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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e a Polimerizacdo Viva e Imortal por abertura de
anel (ROP) do carbonato ciclico contendo um substituinte alila chamado de 5-alil-1,3-
dioxan-2-ona (TMCA).

A primeira etapa deste trabalho consistiu no preparo do monémero. A sintese foi
realizada a partir da reducdo do dimetilalilmalonato, obtendo-se o diol que em seguida,
foi reagido com trifosgénio na presenca de antipirina fornecendo o TMCA.

A etapa seguinte foi a polimerizacdo por abertura de anel deste carbonato
sintetizado que foi realizada utilizando os organocatalisadores 4-(dimetilamino)piridina
(DMAP), 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) e 1,8-diazobiciclo[5.4.0] undec-7-
eno (DBU), o organometalico de zinco contendo ligante bidentado P-diiminato
[(BDDZn(N(SiMes)2)] (BDI™' - 2-((2,6-diisopropilfenil))amido)-4-((2,6-
diisopropilfenil)-imino)-2-penteno) e o acido de Lewis Al(OTf)s, combinados ao &lcool
isopropilico e ao alcool benzilico que atuam tanto como iniciadores como agentes de
transferéncia de cadeia. Reacdes na auséncia do alcool também foram realizadas a fim
de testar a habilidade desses catalisadores em efetuar a abertura do anel. Estudos
relacionados ao efeito da temperatura, concentracdo de mondmero/iniciador e tempo de
reacdo foram efetuados. A caracterizacdo dos polimeros obtidos foi realizada por
analises de RMN *H, GPC, DSC e TGA.

Independente do processo de ROP ser Vivo ou Imortal, os experimentos
realizados neste trabalho demonstram ser possivel a obtencdo de policarbonatos usando
as trés classes de catalisadores, associadas aos alcoois iPOH, BnOH, e na auséncia
destes, em condicBes brandas de reacdo. Porém, ficou evidente que o aumento da
quantidade de alcool demonstra levar a diminuicdo do tempo de reacdo, a temperatura

de 60 °C, independente da razdo de estudo.
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ABSTRACT

This work describes the synthesis and living and immortal ring-opening
polymerization (ROP) of cyclic carbonate containing the allyl substituent 5-allyl-1,3-
dioxan-2-one (TMCA).

The first stage of this work consisted in preparation of the monomer. The
synthesis was performed from the reduction of dimethylallylmalonate, obtaining the
diol that was then reacted with triphosgene in the presence of antipyrine providing the
TMCA.

The next step was the ring-opening polymerization of TMCA employing three
diferent classes of catalysts: 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP), the 1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) and  the 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene
(DBU) as organocatalysts; [(BDI)Zn(N(SiMes),)] (BDI™" - 2-[(2,6-diisopropylphenyl)
amido]-4-[(2,6-diisopropylphenyl)-imino-2-pentene] as an organometallic complex and
the AI(OTf);as Lewis acid. These catalysts combined with isopropyl alcohol and benzyl
alcohol act as both initiator and chain transfer agent. Reactions in the absence of alcohol
were also performed to test the ability of these catalysts to affect polymerization by
ring-opening. Studies related to the effect of temperature, concentration of
monomer/initiator and reaction time were also performed. The characterization of the
polymers was performed by *H NMR, GPC, DSC and TGA.

Independent of the process of ROP be alive or immortal, the experiments
performed in this study show that it is possible to obtain polycarbonates using the three
classes of catalysts, associated with iPOH or BnOH alcohols or not, under mild
conditions reactions. However, it's evident that increasing the amount of alcohol also

decreased reaction time, temperature 60 °C, independent of ratio study.
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1. INTRODUCAO

Levando-se em conta os principios da Quimica Verde™, as preocupagdes com o
meio ambiente e esgotamento dos recursos fdsseis, os polimeros biodegradaveis
chamam a atencdo como substitutos aos materiais convencionais a base de petroleo,
pois podem ser degradados pela acdo de microrganismos e também pelas suas
numerosas aplicacdes.'

Um dos métodos de obtencdo desses polimeros biodegradaveis é a
polimerizacao por abertura de anel (ROP).® Neste processo, que geralmente ocorre por
reacdo em cadeia, se tem um maior controle da polimerizacdo, obtendo-se polimeros e
copolimeros bem definidos. Neste tipo de processo, podem-se alcancar polimeros com
massa molar alta e caracteristicas moleculares bem definidas através de condicGes
brandas de reacéo, tal como menor tempo de reacdo e temperaturas mais baixas do que
as usadas na policondensacéo (reacdo em etapas).* O processo de ROP pode ocorrer
através da chamada Polimerizacdo Viva® ou também da Polimerizac&o Imortal® (iROP),
esta Gltima, o foco deste trabalho. Nesse tipo de polimerizacdo, o alcool adicionado atua
tanto como iniciador, quanto como agente de transferéncia de cadeia. Essa reacdao de
transferéncia de cadeia ocorre de forma rapida e reversivel. Nesta técnica de
polimerizacdo, o numero de moléculas poliméricas excede o nimero de moléculas de
catalisador e é igual ao nimero de moléculas de alcool introduzidas. Dessa forma, 0s
parametros  macromoleculares podem ser controlados através da razdo
[mondémero]/[iniciador]. Outra vantagem da iROP é que o catalisador ndo estard na
terminacdo da cadeia polimérica, permitindo gerar polimeros atoxicos.

A primeira definicdo desse evento foi dada somente em 1985 através dos estudos
do Prof. Inoue, o qual descreve a polimerizacdo do epdxido por um complexo de
aluminio porfirina, TPPAICI (cloreto de tetrafenilporfinatoaluminio), associado ao
metanol.® A utilizacdo desse tipo de sistema TPPAIX-alcool foi estendida, por exemplo,
a polimerizacéo dos monomeros e-caprolactona’, B-lactona® e outros ésterer ciclicos.’

A Polimerizacdo Imortal pode ser considerada uma Polimerizagdo Viva devido a
reacdo de transferéncia de cadeia entre a espécie “dormente” e a espécie “ativa” ser

reversivel e relativamente mais répida do que a etapa de propagagéo.*



A Polimerizacdo Viva foi inicialmente observada pelo Prof. M. Szwarc, em
1956, e foi o primeiro processo descrito para a criacdo de polimeros com massa molar
predeterminada, distribuicdo de massa molar estreita e grupos finais funcionalizados.
Desta forma, é definida como uma polimerizacdo constituida somente das etapas de
iniciacdo e propagacéo, onde ndo ha terminacéo e reacOes de transferéncia de cadeia e 0
controle do massa molar do polimero é permitido através da razdo
monomero/catalisador (iniciador) e conversdo do mondmero, ou seja, mesmo que toda a
quantidade de mondmero adicionada no inicio do processo seja consumida, a molécula
de polimero continua viva. Entdo, se uma segunda quantidade de monémero for
adicionada a esse sistema, essa molécula de polimero ird continuar a crescer, e claro,
consequentemente 0 massa molar do polimero ird aumentar.>***! No entanto, a
natureza viva desta polimeriza¢do, ndo significa “ser imortal”, pois a espécie em
crescimento anionica pode ser desativada® pela reacdo com um composto prético
(solvente com um préton doador) tal como &gua, amdnia liquida® ou 4cido cloridrico.®®

As vantagens da Polimerizagéo Viva sdo o controle da massa molar e sobre os
grupos terminais. As desvantagens dessa técnica sdo a baixa produtividade catalitica, ja
que o numero de cadeias poliméricas formadas depende da quantidade de catalisador, o
grande risco de contaminacdo do polimero com residuos do catalisador e, se
eventualmente o meio reacional contiver uma fonte protica (proveniente do monémero,
solvente e etc), pode ocorrer a desativacao de forma irreversivel da espécie propagadora
comprometendo a obtencdo da massa molar desejada.*****

Como a polimerizagdo por abertura de anel de diferentes mondmeros pode ser
conduzida por uma grande variedade de catalisadores contendo metais (aluminio, zinco,
indio, itrio, lutécio, e outros), surgiram pesquisas no desenvolvimento de sistemas
cataliticos organicos para a polimerizacdo controlada como uma alternativa aos
catalisadores contendo metal. Encontram-se reportados na literatura 0 emprego de
catalisadores enzimaticos e uma vasta gama de organocatalisadores que inclui &cidos
organicos, aminas terciarias, piridinas, fosfinas, fosfazanos, guanidinas, amidina,
carbenos N-heterociclicos e catalisadores bifuncionais como tiouréia/base geral.

