s0 para polimeros cristalinos
RNM (75) sim sim H', C'? e Estado solido.
IV (74) as vezes as vezes

Atividade otica sim sim S0 para assiméetricos
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Fig. 9 - Métodos de determinagao da estrutura

3 - REACOES DE MACROMOLECULAS

3.1 - INTRODUGAO

bl

As reacGes em macromoléculas siao realizadas para es-
tudar a estrutura e a constituicao destas. Sao cientifica e
tecnicamente interessantes pois, através delas, podem-se ge-
rar novos polimeros, cuja sintese €& inviavel diretamente por
polimerizagao. Como exemplo, cita-se o alcool polivinilico que

e obtido por saponificacao do acetato de polivinila:

NaOH
§c-CH» T 4£C-CHin
| |
0 OH
|
CDCH3

As reagoes de um grupo funcional, em um polimero sao,
na sua maioria, identicas, em mecanismo, ﬁquelas que envolvem
compostos de baixo peso molecular. O que difere € a conversao.

As diferencas de conversdo entre o polimero e o modelo podem
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ser atribuidas a:

- polimeros cristalinos, que permanccem cristalinos
durante a reacao, sendo acessiveis ao solvente so-

mente na regiao amorfa,

- conversao parcial dos grupos funcionais, que causa,
frequentemente, precipitacao ou gelificacao, antes

que ocorra uma conversao quantitativa,

- um impedimento estérico que impega a reacao do gru-

po vizinho.

A regiao cristalina € mais resistente ao solvente,
devido a sua maior ordenagao e empacotamento. Esta regiao per-

mite apenas uma difusao lenta do reagente quimico utilizado.

Sob a influencia da atmosfera (agua, luz, ar), podem
ocorrer reacoes indesejaveis, tais como a oxidagao e a hidro-
lise, levando a uma diminuigao de peso molecular (pela quebra
da cadeia) ou, ainda,a um aumento, devido a formacao de liga-

goes cruzadas.

3.2 - REAGOES EM POLIDIENOS

As reacgoes em polidienos consistem, basicamente, em
uma adicao na liga dupla, com o rompimento de uma ligacao m e

formagcao de duas ligacgoOes o.

Em alcenos,as reacoes de adigcao mais estudadas sado a

hidrogenagao, a halogenagao, a adigao de haletos de hidrogenio
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e de agua, entre outras.

Em polimeros portadores de liga dupla,as rcagoes mais
estudadas sao a hidrogenacao e a halogenagao, que serao aqui

discutidas.

3.2.1 - Hidrogenagao

Os polimeros insaturados, apos a hidrogenagao, apre-
sentam geralmente aumento da resisténcia a oxidagdo e a degra-

dacao térmica (77).

A hidrogenagao pode ser direta ou por substancias que

liberem hidrogeénio.

a) Hidrogenagao direta - (ou hidrogenagao heteroge-
nea) (78): esta reacao € usualmente efetuada por meio de pres-
soes elevadas de hidrogenio gasoso em presenga de catalisado-

res, tais como a platina, o paladio e¢ o niquel de Raney.

0 mecanismo se constitui na adsorg¢do, na superficie

do catalisador, do H, e do composto com posterior reagcao en-

2

tre ambos.

A facilidade de hidrogenacao de ligas duplas obede-

ce a seguinte ordem:

N - - -
e=€ > e=c® s Beae® s p=e? s Bpoe®
7 ~ ~ P ~ 7’ \.R rd \.R

o is6mero cis € mais facilmente hidrogenado que o trans.

b) Hidrogenacao por diimidas (79,80): as caracteris-
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ticas deste método de hidrogenagao o tornamparticularmente a-

trativo para a aplicagao em polimeros:

- a reacao ¢ homogenea, e pode ser conduzida a pres-
sao ambiente (sob atmosfera de Nz) e a temperatu-

ras abaixo de 160°C,

- 0 reagente € estavel ao ar, a temperatura ambien-

te;
- a aparelhagem € relativamente simples.

Como fonte de diimidas, € utilizadooTSIl- p-tolueno-

sulfonoidrazida. O mecanismo € o que se segue:

CH , CH,
110-160°¢ + HN = MH
diimida
SO.H
S0, NHNH,, 50,
R,C = CR, + HN = N > R,CH - CHR, + N,

0 produto secundario € um sal soluvel em metanol, o
que facilita a sua separacao, quando da precipitacao do poli-

mero em metanol.

3.2.2 - Halogenagao

0 cloro e o bromo transformam facilmente a liga du-
pla em ligagcao saturada,com dois atomos de halogénio 1ligados

a atomos de carbono adjacentes:
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0 iodo, em geral, nao reage.

Particularizando o caso do cloro, tem-se que a rea-
¢ao principal consiste na adigao na liga dupla, mas podem o-
correr reacoes paralelas como a de formagao de ligagoes cruza-

das, isomerizacao cis-trans, adig¢ao no grupo metila.

A reacao de cloracgao pode ocorrer por dois mecanis-

mos, 0 ionico e o por via radical livre (81, 82).

a) Mecanismo ionico (82): conforme o mecanismo pro-

posto por Ingold, para a halogenagao de olefinas, tem-se:

4+
Cl1
Cii3 g . K /UH Ck ,m%
G =0+ Gl vC - Cn A, C=C n
| 2 | _ | N
CH3 CH3 C1 CH3 Cl

b) Mecanismo por via radical livre (82): o mecanis-
mo por via radical livre € responsavel pela isomerizacao e pe-

la formagao de rede:

CH CH CH CH Cl
S T3 R oy
cC=2¢C + Cl C—-C + C1 NG = G
v v — T — )
Cc1 CHS Cl CH3
(adigao)
o
g =
¥/ u
CH3

(isomerizagao cis-trans)

CH3 FHB

c=2¢C 1 CH
N " F i 3
“Y© - Cca

I I
(formagao de rede) CH CH - CH
3 a
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0 mecanismo ionico € sempre o primeiro a ocorrer sem

apresentar produtos secundarios e levando a produtos de adigao

sollveis. Do mecanismo por via radical, resulta, alem do pro-

duto de adigao, produto isomerizado e intercruzado.

Sob determinadas condicoes,

gao via radical:

€ possivel evitar a rea-

- a estrutura cis € mais reativa para omecanismo por

via radical; a trans, para o ionico;

- na auseéncia de luz, a reacdo por via radical é di-

ficultada;

- se a solucao € muito concentrada, torna-se maior

a probabilidade de gelificacao, pois a chance de

reagao entre duas cadeias € maior;

- quanto maior a constante

menor a possibilidade de

- quanto maior a fragao de

maior a possibilidade de

- a temperatura nao exerce

dielétrica do solvente,

formacao de rede;

unidades cis na cadeia,

formacao de rede;

influéncia significativa.

A influencia da constante dieletrica do solvente no

produto obtido da cloragao do polibutadieno € mostrada na Ta-

bela 2 (81):
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TABELA 2

INFLUENCIA DA CONSTANTE DIELETRICA DO SOLVENTE

USADO NA CLORACAO DO POLIBUTADIENO (81)

SOLVENTE CONSTANTE DIELETRICA PRODUTO
Ciclohexano 2,02 gel
CCIQ 2,24 gel
Benzeno 2,28 gel
CHCL, 4,8 solivel
@ -c1 5,63 soluvel

THF 7,4 soluvel




1l - PARTE EXPERIMENTAL

1 - PURIFICACAO DE MONOMEROS, SOLVENTES E INICIADORES

1.1 - PURIFICACAO DE MONDOMEROS

a) 2,4-hexadieno: o monomero, com 99% de pureza, con
tendo estabilizador, (hidroquinona) foi fornecido pela EGA- Che

mie, como uma mistura isomérica (30% trans-trans; 50% cis-trans:

20% cis-cis). Para retirada do estabilizador, o monomero foi
agitado com uma solugao de 1 N de NaOH. Apos, foi secado, sob
Nazso4, e submetido a destilagao. Recolheu-se a fracao entre

78 & 82°C, que foi novamente destilada, sob LiAlH, e nitroge-

4
nio seco. 0 destilado foi guardado a - 10°C sob N,.

Antes da polimerizagao propriamente dita, o monome-
ro e o solvente sao submetidos a uma nova purificagao, como se

ra explicado na segao 2.

b) 2,3-dimetil-1,3-butadieno: o monomero, fornecido

pela EGA - Chemie com pureza de 97 a 99%, foi purificado se=
guindo o mesmo procedimento do 2,4-hexadieno, e guardado sob
N, a -10°C.

grcerdist

gcoLk OF
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1.2 -~ PURIFICACAO DE SOLVENTES

a) Tolueno: tolueno comercial foi secado com CaClz,
filtrado, e refluxado sob sodio/benzofenona, atéo aparecimen-
to de cor azul escura, e entao destilado. O produto foi guar-

dado sob NZ e arame de sodio.

b) Diclorometano (CH?Clz): CH2C12 técnico foi 1la-
vado com HC1l, NaOH e agua, secado sobre CaCl2 e destilado. O

produto foi guardado sobre peneira molecular de 4 R.

c¢) Cloroformio (CHCIS): cloroformio, fornecido pela
EGA - Chemie e contendo etanol, foi tratado com acido sulfu-
rico e agua, secado sob CaCl, e destilado. O produto foi guar-

dado sobre peneira molecular de 4 q.
d) Agua: agua destilada foi redestilada sob N,.

e) Acetonitrila (CH;CN): acetonitrila fornecida pe-
la EGA - Chemie foi secada sob P,0¢, e destilada logo antes da

utilizacao, pois € facilmente contaminada por agua.

f) Nitroetano (CZHSNOZ]: o solvente da EGA - Chemie,
com uma pureza de 95%, foi secado como usualmente, destilado,

e guardado sobre peneira molecular de 4 R,

g) Eter etilico: éter da EGA - Chemie foi secado,
durante uma semana, Ssob CaClz, refluxado sobre sodio/benzofe-

nona e, apos,destilado e guardado sob peneira molecular de 4 .

h) Metanol: o metanol, dependendo do seu uso, sera

purificado de maneiras diferentes:
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- metanol para precipitacdo: o metanol técnico € des-

. & " o)
tilado, recolhendo-se a fracao a 62°C.