A polimerizacdo por abertura de anel possibilitada por essas trés classes de
catalisadores (organometalicos, &cidos de Lewis e organocatalisadores), diferem quanto
ao mecanismo de reacdo. Os catalisadores organicos tem seu mecanismo de reagédo
ainda como um tema de discussdo, pois dependendo da capacidade béasica ou

nucleofilica de cada um, estes podem atuar por mecanismos diferentes ou competitivos,
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tais como: mondmero ativado, base geral/ativacdo da cadeia final ou alcool ativado e

ligacdo de hidrogénio_10,14,15

Os catalisadores organometalicos atuam por um
mecanismo de coordenagdo insercdo™ e os 4cidos de Lewis por um mecanismo de
monodmero ativado.*®

Dentro desse contexto, os policarbonatos estdo sendo amplamente estudados
devido as suas excelentes propriedades fisicas, quimicas e mecanicas’’® onde a
aplicacdo desses inclui a area biomédica, como engenharia de tecidos e 0ssos, bem
como em sistemas de liberacéo controlada de medicamentos no organismo.’

Considerando os aspectos relacionados acima, decidiu-se estudar a reatividade
do carbonato ciclico de seis membros contendo grupo substituinte alila (5-alil-1,3-
dioxan-2-ona - TMCA) frente a reacOes de polimerizagdo por abertura de anel
utilizando os catalisadores organicos 4-(dimetilamino)piridina (DMAP), 1,5,7-
triazabiciclo-[4.4.0]dec-5-ano (TBD) e 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU), o
organometalico de Zn com ligante bidentado pB-diiminato (BDI™" — 2-((2,6-
diisopropilfenil))amido)-4-((2,6-diisopropilfenil)-imino)-2-penteno) e o &cido de Lewis
triflato de aluminio (AI(OTf)3), j& que um grande numero de aplicacbes na area
biomédica se favorece das pesquisas em polimeros biodegradaveis contendo grupos
|aterais.'®

Até o presente momento, ndo foram encontrados na literatura relatos que
descrevam a utilizacdo do TMCA em reagdes de Polimerizacdo por Abertura de Anel

Viva e Imortal.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros biodegradaveis

Polimero ¢ uma macromolécula formada por repetidas unidades de moléculas
menores denominadas de meros que se ligam covalentemente por meio de reacOes de
polimerizagéo. Este termo vem do Grego (“poli” muitas e “meros” partes) e foi criado
por Berzelius em 1832.3*

Muitos produtos quimicos industriais sdo obtidos a partir do petréleo. No
entanto, um possivel esgotamento e aumento dos precos dos recursos fdsseis, tem
estimulado a pesquisa para projetar materiais a partir de fontes renovaveis, devido a
disponibilidade, sustentabilidade e biodegradabilidade, que inclui o dominio da ciéncia
dos polimeros.®

Os polimeros biodegradaveis sdo os que podem ser degradados através da agdo
de microrganismos tais como bactérias, fungos e algas, gerando dioxido de carbono,
metano, 4gua e outras substancias.’ As cadeias desses polimeros também podem ser
quebradas por processos ndo enzimaticos, como a hidrélise quimica, formando
moléculas de menor massa molar (oligbmeros) que posteriormente sdo assimilados por
microrganismos. Os polimeros hidrolisaveis sdo 0s que contem grupos sensiveis a
hidrélise, como ésteres, ortoésteres, anidridos, carbonatos, aminas, uretanos, uréias e
etc.”t A degradacéo pode ser um processo relativamente rapido quando em condicdes
adequadas de temperatura, umidade, pH, disponibilidade de oxigénio, entre outros.'’*??
As caracteristicas como cristalinidade, massa molar e grupos funcionais também
influenciam no processo de degradacdo.’’ Estes polimeros biodegradaveis podem ser
divididos em dois grupos conforme a origem: em naturais e sintéticos. Os polimeros

naturais sdo produzidos por plantas, microrganismos e animais'’*?

tais como poli(3-
hidroxibutirato) — PHB??, albumina®, quitina e quitosana.”® Os polimeros sintéticos
correspondem ao agrupamento de mondmeros através de reacGes de polimerizacao,
como poli(acido lactico) — PLA? (primeiro polimero sintético produzido anualmente a
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partir de fonte renovavel®®), poli(caprolactona) — PCL?, politrimetileno carbonato

(PTMC)", entre outros.?



De uma forma geral, alguns polimeros naturais apresentam vantagens como:
capacidade de permitir a adesdo das células e de suas fungdes na estrutura do polimero,
susceptibilidade a degradacdo proteolitica e remodelagem natural. Contudo, estes
materiais tem as suas proprias desvantagens devido a estrutura complexa e dificuldade
de purificacdo, o que torna a aplicacdo desses polimeros limitada.?®?" A sintese desses
polimeros geralmente ocorre por reacBes de polimerizacdo em cadeia, através da
catélise enzimatica com monémeros ativados, que sdo tipicamente formados dentro das
células por processos metabdlicos.?

Ja o0s polimeros sintéticos apresentam alto grau de flexibilidade de
processamento. Os polimeros sintéticos tem uma vantagem Unica, que é de direcionar o
seu perfil para uma determinada aplicacd0.”% Podem ser preparados a partir de
mondmeros derivados da biomassa por processos de policondensacéo e poliadicdo.3

Considerando os Principios da Quimica Verde como, por exemplo, materiais
obtidos de fontes renovaveis, produtos quimicos degradaveis e de baixa toxicidade,
entre outros1?, os polimeros biodegradaveis surgem como uma alternativa aos materiais
convencionais a base de petroleo, tais como poliestireno, polipropileno ou polietileno
gue permanecem muitos anos apds a sua eliminacao sendo inadequados para aplicacdes
em que os plasticos sdo utilizados em um curto periodo de tempo.2

A maior aplicacdo desses polimeros biodegradaveis € na area de biomateriais
como em tecidos e 0ss0s, pinos ortopédicos e em sistemas de liberacdo controlada de
medicamento no organismo. Aplicacfes nas areas da agricultura, microeletrbnica e

embalagens também sdo exploradas.??%>3°

2.2. Policarbonatos

Os policarbonatos estdo sendo amplamente estudados devido as suas excelentes
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.!™ Estes apresentam durabilidade, elevada
transparéncia, tenacidade, rigidez, alta resisténcia ao impacto e capacidade de serem

misturados com outros polimeros. Encontram aplicacBes na area biomédica™*!,

na
confeccdo de folhas isolantes, em materiais de revestimento com alta resisténcia a
penetracéo, discos rigidos, entre outras.*

Os policarbonatos sdo divididos em policarbonatos aromaticos e alifaticos

conforme a cadeia carbdnica, podendo ser preparados por processos de policondensagéo
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e poliadicdo. A Figura 1 mostra alguns exemplos dessas duas classes de materiais

poliméricos.

Poli(etileno carbonato) Poli(propileno carbonato)

*pko/\/\/oiﬁ *pLQ/W\/O

Poli(butileno carbonato) Poli(hexametileno carbonato)

Sx

Hs

O c
NI ey W

|

C

Hs n

Policarbonato de Bisfenol A

Figura 1. Figura adaptada da estrutura de alguns policarbonatos aromaticos e alifaticos

importantes.’’