- metanol para terminacao de polimerizacoes: o me-
tanol usado para precinitacao € destilado sobre

LiAlH, e guardado sobre peneira molecular de 3 R.

4

Os demais solventes utilizados neste trabalho (para
determinacao de solubilidade) nao foram purificados. Usaram-

se, neste caso, solventes p.a.

1.3 - PURIFICACAO DE INICIADORES

a) Complexo trifluoreto de boro/éter'etIlico(BFSOEtz):
o produto Merck foi destilado, a vacuo, sob Nz,secado por pen-
toxido de fosforo. A fracdo de 42 a 43°C (15 mm Hg) foi con-
densada, em linha de alto vacuo, para uma ampola, onde ficou

armazenada sob N2'

b) Hexacloreto de tungstenio (WClﬁ]: o iniciador da
Ventron GmbH foi sublimado em linha de vacuo, usando-se o apa-
relho mostrado na figura 10, e guardado sob N,, ou diretamen-

te sublimado na ampola de polimerizacao.

Os iniciadores utilizados na polimerizacao 1ionica,
via metais de transicao e radical livre, foram usados como for-

necidos pelo produtor, sem sofrerem nurificacao.

A pureza dos monomeros e dos solventes foi determi-

nada por espectrometria de ultravioleta e por infravermelho.
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B - material sublimado

Fig. 10 - Sublimagao a vacuo
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2 - POLIMERIZAGOES
2.1 - 10NICA

As polimerizacoes foram realizadas em linha de alto
vacuo (10_4 mmHg) com ampolas (fig. 11) e selos de ruptura

(break-seals) (fig. 12 e fig. 13).

Nas polimerizacGes com ampolas, seguiu-se o seguin-

te roteiro:

- a vidraria era aquecida durante uma noite, a 150°C,
e, ainda quente, acoplada a linha de vacuo. A vi-
draria € evacuada e flambada, trés vezes, para e-

liminacdo da .agua aderida as paredes:

- num mesmo balao (fig. 11 - item A) pipeta-seo mo-
nomero e o solvente, sob atmosfera de N2 seco, e
titula-se com dibutilmagnésio, até o aparecimento

de uma coloracao levemente amarelada;

- este baldao € refriado com nitrogénio liquido e e-
vacuado. A solucao € desgaseificada trés vezes, e
condensada, sob vacuo, para a ampola (fig. 11 - i-

tem C) onde se realiza a polimerizacgao;

- na solucao condensada, € adicionado, sob N2 seco

e agitagao, o iniciador;
- a polimerizagao segue durante varios dias;

- a reacao ¢ terminada por precipitacdo em metanol

acidificado;
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- separa-se o precipitado e seca-se o produto sob

vacuo, a temperatura ambiente.

A polimerizagao em que se utiliza o 'Break-seals'di-
ferencia-se da acima descrita, pois a iniciacdo e a reacao e-

fetuam-se sob vacuo.

As condigoes de reagao (temperatura, solvente, con-
centracao de monomero, iniciador, concentracao de iniciador,
tempo de polimerizacao) sao especificados quando da apresen-

tacao dos resultados.

2.2 - RADICAL LIVRE

a) Emulsao: em um balio de trés bocas (fig. 14) sao
adicionados, sob atmosfera de NZ’ a égua destilada, os emul-
gantes e o monomero. A mistura € agitada a 180 rpm, durante a-
proximadamente uma hora, até que se¢ forme uma boa emulsao. Ain-
da sob atmosfera inerte, € adicionado uma solucao aquosa do i-
niciador. A agitacao € continuada até que nao haja mais chei-
ro de monomero. A emulsao &, entdao, retirada do balao e res-
friada com N, liquido para quebra-la (ou adiciona-se KCl ou

NaCl).

O produto € filtrado e lavado, até que nao haja mais

formacao de espuma, sendo secado a vacuo.

b) Em massa: o monomero ¢ adicionado, sob atmosfera
de Nz’ ao reator (fig. 15). A seguir, coloca-se o iniciador,
seguindo-se a polimerizagao por varios dias. Para terminacgao,

adiciona-se uma gota de metanol e precipita-se no mesmo rea-



Para a linha de § g

0t

vacuo 7/

A - balao contendo solvente/monomero a ser condensado C
B - balao de sesuranga
C - ampola de polimerizacao

o

Fig. 11 - Vidraria utilizada na polimerizacao inonica sob atmosfera inerte



Para a linha
—
de vacuo

%

jc Q
- balao contendo solvente/monomero a ser condensado
- 'Break-seal' para condensacao do monomero

- 'Break-seal' para condensagao do solvente
- entrada para acoplar o balao mostrado na figura

Fig. 12 - Aparelhagem usada na polimerizagao ionica sob vacuo

89
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A - 'Break-seal' com monomero
B - 'Break-seal' com solvente
¢ - balao de polimerizagao

D - saida a ser acoplada em 'D' da figura

Fie. 13 - Balao para polimerizagao ionica sob vacuo
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A — Reator

B - Banho de oleo c/temperatura controlada

¢ - Agitador mecanico

Fig. 14 - Aparelhagem utilizada na pnlimcrizagﬁo em emulsao
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A - reatores
B - banho de 0leo com temperatura controlada

C - aquecedor/agitador magnetico

Fig. 15 - Aparelhagem para polimerizacaovia radical (em massa),

por quelatos metalicos ¢ sais de rodio
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gente. 0 nroduto € secado a vacuo.

2,3 - QUELATOS METALICOS E SAIS DE RODIO

As nolimerizagoes sao realizadas seguindo-se o mes-
mo procedimento experimental citado para a reacao por via ra-
dical livre, em emulsdo, usando-sc¢ a anarelhagem mostrada na

figura 15.

3 - HIDROGENACAOQ

A hidrogenacao homogenea com diimidas foi realizada

usando-se tolueno como solvente (Te = IIOOC).

Em um balao de *duas bocas (fis. 16) equipado com con-
densador de refluxo e agitador magnético, coloca-se o solven-
te, que é desoxigenado por N,, durante avnroximadamente uma ho-
ra. Apos, adiciona-se o polimero e aquece-se a solucdo até a
ebuligcao. O agente de hidrogengao (TSH) na relacao 0,75 moles
de diimida nara 0,5 moles de polimero € adicionado a solugao.
A ebulicao é mantida por 24 horas, sob agitacao e atmosfera de

N
N,

/

A solucao ainda quente é filtrada para separar o a-
cido toluenosulfonico, e nrecipitada em metanol. Se o neso mo-
lecular do polimero ¢ baixo, a solucao filtrada é evaporada e

apenas lavada com metanol.

A amostra ¢ examinada por infravermelho, para deter-
minar se a hidrogenacao foi total. Se necessario, repete-se o

DYOCesSso.
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A - Reator

B - Banho de oleo com temperatura controlada
C - Entrada de N, para retirar o 0, da solugao
D - Entrada para adicionar polimero e catalisador

Fig. 16 - Aparelhagem usada na hidrogenagao de polimeros com diimidas
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L - CLORACAO
4.1 - ESCOLHA DO SOLVENTE

O cloroformio foi o solvente escolhido para a clo-
ragao dos polimeros, pois, como se constatou para o polibuta-
dieno (81, 82), leva a um produto livre de ligacdes cruzadas
e isomerizacao. Além disso, é fdcil de ser manuseado e puri-

ficado.

L.,2 - PROCEDIMENTO

Em um balao de duas bocas (fig. 17) com condensador
de refluxo e agitador, coloca-se o solvente e passa-se N, por
aproximadamente uma hora. O balao, assim como o resto da apa-
relhagem, € coberto com folha de aluminio, para evitar luz que

possa favorecer o mecanismo por via radical livre.

No balao coberto, coloca-se o polimero, e, atraves
da mistura, passa-se gas cloro, a temperatura ambiente.De tem-
pos em tempos, retiram-se amostras, para seguir o curso da rea-

cao.

No final, o polimero & precipitado em metanol, mas,
antes da precipitacao, o excesso de cloro é eliminado com N2

(e absorvido em uma solucao 1N de NaOH).

.3 - OBSERVAGOES

0 cloro, tomado de uma bomba, € lavado com acido sul-

furico concentrado (fig. 17 itens By, B,, B,) antes de passar



Cl

2
A% Z
b — = -
B1 B,

A - Reator

B - Frascos de lavagem de gas B, e B, - de seguranga; B, - frasco com H,SO
1 3 2
C - Frasco de seguranga c/ NaOH

2
Obs.: A vidraria e coberta com folha aluminio para evitar a luz

Fig. 17 - Aparelhagem usada na cloragao de poiimeros

4

G/l
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atraves da mistura contendo o polimero a ser clorado.

Durante a cloracao ocorre uma alteracao da cor da

mistura:

- no inicio € turva (pois o polimero ndao é soluvel

em cloroformio, a temperatura ambiente)e incolor.

- apos aproximadamente 15 min, passa de um amarelo

fraco, até marrom acinzentado,

- no fim de 1 hora e meia, a solugao torna-se trans-
parente e apresenta coloracao verde (pois estasa-
turada com cloro), e pode-se comprovar por IV que

o polimero esta inteiramente clorado.

OBS.: o cloro ataca a borracha das mangueiras, tor-

nando-as quebradigas, apos pouco tempo de uso.

5 - CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

5.1 - VISCOSIDADE

A determinacdo da viscosidade limite foi feita como
usualmente, pela medida do tempo de escoamento de quatro so-
lucoes, de concentracao diferente, do polimero, num viscosi-
metro de Ostwald. Com este objetivo o polimero foi solubili-
zado em tolueno (seco e filtrado) e as solucoes termostatiza-

das a 30°C, a temperatura de medida.
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5.2 - DENSIDADE

A medida da densidade de corpos solidos foi feita
como para liquidos, através de pesagem ¢ determinacao de vo-

lume, utilizando-se um picnometro:

Apos a determinagao do peso do picnometro vazio(Gﬂ,
¢ enchido com um liquido de densidade bastante diferente da
esperada para o polimero (escolhecu-se o n-octano)e pesado Hb).
No picnometro novamente seco pesa-sc¢ a amostra (GS)‘ enchen-
do-se com o liquido, termostatizando a mistura a ZSOC,antes de

determinar o peso (Gq).

Para o calculo da densidade aplica-se a seguinte for

mula:
d 1 = C3 : Gl d
po B liq
G, ¥ B,~ B _ &
como liquido escolheu-se o n-octano de densidade . . . .

_ 3
dliq = 0,6985g/cm

5.3 - PESO MOLECULAR

O peso molecular das amostras foi determinado  por

. o 0 i3

osmometria de pressao de vapor, a 25 C para as amostras solu-
. = o

veis a esta temperatura, em cloroformio ¢ a 50 C, no mesmo sol-

vente, para polimeros cristalinos.

Para as medidas, usou-se um aparelho Perkin-Elmer,

modelo 115.
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5.4 - PUREZA DE SOLVENTES E MONOMEROS

A pureza dos solventes foi determinada por espectro-
metria de ultravioleta, num aparelho Perkin-Elmer, modelo Hi-
tachi 200; a dos monomeros ocorreu por infravermelho, num es-

pectrofotometro Unicam, SP 1000.

5.5 - PONTO DE FUSAO

O ponto de fusao das substancias cristalinas foi de-
terminado por DSC e/ou pelo método do capilar, normalmente u-

tilizado em quimica organica.

Na curva obtida por um aparelho Perkin-Elmer modelo
DSC 2, lé-se o ponto de fusdo como sendo a temperatura corres-

pondente ao pico.

Pelo método do capilar, determina-se apenas uma fai-
xa de fusdao, mas a concordancia com os resultados obtidos por
DSC é boa. Neste método, enche-se um capilar com um centime-
tro de amostra, fixando-o a extremidade inferior de um termo-
metro que sera aquecido. Como faixa de fusdo, leem-se as tem-

peraturas entre o inicio e o fim da fusao.

5.6 - SOLUBILIDADE

A solubilidade das amostras foi examinada em tetra-

lina, decalina, nitroetano, THF, benzeno, tolueno,CClm CHClB,

clorobenzeno e cetona. A concentracdo de polimero era de 15%.
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5,7 - DETERMINACAO DA ESTRUTURA

A analise da estrutura dos polimeros foi realizada
através de espectroscopia de infravermelho, ressonancia nu-

clear magnética e raios X.

a) Infravermelho: os espectros foram medidos num a-
parelho Unicam SP 1000. Faixa de trabalho: 625 a 3.800 cmpl;

tempo: 3 min; calibragao: poliestireno.

Para as amostras cristalinas, foram utilizadas pas-
tilhas de KBr e, para os solidos amorfos e lfquidos,utilizbu-

se filme sobre pastilha de NaCl.

b) RNM - os espectros de proton de RNM das amostras
foram feitos a ZSOC, num espectrofotametro Jeol JNM, usando-se
tolueno como solvente e tetrametilsilano (TMS) como referen-

cia interna.

- 0s espectros de C13 foram tirados a 25°¢ a 130°6,
com uso de C2D2C14 como solvente ¢ TMS como referencia, num

espectrofotometro Bruker WH 90.

c) Cristalinidade: a amostra cristalina foi exami-

nada por difracao de Raios-X e por microscopia eletronica.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAQ*

1 - POLIMERIZACAO DO 2,4-HEXADIENO

1.1 - POLIMERIZACAO CATIONICA

0 2,4-hexadieno apresenta trés isomeros:

H ,CH i _cH
H c= ¢ 3 Cliy ‘e=c” 3
C = H ¢ = c\’ M
|
CH3 H H H
trans-trans cis-trans
H H
\ /
Cl{3 C= C
N & N
cC = C Cll3
£ N\
H H
cis—-cis

»

As experieéncias que foram realizadas por outros autores encontram-se re-
ferenciadas. O mesmo ocorrendo com as conclusoes que nao foram tiradas
a partir deste trabalho,
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Conforme o trabalho de Kamachi (30), os isOmeros a-

presentam diferentes Energias de Ativacgao (fig. 18).

A diferenga de energia entre os isomeros cis-trans
e trans-trans, no cstado elementar, ¢ maior do que no estado
ativado, ou seja, o isomero trans-trans requer uma energia de

ativacao maior que o cis-trans.

Este comportamento foi explicado por Kamachi cqmba-

se no ion que propaga a cadeia:

- no caso do isOmero trans-trans, o ion formado € so-

mente do tipo transoide:

C= g - | | (transoide)

cC

1GY =1 34 keal/mel

36} =0.22kcal/mol

CC—

120k col/mol

0 43 keal/mol

Fig. 18 - Diagrama de energia dos isomeros do 2,4-hexadieno

S5COLA DB ENGERHAR L
~ PIBLIOTECA
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- no caso do isomero cis-trans, o ion formado pode

ser do tipo transoide ou cisédide

C C
'\ /
U
c /,////a ? ?+ (transoide)
/ 1
@ H H
o /
Mg =g
7 N __
voC C (cisoide)
+
| /
H 87 .

dependendo da posicao de ataque.

Foi determinadd que o ion transdide € o mais esta-

vel.,

- no caso do isomero cis-cis, ocorre somente a for-

macao do tipo cisoide, mais instavel.

Polimerizando os tres isomeros separadamente, Kama-

chi (30) notou que:

- 0 isomero cis-cis leva a um polimero de baixo pe-

SO ;

- 0 isomero trans-trans apresenta peso molecularmais
alto.

1.17.1 - Resultados

A polimerizacdo cationica do 2,4-hexadieno (mistura
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isomeérica 30% trans-trans; 50% cis-trans e 20% cis-cis) foi in

vestigada, variando-se as condigoes de reacoes:

catgllsadores: BF30Et2 e WCIG;

- relagao iniciador/monomero: l/10, 1/100, 1/1000;
- temperatura: 25, -16, - 780C;
- solventes: tolueno (apolar) e CHzCl2 (polar);

- tempo de racao: 3 a 11 dias.

As polimerizagoes foram realizadas conforme o proce

dimento citado em 5.2.1.

Para cada combinagao das condigoes de reagao determina
ram-se o rendimento, o peso molecular, a viscosidade e a es-
trutura. Os resultados se encontram esquematizados na  Tabela
3 e, para melhor interpretacao, foram representados grafica-

mente (fig. 19 (a), (e))

- da figura 19 (a) temos que, para o sistema . . . .

tolucno/BFSOEt (I/M) = l/100; tempo de reacao = 3

2
dias, quanto mais baixa a temperatura maior a vis
cosidade do polimero (que pode ser relacionada com
o peso molecular). No entanto, a viscosidade dimi-
nui com a variacao de -16 a -78, possivelmente de-

vido a uma desativacgao das cadeias ativas pelas

temperaturas muito baixas;

- para o sistema tolucno/WCl6 (I/M = 100; tempo de

reagao = 5 dias) a temperatura praticamente nao
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afeta a viscosidade do produto (fig. 19 (b));

- o rendimento da reagao de polimerizagao em tolueno

com BFSOEtZ (I/M = 100; tempo de reacao 3 dias)

aumenta com o aumento da temperatura;

- para o sistema tolueno/WCl6 (I/M = 1/100; tempo de

reagao = 5 dias) conforme a fig. 19 (e) o rendimen

to nao é afetado pela temperatura.

- a viscosidade do produto para o sistema

tolucno/BF3OEt (temperatura de reagao = -lﬁqC) au

2
menta com a diminuicao da concentracgao do inicia-

dor (fig. 19 (c))

- com o aumento da polaridade do meio ocorre um au-

mento do peso molecular e do rendimento (tabela 3);

Estes dados vao ser discutidos na segao 1.1.2, onde

sera proposto um mecanismo de reacao.

a) Espectros de infravermelho e RNM:

- Poli (2,4-hexadieno) cationico polimerizado em meio
apolar (tolueno): o espectro de infravermelho ¢ a-
apresentado na fig. 20: a banda de absorgao a
9?0cm_l (vibragao de valencia) e devida a unidades
trans-1,4; a pequena absorgao a 1650cm‘1 (vibra-
cao de valencia) é devido a grupos vinila na  ca-
deia. Nao existe absorcao correspondente a unida-

des cis-1.,4. (SdOcm-])



TABELA 3

POLIMERIZAGAO CATIONICA DO 2,4 HEXADIENO (30% TT: 50% CT: 20 CC)
T/M TEMP. TEMPO SOLUGAO DE  REND. gl PESO
SOLVENLE THICIADOR werfuss  Og DIAS POLIMERIZAGAO 2 PRODUTO  + g 92  g/MOL ERERUTORA
Tolueno  BF,0Et, /100 + 25 3 marrom 80 oleo 0,10 -
!/10 = 16 3 transparente 60 amorfo 0,17 1480 eritro e
1/100 - 16 3 transparente 60 amorfo 0,25 1830 treo
1/100 - 78 3 transparente 35 amorfo 0,22 1660 trans-1,4
1/100* - 78 6 transparente 5 amorfo - = + 5% winil
'/1000 - 16 7 transparente 25  amorfo 0,29
Tolueno  WCl, ' /100 + 25 5 marrom 90 amorfo 0,18 -
1/100 - 16 5 verde 85 amorfo 0,21 - trans-1,4
1/100* - 16 11 verde 80 amorfo 0,18 - + 5% vinil
1/100 = J8 5 verde 90 amorfo 0,20 =
CH2C12 BFBOEI:2 1/100 - 16 3 transparente 80 amorfo - 5600 trans—1,4

+ 15% wvinil

Concentragao de monomero: 0,87 moles/1

e

* As polimerizagoes foram realizadas em ampolas com excegao das marcadas.