Os policarbonatos aromaticos podem ser preparados a partir do bisfenol A
(4,4-dihidroxi-2,2-difenilpropano) através da condensacdo com fosgénio ou por reacdo
de transesterificacdo com difenil carbonato na presenca de um catalisador basico.'’@*
Estes policarbonatos aromaticos costumam ser utilizados na inddstria automotiva e na
construcdo civil como vidros, porém, este tipo de material tem a desvantagem de oxidar
com o tempo de exposicdo a luz ultravioleta. Também, devido a toxicidade, 0s
polimeros obtidos a partir do bisfenol A, destinados a aplicagdo em mamadeiras para a
alimentacdo de lactantes, ja foram proibidos em diversos paises e 0 Brasil tem até o
final deste ano para tirar o produto de circulagélo.33

Os policarbonatos alifaticos ganham diversas aplicacfes também devido a baixa
toxicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade.*”™** O método de preparacéo
geralmente empregado € a polimerizacdo por abertura de anel de monémeros de cinco,

seis, sete ou mais membros. 1730



Estes policarbonatos alifaticos sdo mais resistentes a hidrélise do que os
poliésteres, devido a diferenca de eletronegatividade da carbonila. No poliéster, a
degradacdo conduz a formacdo de grupos &cidos que catalisam ainda mais a reagdo de
hidrolise, enquanto os policarbonatos sdo mais suscetiveis ao ataque basico. Um
exemplo sdo os poli(carbonatos didis) que, além do aumento da estabilidade hidrolitica,
tem um aumento da estabilidade térmica em relacdo aos poliéteres, aumentando dessa
forma a estabilidade ao ar, ganhando varias aplicacdes tanto na area biomédica como
em resinas de revestimento.'”*® A taxa de degradacdo pode ser melhorada através da
massa molar da cadeia polimérica ou pela copolimerizacdo com mondmeros diferentes.
Ainda, esses policarbonatos alifaticos podem sofrer degradacdo em condicOes
oxidantes.*’

Hoje em dia o desenvolvimento de polimeros derivados da biomassa contendo o
minimo possivel de residuos toxicos tem recebido grande atencdo. O glicerol € um dos
produtos de especial atencdo, que pode ser convertido em produtos quimicos de maior
valor agregado, destacando-se o 1,3-propanodiol que facilmente produz o mondémero
carbonato de trimetileno (TMC), um carbonato ciclico de seis membros. O polimero
resultante, poli(carbonato de trimetileno) (PTMC), é um candidato valioso para
aplicacdo biomédica. Devido a sua excelente flexibilidade e baixa resisténcia mecanica,
este poliéster alifatico elastomérico esta sendo utilizado como material de implante e
regeneracdo de tecidos ou como veiculo na administracio de medicamentos!’®2520a031
quando em menor massa molar.?® Além disso, é um valioso candidato a aplicacdes
industriais mais genéricas.’

Além do poli(carbonato de trimetileno) diversos outros tipos de policarbonatos
alifaticos e seus copolimeros tém sido extensivamente investigados, tais como, poli(5,5-
dimetil-1,3-dioxan-2-ona) e poli(lactideo-co-1,3-dioxan-2-ona).®® No entanto, a baixa
hidrofilicidade e hidrodegradabilidade introduzidas pelo grupo carbonato nas cadeias
poliméricas diminui a sua compatibilidade com os tecidos, bem como a sua
biodegradabilidade.>® Por outro lado, um grande nimero de aplicacbes em materiais
biomédicos tem se beneficiado das pesquisas em polimeros biodegradaveis contendo
grupamentos laterais. A partir de uma construgdo adequada, estes grupamentos laterais
podem regular a hidrofilicidade/hidrofobicidade, permeabilidade, biorreabsorcdo e
propriedades mecanicas.'® Além disso, os grupos funcionais pendentes podem facilitar a
ligagdo covalente entre um pro-farmaco e o polimero, bem como outras modificagdes.

Muitos policarbonatos com grupos funcionais foram sintetizados, como carboxila®®,
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hidroxil*®, aminoacidos*, vinil*’, benzil®® e etc. A sintese de uma nova classe de
monémeros ciclicos contendo uma variedade de grupos funcionais tem se tornado um
importante  método para o desenvolvimento de novos materias poliméricos

biodegradaveis com propriedades especiais para diferentes aplicacdes.

2.2.1. Preparacdo de carbonatos ciclicos

Os carbonatos ciclicos podem ser obtidos a partir de varios métodos sintéticos>®,
como depolimerizacdo do oligbmero previamente sintetizado por policondensacdo e
reacbes de transesterificacdo (Figura 2, a e b)'™ Por exemplo, o carbonato de
trimetileno, como ja citado, pode ser obtido a partir do subproduto do (1,3-propanodiol)
glicerol, este ultimo, disponivel em grandes volumes a partir da producdo do biodiesel,
Oleos vegetais e gorduras animais, na presenca de uma quantidade catalitica de etanolato
de s6dio.!™* Dependendo da estrutura e substituicio do diol, as reacdes de
transesterificacdo podem levar a obtencdo de policarbonatos ou carbonatos ciclicos. Os
diois, 2,2-dimetil, 2-metil-2-n-propil e 2-metil-2-iso-amilopropano-1,3-diol conduzem a
formacdo de polimeros utilizando metoxido de sédio como catalisador, enquanto que
2,2-dietil, 2-etil-2-fenilpropano-1,3-diol, 2,4-pentanodiol, 2-metilpentano-2,4-diol e
1,3-butanodiol formam carbonatos ciclicos.”® O carbonato a-MeTMC (rac-4-metil-1,3-
dioxan-2-ona) é obtido a partir do 1,3-butanodiol, que é derivado do etanol.*® O
monémero 2,2,-dimetoxitrimetileno carbonato (TMC(OMe),) é sintetizado através da
1,3-dihidroxiacetona (DHA) que é um intermediario do metabolismo da glicose de
fontes vegetais como beterraba ou cana-de-acUcar ou obtido diretamente por oxidacao
do glicerol. E biologicamente aceito pelo organismo humano e é amplamente utilizado

em autobronzeadores.*®
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Figura 2. Métodos de obtencéo de carbonatos ciclicos.*™

Outro método de obtencdo de carbonatos ciclicos é através da reacdo de um diol
com derivados de fosgénio, como di ou trifosgénio (Figura 2, c).*” O carbonato
5-alil-1,3-dioxan-2-ona pode ser obtido a partir do subproduto da redugdo do
dietilalilmalonato, que é sintetizado a partir da reacdo entre etanol e mondxido de
carbono catalisada por complexo de cobalto®, produzindo dietilmalonato que em
seguida é reagido com brometo de alila. Os carbonatos de sete membros, 4-metil e
5-metil-1,3-dioxepan-2-ona (a-Me7CC e B-Me7CC, respectivamente), sdo formados
apos a ciclizagdo dos respectivos o,m-didis, 1,4-pentanodiol e 2-metil-1,4-butanodiol,
derivados dos acidos levulinico e itacbnico que sdo obtidos industrialmente a partir de
acucares por processos de desidratacdo e decomposicdo da celulose, glicose ou
frutose.*

A Figura 3 mostra a retrosintese de formacéo de alguns monémeros.
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Figura 3. Alguns monémeros ciclicos de seis e sete membros obtidos a partir de fontes

renovaveis.*



2.3. Processos de polimerizagdo

Os polimeros podem ser classificados em polimeros de condensacdo ou de
adicdo conforme a estrutura e a composicdo. Quando se considera 0s mecanismos
envolvidos, a policondensacdo é uma reacdo em etapas e a poliadicdo € uma reacdo em
cadeia. Essas polimerizacdes diferem em varios aspectos3 e algumas consideragdes sao
levantadas a seguir.