<8
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0 espectro de RNM-Hl (fig. 21) apresenta os seguin

tes picos:

a- 0,88 ppme 0,94 ppm
b - 1,63 ppm

c - 1,96 ppm

d - 5,21 ppm
CH3
\
* (d) (c)
€ CH-CH=CH - CHY)» (CH - CHY
I [
Cll3 //CH
(a) CH
\
“H3 ()

Com a area dos grupos metila (a) e (b), calcula-se

a fragao de adigao vinila. Esta foi estimada em 5%.
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a) rclagﬁo viscosidade x temperatura
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¢) relagao
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solvente: tolueno
iniciador: BFBOECZ
I/M = 1/100

viscosidade x temperatura
solvente: tolueno
iniciador: Wel

(I/M) = 1/100 .
tempo de reagao = 5 dias

rendimento x temperatura
solvente: tolueno
iniciador: BF,OEt

3 OE
temperatura: =16

rendimento x temperatura
solvente: tolueno
iniciador: BFBOEt2

I/M = 1/100

tempo de reagao = 3 dias.

rendimento x temperatura
solvente: tolueno
iniciador: Wcl

I/M = 1/100 °©
tempo de reagao = 5 dias.

Fig. 19 - Polimerizagao CatioOnica do
2,4-hexadieno
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(a)
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l
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Fig. 21 - Espectro de RNM—HI de poli (2,4-hexadieno) cationico

(obtido com BFBOEt2 em meio apolar). Solvente:

o
deutero tolueno; temperatura = 25°C
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Por comparagao com o espectro de infravermelho do pg.
limero cristalino obtido com Co(acac)SEtZAICI (fraca absorgao
a 1.600cm 1 e forte absorgao a 980cm-1) (31), determina-se que

a estrutura da amostra e trans-1,4.

O proton metilico se separa em dois picos, a 0,94 e
a 0,88 ppm. A area de ambos os picos & a mesma. Desde que o
espectro de infravermelho mostrou que o contetdo de unidades
1,2 ¢é pequeno, e que o de unidades cis-1,4 & nulo, este duble

to indica a presenca de dois tipos de unidades trans-1,4.

Para confirmar esta indicacao, foi examinado ¢ espec

13

tro de RNM C™7 do polimero (fig. 22).

A ressonancia devida ao carbono metilico separa-se
em duas bandas distintas, a 17,9 e 18,6 ppm. A relagao de a-
reas Al?,Q/Als,ﬁ e de 0,99. O mesmo ocorre com o grupo -CH-.
Em relagao ao carbono da liga dupla, ha. a formagao de um du-
bleto a 133,9 e 132,9 ppm. A existéncia destes dubletos pode
ser atribuida a presenca de adigao trans-1,4 e cis-1,4, ou e-
ritro e treo. Comparando-se com a diferenca de deslocamento qui
mico das unidades trans e cis do polibutadieno (861 nota-se que

a diferenga € menor que a esperada. Conclui-se que o dubleto €

devido a unidades eritro e treo trans-1,4.

ii - poli (2,4-hexadieno) polimerizado com BF:0Et, em

2
meio polar (CH,Cl,): o espectro de infraverme
lho ¢ apresentado na figura 23. Além da Dbanda,
a 9?0cm_1, (vibracido de valéncia) relativa a

unidades trans-1,4, ha um aumento da banda a

1650cm_l, correspondentes a adigao-1,2.
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b) Solubilidade. os polimeros sdo solliveis a  tem--
peratura ambiente, em todos os solventes convencionais, tais

como tolueno, benzeno, tretalina, decalina etc.

c) Densidade: @ densidade do polimero, independente

da polaridade do meio reacional, a 25%C é de 0,98 g/cms.

1.1.2 - Discussao

O comportamento do sistema iniciado por BFBOEtz, um
catalisador soluvel no meio de reacao, em relagao a temperatu-
ra, pode ser explicado através do mecanismo da reagao  catio-

nica:

- um maior rgndimento de cadeias ativas € alcancado
evitando-se as reagOes secundarias. (ciclizagao, isomerizagao
e transferéncia). A temperatura ¢ de grande importancia, pois
a energia de ativacao das reagOes secundarias €, em geral, maior
do que a energia necessaria para a iniciacao e propagacao. Ou
seja, quanto mais baixa a temperatura, menores sao as probabi-
lidades de ocorrerem reacoes que possam impedir o crescimento
da cadeia, e maior sera o peso molecular do produto. No entan
to temperaturas muito baixas, em torno de —?OOC podem causar
uma diminuigao da viscosidade por desativacao dos centros ati-
vos. Ja no caso do WC1lo, um catalisador heterogénio, a tempe-
ratura praticamente nao afeta o peso molecular. (0 mecanismo
de iniciagao ainda nao foi elucidado, por isso, nao se pode ex

plicar este comportamento).

Em relacao a variagao de viscosidade (que pode indi
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car o comportamento do peso molecular ) com a concentracao de
indicador, seria de esperar um aumento gradativo daquele, com
a diminuicao da relagao iniciador/monomero. Isto ocorre, quan
do se altera a relacgao de 1/10 para l/100, mas a diferencga pa-
ra 1/1000 & menor. Este mesmo comportamento ja foi  observado
para o estireno, também polimerizado com BFSOEt2 (64, 83 - 85)

e deve-se a presenca de uma terceira substancia, denominada de

cocatalisador.

Kennedy (64), por utilizacao de Cl4 marcado no ini-
ciador BFSOEtZ, determinou que havia a presenca de grupos . e-
tila marcados no polimero, mostrando que a iniciacao pode o-

correr da seguinte maneira:

+ +
+ —_— ¥ i
BF, 0 (C,H), +M CHM [Br3 0(:21{5]

Com a adicao de agua (em quantidades que nao exce-
dam a do iniciador), o autor constatou que a velocidade da rea
cao aumentava consideravelmente, ¢ que a quantidade de grupos
marcados na cadeia diminuia, levando a proposigao do seguinte

mecanismo:

BF30 (CZHS)Z + H20 — BF3H20 + O(CZHS)Z
- ‘F‘ ~ rd 1 '+
BF . H.O — (HO BF,) H C =¢ H= ¢ = ¢
32 3 —_— 1 1

A agua forma um complexo que € mais ativo que o com

plexo com éter.
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As polimerizagdes sao realizadas em linha de vacuo,
para diminuir o mdximo a concentragdo de agua, que, alem de
cocatalisador, pode destruir o iniciador ou causar terminacgao.
Mas tragos de agua permanecem na parede da vidraria e na se-
ringa de injecao do iniciador. Esta quantidade vai ser aproxi-
madamente a mesma para todas as polimerizagoes, pois o proce-
dimento aplicado para todas ¢ o mesmo. A regulagem do peso mo-
lecular sera atraves da concentragao de agua, pois a velocida-
de de reagao iniciada pelo complexo com agua, € maior que a i-

niciada pelo complexo com éter.

Quanto a polaridade do solvente, o uso de um solven
te polar aumenta consideravelmente o peso molecular, pois, com
o aumento da polaridade, aumenta o carater de ions livres do
par ionico. No entanto, as restricoes estéricas diminuem, e a

estrutura € menos regular. Como se observa na tabela 3 quando

da polimerizacao em CH,C1,.

1.2 - POLIMERIZACAO POR VIA RADICAL LIVRE (EMULSAOQ)

A polimerizagao por via radical livre do. . . . . .
2,4-hexadieno foi investigada, variando-se a temperatura de

reacao, o esmulsificante e o estabilizante. Os resultados se

encontram na tabela 4.

Como esmulsificante, utilizou-se o Na-laurilsulfato
de so0dio ou o hexadecilsulfato de so6dio, numa proporcao de 1

a 10% (em relacao ao monomero) tendo como estabilizadores 0

n“hexadecanol, 0 NaHCOS e o Na?5704.
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0 produto obtido, em todos os casos, € amorfo, e tem
rendimento baixo. O rendimento aumenta quando se usa o hexade
cilsulfato de sodio como emulsificante (n, = 0,20), mas o pro-
duto apresenta viscosidade mais baixo que o obtido por polime-

rizagao cationica do monomero (n, = 0,20).

0 espectro de infravermelho do produto (fig. 24) mos
tra bandas de absorgao a 840 cm-] (vibragao de valencia) ca-
racteristico de unidades cis-1,4 e na faixa lf:UO-lSUOc:m-l (vi-
bracao de valencia), relativas.a adicao 1,2 e cis-1,4, alem de

absorcao devida a grupos -OH na cadeia (em torno de 3600£m—1,

1260cm™ T e 1040-1150cm'1). '

1.3 - POLIMERIZAGCAO POR CATALISADORES DE Z|EGLER-

NATTA

Conforme Murashashi {31)  _a polimerizagdo do . ..
2,4-hexadieno, por catalisadores de Ziegler-Natta, leva a poli
meros com estrutura predominantemente trans-1,4, independente-
mente da mistura isomérica utilizada (tabela 5). Estes autores
obtiveram polimero cristalino de baixo peso molecular através

de polimerizacao com TiCl4—A1(i-Bu]3 e Co(acac)S—EtZA]Cl.

NOTA: A polimerizacao em massa do 2,4-hexadieno com ALBN, assim como a sua
polimerizagao anionica (30) Tevam a um produto amorfo, em forma de
oleo.



TABELA 4

POLIMERIZACAO EM EMULSAO DO 2,4 HEXADIENO (MISTURA ISOMERICA)

L6

AGUA INICIADOR iy TRERSELICRNR (ﬁﬁ% Tﬁﬁf" e E;jmms REN?gENTO OBSERVAGOES

7 partes  (NH,) 8.0, 1/2000 Na-lauvril 3 25 NaHCO, = 0,2’ 1 coagula apos 1 dia
1% Na28204 -1

7 partes (NHA)ZSZOS 1/2000 Na-lauril 3 60 NaHCO3 =0,2 1 produto = oleo
17 ) Na,S,0, = 0,14

7 partes  (NH,),S,0g 1/2000 Na-lauril 3 60 n-Hexadecanol ~ coagula a
10% =0,2

_; partes (NHa)ZSZO;*"“—m— '/2000 Hexadecil —_j;__m. 60 NaHCO3 =0,2 13 n=0,20

37 Na,$,0, = 0,14

7 partes -(NH4)25208 1/2000 Na-lauril 3 60 NaHCO3 =0,2 1
37 Na,$,0, = 0,14

7 partes  (NH,),S,0, /2000  Na-lauril 3 60 NaHCO, = 27 1
102 Na,$,0, = 1,4

(Obs.: as proporcoes sao calculadas em relagao ao monomero).
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TABELA 5
POLIMERIZACAO POR CATALISADORES DE ZIEGLER-NATTA
DO 2,4-HEXADIENO

RAZAO o
CATALISADOR A1/METAL SOLVENTE REND. (Z) Pf (°C)
TJ'.Cl‘:'/AI(J'.Eau)3 1,6 hexano 47 78 0,07
szTiCIZ-EtAICI2 3.0 benzeno 52 amorfo 0,31
V’Clz‘/Al(iBu)3 3,0 hexano 9 amorfo <
VC13/A1(_iBu)3 2,5 hexano 0 - 4

Co(acac)S—EtA1C1 10 benzeno 32 78 0,16

2

1.4 - POLIMERINZACAO POR QUELATOS E SAIS DE METAIS

DE TRANSICAO

0 2,4-hexadieno foi apenas levemente polimerizado,
com uso de sais de cobalto (acetilacetonato de Cobalto) como
iniciador. A polimerizacdo, realizada a 60°C em emulsdo, tendo
laurilsulfato de sodio como emulsificante 5% e cloreto de octi
la e ciclododecatrieno como ativadores, levou a um polimero
amorfo, com rendimento de 1%. Com a duplicagao da  quantidade
de emulsificante, o rendimento aumentou para 10%, mas o produ
to apreseutou-se contaminado com sais de cobalto de dificil re

mocgao.

A analise de infravermelho mostrou bandas de absor-
cao caracteristicas de unidades cis-1,4 (840cm™ ) e produtos

de oxidacdo (fig. 25) (1210-1280cm™® e 1060cm™1).
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Nao foi possivel polimerizar o 2,4-hexadieno utili-
zando sais de rodio (RhClS). A reacao foi realizada em meio a-
quoso, tendo octadieno como ativador e sem emulsificante, poils
o sal de rdodio ja age como tal.

2 = POLIHERIZA{;AO DO 2,3-DIMETIL-1,3-BUTADIENO

2.1 - POLIMERIZAGCAO CATIONICA

2.1.1 - Resultados

A polimerizagao cationica do monomero foi investi-

gada, variando-se as condigoes de reacao:

iniciadores: BFSOEtz, WC1 Et AlC1;

6’ 2

1

- relacao iniciador/monomero: 1/10. /80, l/100,

11000, 1/2000:

- solventes: tolueno, nitroetano, diclorometano, a-

cetonitrila;
- tempo de reacgao: 1 a 7 dias;
- temperatura: + 25, -16, —?SOC.

Para cada combinagao das condigbes de reacao (Tabela
6), determinou-se o rendimento, o peso molecular, o ponto (fai-
xa) de fusao e a estrutura. A viscosidade limite das amostras
nao pode ser determinada, devido a pequena solubilidade  des-
tas, mesmo a temperaturas elevadas, e ao baixo peso molecular,
que levava a tempos de escoamento de apenas alguns segundos

maiores que o do solvente puro (dentro dos limites de erro do



POLIMERIZACAO CATIONICA DO 2,3-DIMETIL 1,3-BUTADIENO

TABELA ©

. I/M TEMP. TEMPO REND. Pf PESO . -

SOLVENTE ~ INICIADOR _ % . oc DTAS v PRODUTO oc S husT ESTRUTURA OBSERVACOES

Tolueno BF,O0Et, 1/10 - 16 5 66 po crist. 155-175 1290

'/80 - 16 5 60 po crist. 125-150 = trans 1,4 o polimero
‘1100 + 25 5 60 po crist. 160-180 1125 + precipita
1/100 - 16 7 55 po crist. 170-190 1000 107 vinil durante a
'/100 - 78 7 1 ¢ - - - reagao
1785 + 25 1 40 - 130-175 860

/85 - 16 5 42 - 150-180 -

171000 - 16 5 31 - 180-205 1240

Tolueno  WCl 1/2000 - 16 5 - - - - -

Tolueno Et2A101 1/100 - 16 5 - - - - -

Nitroetano BF,OEt, 1/100 + 25 1 40 po crist. 120-180 1110 - o polimero
precipita du-
rante a reagao

CH_C1, BF ,0Et, 1 /100 - 16 5 66 po crist. 110-170 1905 trans 1,4 o polimero

2 + cis 1,4 precipita du-
rante a reagao

CH ,CN BF,0Et, /100 - 16 5 1 amorfo = = -

Concentragao de monomero — 0,87 moles

As polimerizagoes foram realizadas em ampolas,

sob atmosfera de N,.

v

Z01
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conforme a tabela 6, nota-se que o monomero nao
€ reativo frente a todos os catalisadores cationi
cos; dos examinados {HFBOEtZ, wC16, Et2
nas o BFSOEtZ foi capaz de produzir polimero;

AlCl), ape '

O rendimento da polimerizacao iniciada por BF:OEt,,
I/M = 1/100, e favorecido por temperaturas em tor

no de 25°C (fig. 26 (a)):

o rendimento € também favorecido por alta concen-
tragao de iniciador (fig. 26 (c)) e meio mediana-

mente polar (fig. 26 (b)):

temperatura ambiente e meio medianamente polar
(CH2C12) parecem favorecer (tabela 6) a obtencao

de peso molecular mais elevado,

o peso molecular praticamente nao € afetado pela
concentracao de iniciador (os valores encontrados
- para solventes apolares - estao todos por volta

de 1,100 g/mol) (Tabela 6);

solventes fortemente polares como a acetonitrila

impedem a polimerizacao do monomero (tabela 6).

a) Solubilidade: (Tabela 7) A amostra polimerizada

em meio apolar (tolueno) apresentou-se de dificil solubiliza-

gao, mesmo a quente, em solventes polares devido a alta cris-

talinidade (3, 14), supondo que nao ocorreu reticulacgao (su

posicao esta comprovada por analise dos espectros de IV e RNM.



104

J
R‘“” a) rendimento x temperatura para rela-

w ¢ao iniciador/monomero 1/100, sol-
vente: tolueno - iniciador BF_OEt,.

oo ¢ 3 2
TS L

so |

25 |

-5 ' .25 i 2:5 ¥ T(’-‘L)
Rendp : —— :
;J b) rendimento x constante dielétrica (&)
iniciador: BF.OEt .
3772

s ¢

S0

25

‘o 26 36 4o "
Benil i ¢) relagao rendimento x I/M
% * solvente: tolueno
iniciador: BFSOEE
vent temperatura: =16 6
75

S0T
25 ¢

}fooo }i’qo "t{o f/M (""‘OI/'“OU

peso \ -~
Eyhoul d) relagao peso molecular x constante
dieletrica do solvente (€)
I500s iniciador: BF30Et2
I/M = 1/100
(Ya'="3 3

Fig. 26 - Polimerizagao cationica do 2,3-dimetil-1,3-butadieno.
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A amostra polimerizada em nitroetano (meio polar), com aproxi-
madamente o mesmo peso molecular da sintetizada em tolueno, ja
se mostrou soluvel a temperatura ambiente em solventes polares

(menor cristalinidade).

O comportamento da amostra polimerizada em  CH,Cl,
nao pode ser comparado, pois o peso molecular é quase o dobro
dos dois outros polimeros. Nao se pode determinar se o proble-
ma de solubilizacao € devido a cristalinidade desta ou ao du-

mento de peso molecular.

TABELA 7
SOLUBILIDADE DO POLI (2,3-DIMETIL-1,3-BUTADIENO) OB

TIDOS EM SOLVENTES POLARES E APOLARES

AMOSTRA POLIMERIZADA EM

SOLVENTE TOLUENO DICLOROMETANO NITROETANO
25° solivel a 25°C  solivel a 25°C  soluvel a
PM = 1.100 g/mol. PM ~ 1905 g/mol. PM ~ 1.100 g/mol.

Tetralina turvo 70°C turvo 65°C turvo 40°c
Decalina turvo 70 turvo 90 turvo 60
Benzeno turvo 80 turvo 80 turvo 60
Tolueno turvo 70 turvo 80 turvo 60
THF turvo 70 turvo 90 turvo 70
Nitroetano turvo 100 turvo 100 turvo 100
ccL, turvo 60 turvo 50 soluvel
CHC1, turvo 60 turvo 50 . soluvel
C.H,Cl turvo 90 turvo 50 turvo 40

64 2
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b) Espectros de infravermelho e RNM:

As figuras 27 e 28 mostram os espectros de infraver
melho do poli (2,3-dimetil-1,3-butadieno) preparado, respectiva

mente, em tolueno e diclorometano com BFSOEtZ.