Durante a obtencdo dos polimeros de condensacdo ocorre a eliminacdo de
pequenas moléculas como agua ou acido cloridrico (HCI), e nesta polimerizacao ocorre
a reacdo tanto entre as moléculas de monémero, quanto entre moléculas de tamanhos
diferentes. Ja na sintese dos polimeros de adi¢do, ndo ocorre a formagéo de subprodutos
e a propagacéo da cadeia se da pela adicdo de um mondmero ao centro reativo de uma
molécula em crescimento, ndo ocorrendo reagdo entre mondmeros e nem entre n-meros
de tamanhos diferentes. E preciso de um iniciador para formar o centro ativo para
ocorrer a polimerizac&o e a terminag&o ocorre com a desativacéo do mesmo.’

Um exemplo da obtencdo de polimeros de condensacdo € a partir da
condensacdo de um diol com um diacido e dihidroxi aroméatico com fosgénio formando
poliésteres/policarbonatos, respectivamente.®> Esta polimerizacdo em etapas apresenta
desvantagens como falta de controle da reagé@o devido a formacéo de subprodutos, altas
temperaturas e longos tempos de reacdo. Estas condi¢fes ocasionam a auséncia de
grupos terminais funcionalizados e limitam a formacdo de copolimeros através das
indesejaveis reacdes secundarias.*

No processo de Polimerizacdo por Abertura de Anel (ROP), que geralmente
ocorre por reacdo em cadeia, se tem um maior controle da polimerizacdo, obtendo-se
polimeros e copolimeros bem definidos. Neste tipo de processo, podem-se alcancar
polimeros com massa molar e caracteristicas moleculares bem definidas através de
condigdes brandas de reagdo, tal como menor tempo de reacdo e temperaturas mais
baixas do que as usadas na policondensacio.® A ROP de lactonas é um exemplo.** Cabe
salientar que o controle da polimerizagdo é possivel com o uso adequado de um
catalisador/iniciador, ja que a forca motriz da ROP encontra-se no alivio da tensdo do
anel.*2

A polimerizagdo por abertura de anel pode ser realizada em massa ou em

solucdo. Na polimerizagdo em massa, sdo adicionados ao reator monémero, catalisador
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e iniciador, enquanto que na polimerizacdo em solucao, aléem do monémero, catalisador
e iniciador, também se adiciona solvente.

Na polimerizacédo realizada em massa, o controle da reacdo é mais dificil, j& que
as cadeias estdo mais proximas e sendo estas mais reativas, pode ocorre a ampliacdo da
distribuicdo da massa molar devido a reagdes secundarias.** A reacdo em massa é mais
rapida, quando comparada as polimerizagdes realizadas em solucdo, porém o meio
reacional pode se tornar tdo viscoso, que a agitacdo se torna impossivel.

Quando a polimerizagéo é realizada em solu¢do, 0 meio ndo se torna viscoso e
por isso é dificil precisar o final da polimerizacdo, mas sabe-se que a distribuicdo de
massa molar deve ser mais estreita, devido a baixa concentracdo de mondmero,
obtendo-se um maior controle do processo ja que as cadeias tendem a alcangar um
tamanho muito préximo uma das outras.

Essas reacOGes secundarias, como por exemplo, reacdes de transesterificacdo
podem ocorrer de forma intramolecular ou intermolecular como representado na
Figura 4. As reacOes intramoleculares conduzem a quebra da cadeia polimeérica em
tamanhos menores, também originando novamente o mondmero ciclico. J& nas reagdes
intermoleculares ocorre redistribuicdo da cadeia polimérica. Estas reacfes levam a
obtencdo de cadeias poliméricas de diversos tamanhos (ampliacdo da distribuicdo da
massa molar), onde algumas vezes a massa molar do polimero resultante é nédo

reprodutivel.*

M]

intramolecular
—_— >

T P

mtermolecular
M)
O/
[¢]
Figura 4. Representacdo esquematica para as rea¢fes secundarias de transesterificacdo

intramoleculares e intermoleculares.**
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A polimerizagdo por abertura de anel pode ocorrer atraves da chamada
Polimerizacdo Imortal ou da Polimerizagdo Viva, sendo estas descritas nos itens a

sequir.

2.3.1. Polimerizacdo Imortal

A primeira definicdo da Polimerizacdo Imortal (iROP) foi dada em 1985 por
Inoue e seu grupo, como um novo método de obtencdo de polimeros com distribuicao
estreita de massa molar.® Ele a definiu como uma polimerizacdo em que o crescimento
do polimero ndo pode ser interrompido mesmo que 0 meio reacional possua uma fonte
protica. Neste processo, ocorre uma reagdo de transferéncia de cadeia de forma répida e
reversivel, pela presenca de um nucledfilo externo, geralmente uma molécula de alcool,

450 atuando tanto

mas, tidis, silandis e mais raramente uma amina podem ser usados
como iniciador quanto como agentes de transferéncia de cadeia. Polimeros com
distribuicéo estreita de massa molar sdo formados devido a essa reagdo de transferéncia
de cadeia ser mais rapida que a etapa de propagagéo.*®*?

Esse evento foi descrito pela primeira vez através da polimerizacdo do epoxido
por um complexo de aluminio porfirina, TPPAICI  (cloreto de
tetrafenilporfinatoaluminio) (Figura 5), associado ao metanol, levando a obtencao de um
poliéter. Para esse sistema TPPAICI-MeOH ocorreu a formacéo de polimero com uma
polidispersdo estreita, onde o nimero de moléculas poliméricas formadas excedeu o
nimero de moléculas de catalisador.® Este tipo de sistema catalitico binario, TPPAIX-
alcool (X = OR) permitiu a Polimerizacdo Imortal dos monémeros e-caprolactona

(CL)’, B-lactona® e outros ésteres ciclicos.’
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Figura 5. Representacdo do complexo de aluminio porfirina (TPPAIX), onde X = Cl ou
OR.*

Como a reacdo de transferéncia de cadeia é a chave da Polimeriza¢do Imortal,
esta € explicada a partir da polimerizacdo do epdxido na presenca do sistema TPPAICI-

MeOH, como mostra a Figura 6.

T R
TPPAICI  + XHZC\—/CH . TPPAI +O_CH ——CH, ﬁ—u 1)
X

(0] L .
espécie em crescimento

R R

TPPAI —eo—CH ——CH, a—CI + R'OH TPPAl —OR' + H—éo—m ——CH;, a—CI @
X X

espécie dormente

R R

TPPAl —OR' + XH,C——CH TPPAI —%O—CH ——CH, ﬁ—OR' 3
X

catalisador alcolado o)

Figura 6. Polimerizacdo do epdxido por um complexo de aluminio porfirina, TPPAICI,

associada ao metanol (R = H).°
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Na etapa de iniciacdo, ocorre a insercdo do monémero na ligacdo aluminio-
cloro, formando uma espécie em crescimento (Reacdo 1). O equilibrio mostra a reacéo
de transferéncia de cadeia (Reacdo 2). Nesta, a espécie em crescimento € convertida em
uma espécie dormente, enquanto uma nova cadeia polimérica pode crescer a partir da
molécula de aluminio porfirina alcolada. Porém, como é um equilibrio, a espécie
dormente pode voltar a ser uma espécie ativa, j& que contém a funcdo hidroxila em uma
das extremidades, podendo atuar como agente de transferéncia se incorporando em
outra cadeia polimérica em crescimento (molécula formada na Reacdo 3), originando
assim, um polimero com as duas extremidades funcionalizadas (Figura 7). Como neste
exemplo, o agente de transferéncia usado € o metanol, em uma das extremidades se tem

a hidroxila, e na outra extremidade o grupo met6xi.>®

H, H, Hy H,
a 0 c c 0 c
AI—O/ \C/ \C/ \O/ \C/é \C/ \>C|
k ) > 2 2 H, 2
H, Hy H, Ho
C (e} C C (e} C
O/ \C/ \C/ \O/ \C/é \C/ %OCHQ,
H, H, H, H,
H, Hy H, H»
C (6] C C (6] C
Y O/ \C/ \C/ \O/ \C/Q \C/ \>OCH3
H2 H2 H2 H2

Figura 7. Espécie em crescimento do epoOxido na presenca do sistema catalitico
TPPAICI-MeOH.?

Dessa forma, com o uso adequado de um composto prdtico como agente de
transferéncia de cadeia pode-se obter uma variedade de polimeros e oligbmeros com as
extremidades funcionalizadas de formas diferentes (Figura 8). Por exemplo, no
segmento de poliuretanas, o poli(6xido de propileno) com hidroxilas nas duas

extremidades é muito atil como um pré-polimero. Este pode ser sintetizado utilizando
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alcool benzilico como agente de transferéncia, pois 0 grupo benziloxi que fica em uma

das extremidades, pode ser removido por hidrogenodlise, formando hidroxila primaria.

Polimeros estrelados e polimeros telequélicos podem ser sintetizados a partir de didis ou

trios, respectivamente. Utilizando acido acrilico, acido metacrilico, macromonémeros

podem ser gerados.®>?
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Figura 8. Oligbmeros e polimeros com finais funcionalizados sintetizados através da

Polimerizagdo Imortal.’

A Polimerizagdo Imortal pode ser considerada uma Polimerizagdo Viva devido

as reagdes de transferéncia entre a espécie “dormente” e a espécie “ativa” serem

reversiveis e relativamente mais rapidas do que & etapa de propagacdo.”

2.3.2. Polimerizacéo Viva

A Polimerizacdo Viva foi inicialmente observada pelo Prof. M. Szwarc, em

1956, através da polimerizacdo do estireno com composto iniciador de metal organo-

alcali, complexo verde de naftaleno de sodio descoberto por Scott, na presenca de
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tetraidrofurano (THF) como solvente. Em contato com o estireno, a cor verde do anion
radical naftaleno imediatamente se transforma em vermelho pela formagéo do &nion
radical benzil. Quanto a segunda quantidade de estireno foi adicionada, observou-se o
aumento da viscosidade do meio reacional, caracterizando o comportamento vivo da
polimerizacdo. Este experimento também sugere um novo método de preparacdo de
polimeros em bloco. Apds a primeira quantidade de mondmero (estireno) ter sido
consumida, uma segunda quantidade de isopropeno foi adicionada. Apo6s terminar a
polimerizacdo com agua, um polimero em bloco do tipo AA..A.B.B...B.A..A foi
sintetizado.

Assim, a Polimerizagdo Viva foi o primeiro processo descrito para a criagdo de
polimeros com massa molar predeterminada, distribuicdo de massa molar estreita e
grupos finais funcionalizados. Desta forma, € definida como uma polimerizacdo
constituida somente das etapas de iniciacdo e propagacdo, onde ndo ha terminacao e
reagbes de transferéncia de cadeia e o controle do massa molar do polimero séo
permitidos através da razdo mondmero/catalisador (iniciador) e conversdo do
mondmero, ou seja, mesmo que toda a quantidade de mondmero adicionada no inicio do
processo seja consumida, a molécula de polimero continua viva. Entdo, se uma segunda
quantidade de monémero for adicionada a esse sistema, essa molécula de polimero ira
continuar a crescer, e claro, consequentemente a massa molar do polimero ira

aumentar %101

No entanto, a natureza viva desta polimerizagdo, ndo significa “ser
imortal”, pois a espécie em crescimento anidnica pode ser desativada® pela reacéo com
um composto prético (solvente com um préton doador) tal como 4gua, aménia liquida®
ou 4cido cloridrico.®®

Este tipo de polimerizacdo permite a obtencdo de polimeros com distribuicéo
estreita de massa molar por a etapa de iniciacdo ser mais rapida que a etapa de
propagacdo (ki >> k), e as reacGes de terminacdo irreversiveis serem ausentes ou
minimas.>*%t12 Além disso, o grupo terminal hidroxila presente em uma das
extremidades ndo é muito capaz de sofrer reagGes secundarias, entdo, como a
polidispersdo se mantém estreita, isto sugere que 0 processo (rea¢bes secundarias) nao é

competitivo com o crescimento da cadeia.>®%+1253
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2.3.3. Diferencas entre a Polimerizacao Viva e a Polimerizacdo Imortal

A Figura 9 ilustra a diferenca entre a Polimerizagdo Viva e a Polimerizagao
Imortal. Na Polimerizacdo Viva, o nimero de moléculas em crescimento é 0 mesmo que
0 numero de moléculas de catalisador/iniciador. As vantagens da Polimerizacdo Viva
sdo o controle da massa molar e sobre os grupos terminais. As desvantagens dessa
técnica sdo a baixa produtividade catalitica, o grande risco de contaminacdo do
polimero com residuos do catalisador e, se eventualmente o meio reacional contiver
uma fonte proética (proveniente do monémero, solvente e etc), pode ocorrer a
desativacao de forma irreversivel da espécie propagadora comprometendo a obtencao da
massa molaecular desejada.****?

Ja na Polimerizacdo Imortal, o nimero de moléculas poliméricas excede o
namero de moléculas de catalisador e € igual ao numero de moléculas de
iniciador/agente de transferéncia introduzidos e, portanto, quanto maior for a sua
quantidade, menor a massa molar do polimero (a massa molar ndo depende da
quantidade de catalisador).**?*3

As vantagens dessa técnica é que como o polimero cresce tanto a partir do
catalisador quanto das moléculas de alcool, é possivel diminuir a quantidade de pré-
catalisador, mantendo alta atividade e produtividade. Também o catalisador ndo estara

na terminagéo da cadeia polimérica, permitindo gerar polimeros atéxicos.****3

ROP "Viva"
Q A3
+ O — GQ33AAITAAD Q@ mondmero
Q CASTTITTTID () iniciador/catalisador (metal-
alcoxido...)
ROP "Imortal”
O O m O monomero
+ O > CO:IDZD (O iniciador/agente de transferéncia
(&lcool...)
O m O catalisador (metal/organico)

Figura 9. Modelo adaptado da diferenca entre a polimerizacdo por abertura de anel

“viva” e “imortal”.*?

18



Para que a Polimerizagdo Imortal forme polimeros com pardmetros
macromoleculares controlados, a iniciacdo necessita ser mais rapida que a etapa de
propagacdo, as reacdes de transferéncia de cadeia devem proceder mais rapido que a
propagacao e ndo devem ocorrer reacfes de terminacao irreversiveis (ou essas precisam
ser minimas).*

A iROP se torna uma estratégia eficiente quando se consideram os Principios da
Quimica Verde, principalmente se realizada na auséncia de solvente. Mas ainda é
preciso encontrar um catalisador que permaneca estavel em relacdo ao grande excesso
de iniciador/agente de transferéncia de cadeia.*

Sem duvida, uma observacdo importante que ndo pode deixar de ser comentada,
é que na Polimerizacdo Viva, a desativacdo do polimero pode ocorrer através da adi¢cdo
de uma fonte prética, tal como ocorre na etapa de terminacdo para a Polimerizacédo
Imortal (em um determinado momento pela escolha do experimentador). Porém, nas
duas formas de polimerizacdo, a desativacdo natural acontece pelo consumo do

mondmero presente no sistema.

2.4. Catalisadores

A polimerizagdo por abertura de anel tem sido possibilitada por uma variedade
de catalisadores metélicos incluindo aluminio, indio, itrio, zinco, entre outros.>
Entretanto, sdo poucos os trabalhos relacionados a Polimerizacdo Imortal por abertura
de anel que ndo utilizam precursores cataliticos contendo metal. Estratégias alternativas
usando somente compostos organicos como catalisadores tém levado a novos e versateis

% A extensdo dos

organocatalisadores para inimeras transformacdes assimétricas.
catalisadores organicos a polimerizacGes controladas é uma alternativa altamente

desejavel a esses catalisadores que contem metal.