Os espectros sao bastante simples, sugerindo uma es

trutura simétrica, do tipo cabega-cauda, sem ramificagoes.

0 polimero sintetizado usando tolueno como solvente

apresenta banda caracteristica de unidades trans-1,4 (1150cm_y
¢ O obtido em CH,CI,, além desta, as relativas a unidades
vinila (1600-1800cm-1), 0 que mostra que este ultimo apresenta

menor regularidade na cadeia.

-

1

0 espectro de RNM H™ da primeira amostra € mostrado

na figura 29.

Ao contrario da espectrometria de infravermelho, a
de RNM indica claramente a existencia de unidades 1,2 (vinila)
neste polimero. Como a estrutura ¢ regular e o polimero altamen
te cristalino, esta fracao de unidades vinila pode ser atribui-

da aos grupos terminais (devido ao peso molecular baixo).

13 40 polibutadieno cationico (fig.

O espectro de C
30) mostra picos a 18,1 ppm (_EHS)‘ 33,5 ppm (—Qﬁz—) e a 128,6
(C=C). Comparando estes valores com os obtidos por Ritter (42)
(Tabela 8), observa-se uma boa concordancia com os valores cor-

respondentes ao polimero com estrutura trans-1,4 sem nenhum

contetdo em unidades cis-1,4.
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Fig. 29 - Espectro de Hl RNM do poli (2,3-dimetil-1,3-butadieno)
obtido em tolueno com E»‘FBE}E‘.t:2 (tolueno—dg; ?OOC)
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TABELA 8
DESLOCAMENTO QUIMICO DO ESPECTRO DE C-13 DO
POLI (2,3-DIMETIL-1,3-BUTADIENO. SOLVENTE: CDCl3

REFERENCIA: TMS. TEMPERATURA: 30°C

CARBONO EM ppm SEQUENCIA
C3 18,2 trans
03 18,6 c1s
C1 33,0 trans-cis
Cl 3345 trans—trans
¢, 33,0 cis-cis
Cl 34,2 cis-trans

Ja o polimero cationico obtido com uso de dicloro-
metano como solvente e BF3OEt2 como iniciador (fig. 28 e fig.
31) apresenta uma estrutura menos regular, com unidades trans

e cis 1,4 e vinila na cadeia.
c) Cristalinidade e ponto de fusao:

0 poli (2,3-dimetil-1,3-butadieno) polimerizado em
tolueno a -16°C e concentracao de iniciador de l/100 em rela-
¢ao ao monomero foi examinado por DSC e raios X, para determi-

nagao da cristalinidade e ponto (faixa) de fusao.
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Na fotografia obtida por Difracdo de Rajos X ing;
32) podem ser reconhecidos 6 reflexos, nos seguintes valores
de dhkl: 3.,00% 3,78 44,27% 4,583 5.18% “7. 36 ﬁ Estes valores fo
ram comparados com o da bibliografia (33), como consta da Ta-

bela 9.

Fig, 32 - Foto do Raio X do poli (2,3-dimetil-1,3-butadieno)
cationico polimerizado em tolueno a *16OC, tendo como ini

ciador BFBOEI:2 (;/100 em relagEo ao monomero) .
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TABELA 9

COMPROVACAO ENTRE OS VALORES DE dhkl OBTIDOS PARA O PDMB

CATIONICO E DO MESMO POLIMERO TRANS 1,4 (33) CIS 1,4 (34)

PDMB CATIONICO TRANS 1,4 cIs 1,4
7,4 g 7,3 R 6,2 &
5,2 552 5,4
4,6 - -

4,3 4,3 4,0
348 3,8 353
i 9% " -

Além dos valores encontrados na bibliografia para a
estrutura trans 1,4, foram identificados mais dois reflexos,

ad6ea 3,71,

O difratograma da Figura 33 apresenta picos corres-

pondendo aos seguintes valores de d = 7,22y 5.4 € 4,5 R.

hk1

Nao foi possivel a determinacdo precisa da crista-
linidade da amostra pela falta de dados comparativos, mas  po-
de-se dizer que esta ¢ alta, levando-se em conta a solubilida-

de baixa da amostra e seu alto ponto de fusao.

Da amostra sem uma historia térmica definida foi ti-
rado um DSC, como mostra a Figura 34. A amostra apresentou uma
faixa de fusdo variando de 185 a 205°C, com o pico a 200°C. Co-
mo o valor obtido pelo método capilar (170 a 190°C) revelou boa

concordancia com o DSC (erro de 53%), o ponto (faixa) de fusao das
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Fig. 33 - Difratograma de Raios X da amostra PDMB polimerizado em

tolueno com BF ,0Et, (/100 em relagao ao monomero ) e a 16°C
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demais amostras foi determinado pelo método capilar, por  ser

mais rapido e poder realizar-se no préprio laboratdrio,

Fig. 34 - DSC da amostra de PDMB obtido por polimerizagao cationica em

tolueno com BF,0Et (1/100 em relacao ao monomero) a -16°C

3 2

2.1.2 - Discussao

Alguns destes dados (baixo peso molecular, efeito do
iniciador, da temperatura) podem ser explicados com base na so-

lubilidade do produto formado:

A cadeia, ao atingir um determinado tamanho, torna-
se insoluvel no meio (solvente/monomero), e tende a precipi-
tar. O tamanho da cadeia sera entao controlado pela _solubili-
dade desta no meio. Como temperaturas mais altas aumentam a so-

lubilidade, o peso molecular sera também mais alto.
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Da mesma maneira explica-se o aumento de peso causa:
do pela polaridade do meio. A polimerizagao realizada em meios
polares leva a um produto mais sollivel (menos cristalino) (Ta-
bela 7) e, portanto, de peso molecular mais elevado. No entan-
to, no caso da polimerizagao em nitroetano, isso nao ocorre

devido a baixissima solubilidade neste solvente (Tabela 7).

No caso da acetonitrila, ocorre a interacao da ca-
deia ativa com o grupo -CN, levando a uma desativagao do ~ ca-

tion e a um baixo rendimento.

A pequena influéncia da concentracgao do iniciador &
também explicada pela solubilidade. Em cada molécula de ini-
ciador pode ser adicionado apenas um nilimero determinado de mo-
nomeros, antes que ocorra a precipitacao, e este numero & de-
terminado pela solubilidade no meio, Um nimero menor de molé-
culas de iniciador leva apenas a um rendimento menor, e nao a

um maior peso molecular, como o que ocorre para polimerizagoes

em meio homogeneo.

Com os resultados da polimerizacao cationica do
2,4-hexadieno e com os dados acima, pode-se propor um mecanismo

para a polimerizacao cationica de dienos substituidos:

a) Iniciagao - a iniciacao por acidos de Lewis (nes-
te caso o BFS) se da por agao de um cocatalisador. Foi compro-
vado (64) que o complexo do acido com a agua € mais ativo que o
com éter, e que pequenas quantidades de agua aumentam a veloci-
dade de reacdo, de forma que a iniciacio se di através de H' e

- - +
nao atraves de CZHS ;
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BF30(02H5)2 + H20 — BF3H20 + 0(C2H5)2

-+
BF3H20 —_— HOBF3 H _— H-M

b) Propagagao - como a estrutura do polimero, tanto
no caso do poli (2,4-hexadieno) como do poli . . . . . . .
(2,3-dimetil-1,3-butadieno) apresentou-se predominantemente com
unidades trans (tanto para meio apolar quanto para polar), pode
-se concluir que o Ion de propagacadao seja do tipo transoide.
Tal comportamento ja foi também observado para o poliisopreno

cationico (!'3).

0 alto conteudo em unidades de adigdo 1,4 € decor-

réncia da estabilidade do cation. No caso do PDMB temos:

s o
CH3 CH3 CH3 - g -C = CH2 (adigao 1,2)
- I '// : menos - reatilvo
4
H + CH2 = C~-C = CH2

|
cH, -C=C- cu‘; (adigdo 1,4)

mals reativo

c) Terminacdo - como foi determinado, o PDMB & al-
tamente cristalino e estereorregular (Tabela 7, fig. 33). Mas,
por estudos de RNM (fig. 29), verificou-se a existéncia de apro
ximadamente 10% de grupos vinila., Como o peso molecular é ‘baixo

(1.000 g/mol.), estes devem corresponder aos grupos terminais:
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CH CH,

~-CH= € - C =CH

A transferencia pode ocorrer com O MONOMEro € COmM O
polimero. Mas, como o polimero nao € soluvel no meio de rea-
cao, e ¢ mais denso que este tendendo a precipitar, €  pouco
provavel que a transferéncia ocorra com o polimero. A reacao de

transferencia para o monomero € a seguinte:

CH, CH, Ci, CH,
| I | /
+
~CHi,-C = C-CH, +HC = C-C =CH —
CH, CH, CH CH,
| I | |
+
- ~CH, = C -C =CH, +H=-CHi-C =C~-CH

A mesma reagao deve ocorrer para o poli . . . . ..
(2,4-hexadieno) explicando assim a existencia de grupos vinila
na cadeia (em menor proporgao -5%-, pois o peso molecular ¢

mais alto = 2.000 g/mol).
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2.2 - POLIMERIZAGCAO POR VIA RADICAL LIVRE

Usando a mesma aparelhagem e produtos quimicos uti-
lizados para o 2,4-hexadieno, foi investigada a polimerizacgao

em emulsao do 2,3-dimetil-1,3-butadieno (Tabela 10).

0 monomero mostrou-se dificil de emulsionar, mesmo
alterando-se o emulgante e utilizando-se estabilizante. Ainda

assim, o rendimento variou entre 2,5 e 25%.