2.4.1. Reac0es de polimerizacdo com catalisadores organicos

Os catalisadores organicos apresentam uma reconhecida atividade catalitica

frente a varias transformacGes organicas, como acilacdo, alquilacdo, transesterificagéo,
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incluindo a polimerizacdo por abertura de anel.*>*® Exibem resisténcia a impurezas do

13
|

meio reacional™, sdo comerciais, relativamente baratos, de facil manipulacdo e ndo se

tem problemas de contaminacio, geracdo de residuos e remocdo de metais.***>°
Considerando esses aspectos, eles estdo sendo cada vez mais utilizados para a obtengédo
de polimeros.}">1057

Esta classe de catalisadores pode ser dividida em enzimaticos e organicos. Tanto
as enzimas como 0s organocatalisadores iniciam a polimerizagdo na presenca de uma
fonte prética (geralmente 4gua para lipases e alcool para os organocatalisadores).™

Encontram-se reportados na literatura o emprego de catalisadores enzimaticos®®
e uma vasta gama de organocatalisadores que inclui acidos organicos, aminas terciarias,
piridinas, fosfinas, fosfazanos, guanidinas, amidinas, carbenos N-heterociclicos e
catalisadores bifuncionais como tiouréia/base geral. Na sequéncia deste trabalho serdo
apresentados exemplos do emprego desses catalisadores na polimerizacao por abertura
de anel. Alguns catalisadores organicos apresentam seletividades nas reagdes proximas

ou maiores que os catalisadores organometalicos.*

2.4.1.1. Acidos organicos

O emprego de acidos organicos fortes demonstra eficiéncia na polimerizacédo
catidnica por abertura de anel.®> Existe uma grande variedade de &cidos organicos
utilizados para a polimerizacdo por abertura de anel, que atuam por mecanismo de
mondmero ativado, como acido trifluorometanossulfonico (HOTf), muetil
trifluorometanossulfonato (MeOTf), HCI.Et,O, aminoacidos, acido tartarico, &cido
lactico e 4cido citrico.®® A vantagem da catalise acida é a simplicidade do sistema
operacional para a ROP e a grande quantidade de acidos disponiveis. Mas, como para
todo processo catibnico, a seletividade da propagacdo em relacdo a terminacdo da
cadeia ou reacOes de transferéncia, depende da reatividade do mondémero protonado.®®
Abaixo serdo dados alguns exemplos.

Borrissou et al. demonstraram que o acido trifluorometanossulfénico (HOTY)
(OTf = CF3SO3) promoveu a polimerizagdo do lactideo (LA) com massa molar de
M, = 20 000 g mol™ e polidispersdo entre M,/M, = 1,13-1,48 em combinacio com

1 equivalente de agua, alcool isopropilico ou 1-pentanol como fonte protica, em solugéo
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de diclorometano a temperatura ambiente, através de um mecanismo de monémero
ativado.®®

Endo e seu grupo relataram a ROP do carbonato ciclico de sete membros 1,3-
dioxepan-2-ona (7CC) catalisada por HCI.Et,O (solucao de &cido cloridrico (HCI) em
éter dietilico (Et,0)) utilizando &gua como iniciador. As polimerizacbes foram
realizadas em solucdo de diclorometano a temperatura ambiente. Em uma razéo
[mondmero]o/[H20]o de 90:1, ocorreu a formagéo do correspondente policarbonato em
60 min com Mnepc = 12 400 g mol™ e com distribuicdo de massa molar estreita
(M./M, = 1,23). Na auséncia do iniciador, nio foi observado a formacao de polimero.®”
Utilizando o mesmo catalisador, HCI.Et,0O, associado a n-butanol ou a agua como
iniciador (em solucdo de diclorometano, 25 °C), foi estudado a Polimerizagdo Viva dos
mondmeros e-caprolactona (CL) e d-valerolactona (VL) e a copolimerizagcdo dessas
lactonas com o carbonato de sete membros (7CC). Polimeros e copolimeros em bloco
foram obtidos com converséo quantitativa e distribuicao estreita de massa molar.®%

Aminoacidos como -alanina, -leucina, _-fenilalanina e |-prolina foram
empregados por Liu et al. sem a presenca de iniciadores para a ROP da e-caprolactona
(CL). As reacdes foram realizadas sem a adicéo de solvente, ocorrendo entre 24-48 h a
160 °C. A massa molar dos polimeros obtidos aumentou linearmente com a conversao,
onde a polidispersdo ficou entre M,/M, = 1,50-1,89. Os grupos terminais foram
observados por RMN de 'H e através da titulacdo do grupo final carboxil, mostrando

assim que a polimerizacdo foi iniciada pelo grupo amina do aminoacido.5*

2.4.1.2. Aminas

As aminas terciarias alifaticas tem baixo ponto de ebulicdo, e podem ser
facilmente removidas do meio reacional (Figura 10). O mecanismo de atuacdo proposto
é de alcool ativado. Daping e colaboradores reportaram o uso das aminas terciarias
trietilamina (TEA — mono amina), N,N,N,N-tetrametiletilenodiamina (TMEDA -
diamina), 1,1,4,7,7-pentametildietiltriamina (PMDTA) e utilizaram a piridina DMAP
(4-(dimetilamino)piridina) como um “padrdo” para avaliar a atividade catalitica dessas
aminas frente a reag0es de ROP do carbonato de trimetileno (TMC). Estes catalisadores

foram associados aos iniciadores alcool benzilico e a macromolécula
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PEOgg-PPOgs-PPOggy (Fluronic F127), em solugdo de THF a 55 °C. Com estes sistemas
cataliticos se obteve uma correlacdo linear da massa molar com a conversao e a
distribuicdo da massa molar se manteve estreita. Na presenca do alcool benzilico a
atividade catalitica foi na ordem de TEA < TMEDA < PMDTA. Com o iniciador F127,
foram obtidos copolimeros bem definidos (PTMC,-F127-PTMC,) com alta conversao
utilizando PMDTA como catalisador. Estes resultados indicam que as aminas terciarias
apresentam grande potencial para formar homo- ou copolimeros em condigdes brandas
de reacdo com controle da estrutura e composicdo.>’

Bowden e seu grupo descreveram o0 uso das aminas terciarias
2-(dimetilamino)etil benzoato (DMAEB) e 2-(dimetilamino)etanol (DMAE) na ROP do
TMC. Utilizando a amina DMAEB, a Polimerizacdo Viva foi estudada em massa na
temperatura de 50 °C e na presenca dos alcoois iniciadores 1,4-butanodiol e alcool
benzilico. Foi possivel obter polimeros com conversdao maior que 99 %, mantendo a
polidispersédo estreita. O catalisador DMAE foi estudado sem a presenca de iniciador,
em massa a temperatura de 50-80 °C. A polimerizagdo se manteve controlada e atraves
da analise de RMN de 'H, foi possivel observar a incorporacéo do catalisador na cadeia

polimérica obtendo-se dessa forma um polimero o, w-heterotelequélico.®*

o \

\/NW /N\/\N/ \N/\/N\/\N/
| | |

TEA TMEDA PMDTA

Figura 10. Estrutura de vérias aminas terciarias alifaticas.>”®
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2.4.1.3. Piridinas

Um catalisador muito conhecido para a esterificacdo de &lcoois é a base
4-(dimetilamino)piridina (DMAP), que teve seu potencial catalitico descoberto pelo
grupo de Litvinenko e Steglich no final dos anos de 1960.%

Vorbruggen e colaboradores demostraram o uso do DMAP para aumentar 0s
rendimentos e as taxas de reacdo para a acilacdo de aminas e alcoois estericamente
impedidos. As reacdes de acilacdo sdo propostas para prosseguir atraves de um
mecanismo nucleofilo envolvendo um intermediario acil-piridinium, como mostra a

Figura abaixo.>*®
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Figura 11. Mecanismo proposto para a reacdo de acilacdo catalisada pela base
4-(dimetilamino)piridina (DMAP).*