0 produto, amorfo, soluvel em todos os solventes u-
suais, apresentou, no espectro de infravermelho (Fig. 35),-.ab-

1

sorcao a 820 cm ~, tipico de grupos vinila (adicao-1,2) e a

710 cmhl, referentes a adigao cis-1,4.

: . >y ~ 0
A polimerizacao em massa, do monomero a 60°C, tendo
o 2,2'-azoisobutironitrila como iniciador, leva a um produto
amorfo, com aproximadamente 45% de unidades cis-1,4 e 10% de

adigao 1,2.

2.3 - POLIMERIZAGCAO ANIONICA

A microestrutura do polidimetilbutadieno preparado
sob varias condigbes foi extensivamente estudada por diversos
autores (38 - 41), usando espectroscopia de RNM e infraverme-

lho.

Foi verificado que o monomero tende a formar um po-
limero rico em unidades 1,2, em solventes polares, e rico em

unidades 1,4, quando polimerizado em solvente nao-polar.
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AT HTHNION:

POLIMERIZACAO EM EMULSAO DO 2,3-DIMETIL 1,3-BUTADIENO

TABELA

10

- EMULGANTE TEMPO TEMP. ESTABILIZANTES RENDIMENTO
M
AGUA INICIADOR 1/ (7) (DIAS) oc 2 % PRODUTO
7 partes  (NH,),S,04 /2000 Na-Lauril 2 50 NaHCO, - 0,2 25 amorfo
1% Na25204 - 0,14
1 Lo 1 s
7 partes (NH4)28208 /2000 Na-Hexadecil 10 50 Na25204 0,14 1 amorfo
+ 3% NaHCO3 = 0,2
1 = . < w
7 partes (NHA)ZSZOS /2000 Na-Lauril 4 50 NaZSZO4 0,14 2,5 amorfo
10% NaHCO, - 0,2
1 o . - i
7 partes (NHA)ZSZOS /23 Na-Lauril 8 50 Na25204 1,25 amorfo
5%
Obs.:

As proporgoes sao calculadas em relagao ao monomero.

121
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Além disso, foi constatado que o conteudo de unidades 1,2 em
meios polares depende da temperatura de polimerizagao (Tabela
11), comportamento que contrasta com o do butadieno e do iso-

preno.

TABELA 11
POLIMERIZAGAO ANIONICA DO 2,3-DIMETIL-1,3-BUTADIENO
COM BUTIL-LITIO

SOLVENTE TEMPERATURA ESTRUTURA
Polar 25% 40 - 457 1,2
- 45% 70 - 757 1,2
Apolar 60°C 747 trans 1,4 237 cis 1,4
Ao lado dos resultados encontrados na literatura,,

foi testada a influencia do iniciador sobre a polimerizacao.
Usanao n-pbuli em solveiite apolar, o rencimento, a teuperaturas
baixas [—160C), ¢ baixo, e cresce quando a temperatura aumen-
ta. Mas um bom rendimento s0 € alcancado utilizando-se o
butil-1itio secundario (que ¢ mais ativo que o normal
Butil-1itio), e a temperaturas por volta de 60°C. O polimero
resultante apresenta um peso molecular da ordem de 40.000 g/mol,

e de estrutura predominantemente 1,4. (Tabela 11).

2.4 - POLIMERIZAGCAO POR CATALISADORES DE ZIEGLER-

NATTA

Conforme os trabalhos publicados por Yen (33, 34)
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dois tipos estruturalmente diferentes de PDMB podem ser sinte-"
tizados com uso do mesmo catalisador, variando apenas a propor

Gao entre seus componentes.

Com aluminio-triisobuti1/T'1C14 como catalisador, a
razao Al/Ti de 0,25, € possivel polimerizar o monomero, levan-
do a um polimero cristalino com estrutura predominantemente

trans-1,4 e pf. de 225 a 250°C.

Alterando-se a razao Al/Ti para 1:1 o polimero, tam

bém cristalino, com pf. 180 a 190°%C passa a ter estruturacis-1,4.

A determinagao da estrutura foi baseada em estudos
das informacoes obtidas por espectrometria de infravermelho e

RNM. .

2,5 - POLIMERIZAGAQ VIA FORMACAO DE COMPLEXO COM

TIUREIA

A polimerizacao de dienos com complexos de tiuréia
foi investigada por D. White (35 - 37). Esta tecnica utiliza a
orientacao espécifica do monomero em relacdo ao complexo, para

obter - uma cadeia de estrutura altamente regular.

O PDMB obtido através desta técnica € cristalino e
apresenta um alto conteudo em adigao trans-1,4, mas o rendimen

to ¢ de apenas tragos.

2.6 - POLIMERIZAGCAO POR QUELATOS E SAIS DE METAIS

DE TRANSICAO

0 monomero nao pode ser polimerizado por sais de ré

.
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dio ou acetilacetonatos metalicos.

2.7 - DENSIDADES
Poli (2,3-dimetil 1,3-butadieno)

cationico: polimerizado em tolueno: 1,06 g/cmb
em CH,Cl,: 1,00 g/cmj

. 35
em nitroetano: 0,99 g/cm

por via radical (emulsao): 1,00 g/ch

3 - CLORACAO DO POLI (2,3-DIMETIL-1,3-BUTADIENO)

3.1 - CLORAGAO

Amostras de PDMB obtidos por polimerizagao cationi-
ca, respectivamente em solvente apolar (amostra 1) e em sol-
vente polar (amostra 2), foram clorados. A cloracao foi reali-
zada a temperatura ambiente, em ausencia de luz passando uma

corrente de gas cloro numa solucao de polimero em cloroformio.

Durante a primeira cloracgao, foram retiradas peque-
nas amostras para seguir o curso da reagao como mostra a figu-
ra 36. Pode-se seguir a reacao pelo desaparecimento da  banda
relativa a unidades C=C (1150 cm_l) ou pelo aparecimento da

banda a 700-800 cm ' referente 3 ligacao C-C1.

Apos duas horas de reagao, a cloracao ja estava com

pleta, o que foi confirmado por analise elementar:
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(supondo clo-

- valor calculado de contelido em cloro

1 das ligas duplas): 50%

ragao tota

29,8 - 51%

- Valor observado por andlise elementar:

0 horas

6 horas

; _—— 24 horas

(pastilha

onico

Fig. 36 - Cloragao do poli (2,3-dimetil-1,3-butadieno) cati

de KBr).

ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO PRODUTO

il =

3

Resul tados

1

s

a) Solubilidade:

a tem-

-

o produto mostrou-se soluvel a
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peratura ambiente, e livre de produto gel (ligagoes  intercru-

zadas) .

b) Espectros de infravermelho e RNM: o espectro de
infravermelho de ambas as amostras se mostrou igual (fig. 37):
as bandas referentes as unidades C=C cis e trans nao estao pre-
'sentes, ou seja, a liga dupla, na cadeia principal, foi intei-
ramente clorada. No entanto, a banda correspondente ao grupo
vinila (1650 cm-l) permanece. Tal comportamento ja foi obser-

vado por Bevington (88) para a cloracao do polibutadieno.

Na ausencia da banda devida ao grupo CH,CI, &ﬁﬂ'af5

2
pode-se afirmar que os grupos metila nao foram clorados, apenas

a liga dupla.

-

0 espectro de RNM Cl3

(fig. 38) obtido nao € de fa-
cil interpretagao. Alem dos picos esperados, aparece uma grén-
de quantidade de picos de pequena intensidade. Mesmo o0s picos
correspondentes ao grupo C-Cl nao estao separados. No campo do
carbono C=C aparecem diferentes picos, que poderiam correspon-

der a um produto nao inteiramente clorado.

3.2.2 - Discussao

A dificuldade na interpretacgao do espectro de RNM
pode ser causada pela eliminacao de cloro ou de HC1l da macro-

moleécula, levando a estruturas tais como:
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Fig. 37 - .Espectro de infravermelho do PDMB clorddo
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Fig. 38 - Espectro de RNM C13 do PDMB clorado (C2D2014 a 2500)

Amostra 1 - Polidimetilbutadieno sintetizado em meio apolar e com BF3OEt2

Amostra 2 - Polidimetilbutadieno sintetizado em meio polar e com BFBOEt2
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cl ¢ C
| I
vC ~-C € =C n = HE] . nwC=C-C~-Cn
[ ' |
¢ ¢1 c C1

isto €, estruturas que apresentem a liga dupla deslocada, ex-

plicando a existéncia do grande numero de picos.

O mesmo comportamento €& apresentado pelo PVC (89).0
mecanismo mais provavel de eliminagao, para o PVC, € o que se-

gue:

19 passo CH, -CH-CH

. -
“VCH, -CH -CH, CH " "energia °CH, -CH-CH, -CH + H

2 b1 2 ¢r calor 2 o1 2
CHZ -CH-CH-CH + H
I
Cl Ccl
20 passo
CH, -CH-CH, -CH- % CH.-CH = CH-CH ™ + HCl
2 2 c1 2 2l

A formagao de estruturas de polidienos € responsavel
pela coloracao do produto, variando entre amarelo e marrom, in-

dicando um produto degradado.

Esta mudanga de cor do produto foi observada apds a

analise por RNM da amostra.

d) Degradagao - os resultados da analise de RNM le-
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varam a um estudo mais detalhado da influencia do calor e da

luz sobre o produto:

- a temperatura ambiente, 5 minutos apos a mistura
da amostra com o solvente utilizado no RNM
(C,D,C1,), a solugao ja apresentava uma leve colo-
racao amarela e, ap6s um dia, marrom. O espectro
de infravermelho mostrou bandas diferentes das do
produto original e do clorado, indicando que uma

degradacao ocorreu.