O DMAP e a 4-pirrolidinapiridina (PPY) foram os primeiros catalisadores
organicos empregados para a Polimerizacdo Viva de lactideo (LA) tanto em massa
(135 °C) quanto em solucdo de diclorometano (35 °C), na presenca de etanol e alcool
benzilico como iniciadores. Em solu¢do, 0 DMAP formou polimero com distribuicdo de
massa molar de M,/M, < 1,13 em alguns dias. Em massa, na presenca de alcool
benzilico, o tempo de reacdo foi muito menor (30 h vs. 5 min). O catalisador PPY
(Figura 12) formou polimero tanto em massa (10 min) quanto em solucdo (20 h). Em
condicBes anidras, sem a adicdo de uma fonte prética, ndo ocorreu polimerizacao.
Imobilizando o catalisador DMAP em poliestireno e na presenca de etanol, foram
relatados comparaveis massas moleculares, polidispersdo e cinética de polimerizacao
em relacdo aos experimentos anteriores. Este catalisador imobilizado foi facilmente

removido por filtracdo.®®
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Esses dois catalisadores também se mostram eficientes na obtencéo de polimeros
telequélicos através de um processo de depolimerizacdo. Este é baseado em uma reacao
de transesterificagdo que deve ocorrer entre um alcool primario e o poli(lactideo), onde
uma das extremidades tem um éster derivado do alcool e na outra extremidade uma

hidroxila secundaéria, que sera inativa para os produtos das reagdes da abertura de anel.*

N

X

G

Figura 12. Estrutura do catalisador 4-pirrolidinapiridina (PPY)."

O uso do DMAP mostra dois avancos fundamentais no desenvolvimento de
catalisadores para 0s processos de polimerizacdo: primeiro estes revelam alta
seletividade para a transesterificacdo do mondmero (propagacéo) relativa a ésteres de
cadeia aberta, e segundo porque sdo compativeis com uma vasta gama de iniciadores e
cocatalisadores.™® Por exemplo, Fraser e seu grupo empregaram o catalisador DMAP na
ROP do p-lactideo (LA) na presenca do iniciador de ruténio [(Ru{bpy(CH,0H);}s]*,
em massa a 135 °C. Apds 10 min de reacdo, 0 meio reacional se tornou viscoso. Os
dados da andalise de Cromatografia de Permeacdo a Gel (GPC) revelaram uma
distribuicdo estreita de massa molar. Este catalisador foi efetivo para a ROP do LA
enquanto que os catalisadores isopropéxido de aluminio (AlI(OiPr);) e octanoato de
estanho (Sn(Oct),) demonstraram falta de controle do processo de polimerizagdo.®

Endo et al. utilizaram o catalisador DMAP para a polimeriza¢do do carbonato
ciclico contendo o substituinte norborneno 5,5-(biciclo[2.2.1]hept-2-en-5,5-ilideno)-1,3-
dioxan-2-ona (NBC). O interesse surge, pois € provavel que o NBC apresente uma
estabilidade térmica devido a estrutura rigida do norborbeno. A ROP foi realizada em
massa a 120 °C, sem a adicdo de um composto prético como iniciador. Em 5 h de
reacao, a conversao foi de apenas 10 %. Aumentando-se o tempo de reacdo para 20 h, a

converso foi de 59 % com uma distribuicdo de massa molar de M,/M, = 1,45.%°
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Parzuchowski e seu grupo descrevem a sintese de um novo carbonato ciclico do
tipo AB,, 5-{3-[(2-hidroxietil)tio]propoxi}-1,3-dioxan-2-ona, e sua aplicacdo na
preparacdo de polimeros hiper-ramificados. As polimerizacbes foram realizadas em
solucéo de tolueno (80 °C — 18 h) ou em cloroférmio (60 ° - 20 h). Independente do
solvente e da temperatura, a conversdo foi de 98 %, com distribuicdo de massa molar
entre My/M, =1,71-1,97.%

Carpentier e Guillaume estudaram a ROP do carbonato ciclico de sete membros
5-metil-1,3-dioxepan-2-ona (f-Me7CC). A polimerizagdo foi realizada em massa na
presenca de 1 equivalente de alcool benzilico como iniciador, em temperaturas de
20 °C, 60 °C e 110 °C. Este catalisador foi somente ativo na temperatura de 110 °C com
tempo de reacdo de 60 min, fornecendo uma conversdo de 87 % com polidispersdo de
MM, =1,21%

O mesmo grupo empregou 0 DMAP na polimerizacdo de diferentes carbonatos
ciclicos na presenca de um excesso de alcool benzilico como iniciador/agente de
transferéncia (Polimerizacdo Imortal). Na reacdo em massa do TMC na razdo
[mondmero]o/[catalisador]o/[iniciador]o de 500:1:5, respectivamente, este catalisador é
muito mais ativo a 110 °C do que a 60°C (15 min vs. 30 min). Aumentando a razéo para
10 000:1:20, na temperatura de 150 °C ocorreu a formacdo de polimero dentro de
10 min (93 % de conversdo). Ja em 110 °C, foi necessario 120 min para se ter uma
conversdo de 97 %. Também ocorreu polimerizacdo quando TMC de grau técnico
(pureza > 98 %) foi estudado na razdo de 500:1:5, a 110 °C. A formacédo do polimero
ocorreu em 150 min, com conversdo de 98 % e distribuicdo de massa molar de
M, /M, = 1.46. Para 0 mondmero 2,2,-dimetoxitrimetileno carbonato (TMC(OMe),) a
razdo de estudo foi de 500:1:5 [mon6mero]o/[catalisador]o/[iniciador], respectivamente,
e a temperatura de 90 °C. A polimerizacdo ocorreu em massa dentro de 330 min com
uma conversdo de apenas 45 %.°® O mondémero o-metil trimetileno carbonato
(rac-4-metil-1,3-dioxan-2-ona - a-MeTMC), utilizando a mesma raz&o (500:1:5), em
temperatura de 60 °C (em massa), a polimerizagdo ocorreu em 180 min. Também a

conversdo observada foi muito baixa (30 %).%
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2.4.1.4. Fosfinas

As fosfinas sdo utilizadas na sintese de organometalicos como ligantes e como
catalisadores homogéneos.”® As fosfinas com substituintes alquil sio mais efetivas na
Polimerizacdo Viva do PLA do que as fosfinas com substituintes aril. A atividade
decresce com a seguinte ordem: (P(n-Bu); > P(tert-Bu); > PhPMe, > Ph,PMe > PPh; >
P(MeO); (ndo € reativo) (Figura 13). Estes catalisadores atuam por um mecanismo de
mondmero ativado e apresentam menor atividade e seletividade do que o catalisador
DMAP para a ROP de lactideos. Hedrick et al. estudaram o comportamento dessas
fosfinas em massa em 135 °C e 180 °C, e em solucéo utilizando THF (50 °C) e tolueno
(94 °C). As reagdes foram realizadas na presenca de alcool benzilico como iniciador.
Para a fosfina mais ativa, P(n-Bu); (também mais basica e mais nucleofilica), a
distribuicdo da massa molar permanece estreita mesmo a alta converséo (My/M, < 1,2).
No entanto, a polimerizacdo prolongada apds o consumo de monémero, principalmente
a alta temperatura (180 °C), levou a ampliacdo da polidispersdo (M./M, = 1,3-1,5).
Também, as polimerizagOes realizadas em massa foram mais répidas do que em
solucdo. Em condic@es anidras, esses catalisadores ndo formaram polimero na auséncia

do iniciador alcool.”

o HPCy,

PBU,
PR, = PPIMe;

PPh,Me

PPh, b

\\\\\\\
K

Figura 13. Estrutura dos catalisadores fosfinas.”
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2.4.1.5. Fosfazanos

As bases fosfazanos como BEMP e P1-t-Bu, 2-tert-butilimino-2-dietilamino-1,3-
dimetilperhidro-1,3,2-diazafosforino e triamida  N’-tert-butil-N,N,N’ N’ N’ N’ -
hexametilfosforimidico, respectivamente, combinadas com um alcool iniciador,
apresentam um 6timo controle na polimerizagdo de lactideos, provavelmente devido a
alta basicidade e impedimento estérico (Figura 14).**™* O mecanismo proposto para

estes catalisadores é de alcool ativado.”