- quanto mais alta a temperatura, maior a velocida-

de de degradagao, mesmo em auseéncia de luz.
e) Densidades -.PDMB clorado (amostra 1): l,43g/cm3,
(amostra 2): 1,33g/cm3
4 - HIDROGENACAO DO POLI (2,3-DIMETIL-1,3-BUTADIENO)
L.1 - HIDROGENACAO

Sob as condigoes experimentais citadas na secao 3 da
parte III, foram hidrogenadas amostras de PDMB cationico obti-
dos em solvente apolar (amostra 1) e em solvente polar (amos-
tra 2).

4.2 - ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO PRODUTO

O polimero obtido das duas amostras era amorfo.

a) Amostra 1 - devido ao baixo peso molecular do po-
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limero original (1.000 g/mol), o produto hidrogenado nao pode
ser precipitado em metanol. A solugao, concentrada por evapo-
racao do tolueno, foi lavada com metanol. A analise elementar
do produto indicou uma conversao de 85%, apos 48 horas de tra-
tamento. A comparagao entre o espectro de infravermelho do po-
limero original (fig. 27) e do hidrogenado (fig. 39) mostra u-
ma diminuigao da intensidade da banda a 1150 cm_l, correspon-

dente a liga dupla, indicando uma hidrogenacgao parcial.

b) Amostra 2 - apesar de o polimero apresentar peso
molecular mais alto, o produto hidrogenado também nao pode ser

precipitado em metanol.

A analise de infravermelho do produto hidrogenado
(fig. 40) sustentada pelo espectro de RNM (fig. 41) mostra u-

ma hidrogenagao completa.

A diferenga de conversao, entre as duas amostras, &
devida a diferencao de cristalinidade de ambas (segao 6.2.1.b).
A primeira, por ser mais cristalina, € menos acessivel e mais

dificil de hidrogenar.
A estrutura do polimero completamente hidrogenada ¢

a de um polipropileno, adigao cabecga-a-cabeca.

t € f= & =g =0 =€=0CF

C C
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A figura 41 mostra o espectro de RNM ¢ do polime-
ro totalmente hidrogenado. O espectro exibe 6 picos, indican-
do que 2 ressonancias aparecem para cada tipo de carbono pre-

sente no polimero:

36,5 e 37,2 ppm - CH
32,3 e 32,5 ppm - CH2

13,8 e 13,9 ppm - CH <

De acordo com Moller, (89 a 94) que investigoua es-

trutura do polipropileno,ela é do tipo treodiatatico:

& C C
I I |
fC—C—C—C:C—C-C—C—C—C—C—C}
| | |
C C c
c) Solubilidade: as amostras sao sollveis em solven-

tes organicos, a temperatura ambiente.

d) Densidade - amostra 1: 0,98 g/cm3

amostra 2: 0,99 g/cm3
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V - CONCLUSOES

0 polibutadieno e o poliisopreno tem sido largamen-
te estudados e, sua utilizagao técnica € bastante difundida.
No entanto, pouco tem sido publicado quanto a polidienos de es
trutura mais complexa. Com o objetivo de ajudar a  preencher
esta lacuna, foi investigada, neste trabalho, a polimerizacgao
de dois dienos de estrutura similar: o 2,3-dimetil-1,3-butadieno
e o 2,4-hexadieno. Os polimeros obtidos foram caracterizados
quanto as suas propriedades fisicas e estrutura e, ap0s, mo-

dificados por cloragao e hidrogenacao.

Os resultados, assim como sua discussao, foram apre-
sentados no capitulo correspondente, e encontram-se a seguir,

resumidos.

Dos monomeros estudados, obtém-se alto peso molecular
apenas por polimerizacao anionica do 2,3-dimetil-1,3-butadieno.
Usando também iniciadores anionicos, nao foi possivel polimeri
zar o 2,4-hexadieno provavelmente devido a um impedimento es-
pacial do grupo metila na cadeia em crescimento e as diferen-

res reatividades nos isomeros.
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A polimerizagao anionica, apesar das dificuldades
técnicas que apresenta (trabalho em alto vacuo e em meio  1i-
vre de agua), torna-se interessante para um investigacao futu

ra com o objetivo de otimizar as variaveis do processo.

Por polimerizacao cationica obtém-se, de ambos os mo
nomeros, cadeias poliméricas com estrutura predominantemente
trans-1,4 sugerindo que o cation de propagacdo seja do tipo tran
soide. O polimero obtido a partir do 2,4-hexadieno é amorfo " e
soluvel a temperatura ambiente. Ja o obtido do . . . . . .
2,3-dimetil-1,3-butadieno € altamente cristalino, com ponto de
fusao de aproximadamente 200°C e insoliivel em todos os solven-
tes a temperatura ambiente. Ambos tém baixo peso molecular: o
primeiro devido a um impqﬁimento espacial do grupo metila e a
diferente reatividade dos monomeros; o segundo, além deste fa-
tor, devido a baixa solubilidade do polimero no meio reacional
(o que impede um maior crescimento da cadeia antes que ocorra

a precipitacgao).

Com os resultados da polimerizacao cationica dos dois
dienos, pode-se propor um mecanismo de sua polimerizacao: a i-
niciacao, quando se usam acidos de Lewis como catalisadores,

se da por meio de cocatalisadores:

BF30 ('C2H5)2 ¥ H20 — BF3 H20 + 0(02115)2

H.O HOBF.  + H' = —0 o=
BEghg? — 3

sendo a molécula de agua mais efetiva na iniciagao do que a de

éter. A propagagao por um cation do tipo transoide



CH CH CH CH
3 3 - o
" | / i LR (adigao 1,2)
H + CH2 =C -C = CH2 — CH3 = g - = CH2 menos reativo
\ CH CH
, 4 I 4 (adigao 1,4)
CH3 -C =0¢ - Cllz*l- mais reativo

CH CH.
| 3 l 3 ?HB ?HB
<+ .
NJCHz C = C - CH2 + H2C = C = 2 = CHZ'-*
CH. CH
v e CIH3 ?Ha
—_ NJCHZ = cC -C = CH2 + H - CH2 - 0 = C"CH{

Por catalisadores de Ziegler-Natta (TiCl4/[A1 (iBu)S)
obtem-se polimeros cristalinos dos dois mondmeros. 0 ponto de
fusao das amostras € baixo (780C) no caso de 2,4-hexadieno, e
alto no do dimetilbutadieno (ISDOC) no caso da estrutura cis-1,4
e 220° no caso da estrutura trans-1,4. A estrutura do PDMB vai
depender da relagao Al/Ti. Se a relacao for de 0,25 a estrutura

sera trans, e, se for 1, sera cis.

Através da polimerizagao por via radical livre, a es-
tereoespecificidade é pequena e, em ambos os casos, o polime-
ro resultante e amorfo e soluvel a temperatura ambiente em sol-
ventes convencionais. O peso molecular e o rendimento sao bai-
xos e nao podem ser aumentados por adigao de estabilizantes
(n-hexadecanol, NalCO;, etc.). Devido as suas caracteristicas

desfavoraveis, o processo nao ¢ de interesse técnico.
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Por sais de metais de transigao, os dois  monomeros
nao sao passiveis de polimerizagado, em contradicao ao que o-
corre com o butadieno, onde se obtém uma estrutura 99%
trans-1,4 e alto peso molecular, por polimerizacao deste mono-

mero em meio aquoso.

0 peso molecular de todas as amostras, com excegao
do PDMB anionico € baixo. No caso da polimerizacao cationica,
pode ser aumentado mediante uso de solventes polares, mas a ;5
tereoespecificidade, na adigao dos monomeros, diminui. O peso

molecular do PDMB cationico € controlado pela solubilidade” da

cadeia no meio de polimerizacao.

Por hidrogenacao do polimero cristalino  resultante
da polimerizagao cationica do dimetilbutadieno obtém-se uma ca
deia correspondente ao polipropileno adigcao  cabega-a-cabeca,

mas a amostra se torna amorfa e sollUvel a temperatura ambien-

te‘

Por cloragao do mesmo polimero se obtém uma amostra
soliivel e apenas parcialmente cristalina. A estrutura € simi-
lar a do cloreto de polivinila, adiga@o cabega-a-cabega. O pro-
duto € instavel, quando em solugao, degradando-se com libera-
cdao de HC1l, mesmo a baixas temperaturas. Devido a este proble-
ma, nao ¢é possivel fazer-se um estudo por RNM da amostra em so

lugao.

A degradacdo leva a formagdo de estruturas de poli-

dienos. Por exemplo:

SCOLA DB ENGENHARL:
BIBLIOTECA
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€1 € C
[ [
~C=-C -C =C ~ <Hl  ~i@=g=0-C ~
(. I
£ el G 6l

A formagao de tais estruturas € responsavel pela co-

loragao do produto, variando entre amarelo e marrom.



VI - SUGESTOES

A fim de complementar e dar continuidade a este tra-

balho pode-se:

- estabelecer a estrutura cristalina das amostras -
para determinar a maneira de cristalizacao das mes-

-

mas.
- determinar a cristalinidade das mesmas.

- repetir o estudo utilizando outros dienos (conju-
gados ou nao) - a fim de comparar os resultados e
determinar as diferentes reacoes frente aos diver-

S0s sistemas.
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ANEXO

CONSTANTES DIELETRICAS DOS SOLVENTES (87)

Solvente Constante dieletrica (§€)
Hexano 1,89 (200C)
Ciclohexano . 2,02 (20°)
Tetracloreto de carbono 2,24 (200C)
Tolueno 2,38 (iSOC)
Cloroformio 4,80 (200C)
Clorobenzeno 5,63 (2500)
Diclorometano 9,08 (20°C)
Nitroetano 28,0 (30°¢)
Nitrometano 35,8 (300C)

Acetonitrila 37,5 (20°¢C)
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