AN e
N N
/P\/ N P<

BEMP P,-t-Bu

Figura 14. Estruturas dos catalisadores fosfazanos BEMP e P;-t-Bu.”

Carpentier e Guillaume reportaram a polimerizagdo do carbonato de sete
membros, 5-metil-1,3-dioxepan-2-ona (B-Me7CC), utilizando o BEMP como
catalisador na presenca de 1 equivalente de alcool benzilico como iniciador, para a ROP
em massa, nas temperaturas de 20 °C, 60 °C e 110 °C. Este catalisador foi ativo
somente na temperatura de 110 °C (60 min), apresentando conversdo quantitativa com
distribuicéo estreita de massa molar (M,/M, = 1,20).%

Utilizando o mesmo catalisador, Carpentier e seu grupo estudaram a
Polimerizacdo Imortal de outros carbonatos ciclicos. Empregando a técnica de
polimerizagdo em massa, 0s mondmeros carbonato de trimetileno (TMC - purificado e
de grau  técnico), 3,3-dimetoxitrimetileno  carbonato (DMTMC) e
3-benziloxitrimetileno carbonato (BTMC) foram polimerizados na presenca dos
iniciador/agentes de transferéncia alcool benzilico, 1,3-propanodiol (PPD) e glicerol
(GLY). As razbes estudadas foram [mondmero]o/[catalisador]o/[iniciador]o
de 500:1:5, 10.000:1:20, 10.000:1:200 e 100.000:1:100 correspondente a
[monbémero]o/[catalisador]o/[iniciador]o, em temperaturas entre 60-150 °C. Para o

mondmero TMC (purificado e de grau técnico) as conversdes foram mais baixas,
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enquanto que para os outros dois monémeros a conversdao foi quantitativa com
distribuicdo de massa molar estreita. Estes experimentos representam o primeiro
emprego do catalisador BEMP na polimerizacio de um carbonato ciclico.”® O
mondmero 2,2,-dimetoxitrimetileno carbonato (TMC(OMe),) foi estudado na razdo
[monbémero]o/[catalisador]o/[iniciador], de 500:1:5 respectivamente, na presenca de
BnOH como iniciador/agente de transferéncia, em massa a temperatura de 90 °C.
Conversdo quantitativa foi observada em 180 min com polidispersao de
M,/M, = 1,53.* Na mesma razdo e temperatura de 60 °C (em massa), 0 mondmero
o-metil trimetileno carbonato (a-MeTMC - rac-4-metil-1,3-dioxan-2-ona), foi

polimerizado também em 180 min, onde conversdo de apenas 72 % foi observada.®

2.4.1.6. Guanidinas

As guanidinas 1,5,7-triazabiciclo-[4.4.0]dec-5-ano (TBD) e 7-metil-1,5,7-
triazabiciclo-[4.4.0]dec-5-ano (MTBD), mostradas na Figura 15, permitem a ROP de
carbosiloxanas e diversos ésteres ciclicos.®*>*"2 O catalisador TBD apresenta uma
elevada basicidade (pKa = 26 em acetonitrila)’® e é considerado um catalisador

bifuncional por permitir a ativacdo simultanea do monoémero e do iniciador'®®%

, porém,
em elevada conversdo este catalisador pode eventualmente levar a ampliacdo da
distribuicdo da massa molar através de reacdes secundarias.”®® Ja o catalisador MTBD
tem uma basicidade ligeiramente menor (pKa = 25,49 em acetonitrila),” e por ser
monofuncional, apresenta menor atividade quando comparado ao catalisador TBD.**
Essa alta reatividade do TBD em relacdo a guanidina andloga MTBD estimula estudos

10,72d

mecanisticos e tedricos que sdo discutidos no item Mecanismos de polimerizacao.
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Figura 15. Estruturas das guanidinas (a) TBD (1,5,7-triazabiclico-[4.4.0]dec-5-ano) e
(b) MTBD (7-metil-1,5,7-triazabiciclo-[4.4.0]dec-5-ano).”®

Hedrick e Waymouth estudaram o emprego do TBD na polimerizagédo da
carbosiloxana  2,2,5,5-tetrametil-1-oxa-2,5-disilaciclopentano  (TMOSC) e da
hexametilciclotrisiloxana (D3), em solucédo de tolueno, utilizando 4-pirenobutanol como
iniciador. As polimerizacbes do monémero TMOCS procederam com uma correlacao
linear entre a massa molar e a conversdo, com polidispersdo estreita (M,/M, = 1,03-
1,05). A partir desses resultados, os autores empregaram diferentes iniciadores, como 0s
oligbmeros hidroxi-funcionalizados PEO (poli(poli(6xido de etileno)), PS (poliestireno),
e PEB (polibutadioeno). Diois, silandis, aminas primarias, aminas secundarias e tidis
também foram usados. Foi possivel obter copolimeros em bloco em altas conversdes e
distribuicdo estreita de massa molar (M,/M, = 1,04-1,14). Ndo ocorreu formacéo de
copolimeros com o0s iniciadores aminas e tidis. A ROP do monbémero
hexametilciclotrisiloxana com 4-pirenobutanol formou polimeros com distribuicdo de
massa molar menor que M,/M, = 1,2."%

O mesmo grupo estudou a polimerizacdo dos monémeros lactideo (L-LA),
d-valerolactona (VL) e e-caprolactona (CL) com os catalisadores TBD e MTBD na
presenca do iniciador 4-pirenobutanol em solucdo de diclorometano ou benzeno. O
catalisador TBD foi ativo para os trés mondmeros em estudo, formando polimero
rapidamente e de forma controlada, ou seja, massa molar de acordo com a razéo e
polidispersdo estreita. J& o catalisador MTBD, foi somente ativo para a polimerizagdo
do lactideo, porém, com um maior tempo de reagdo em relacdo ao catalisador TBD
(30 min vs. 1 min). Para os mondmeros VL e CL a polimerizacdo com a guanidina
MTBD s6 ocorreu quando foi adicionado uma tiouréia ao sistema.’®

Duchateau et al. utilizaram o catalisador TBD na presenca do &lcool benzilico

(BnOH) para a polimerizagdo do monémero w-pentadecalactona (PDL), em massa e em
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solucdo de tolueno a temperaturas de 100 °C. A atividade catalitica desse sistema
(TBD-BNnOH) é consideravelmente baixa e, longos tempos de reacdo sdo necessarios
para completa conversdo do monémero a polimero (5-96 h). Tanto em massa quanto em
solucdo, na razdo de 200:1:1, [mondmero]/o[catalisador]o/[iniciador], respectivamente,
foi possivel alcancar alta conversdo (99 %) e distribuicdo de massa molar entre
M, /M, = 1,5-1,7. Também se observou uma correlacdo linear entre a massa molar e a
conversdo, que € tipicamente caracteristico de um comportamento catalitico vivo. Para
uma reagéo realizada em massa e na auséncia de BnOH, n&o ocorreu a formacdo de
polimero, indicando que é necessario a presenca de uma fonte protica.’*

Hedrick e colaboradores reportaram a polimerizacdo do carbonato de trimetileno
(TMC) utilizando o catalisador TBD na presenca de alcool benzilico como iniciador em
solucéo de diclorometano. Conversdo quantitativa foi alcancada dentro de 15 min com
distribuicdo de massa molar de M,/M, = 1,31. Para uma reagio realizada nas mesmas
condi¢des com a guanidina MTBD, a polimerizacdo ocorreu em 180 min, também com
conversdo quantitativa e com polidisperséo ligeiramente menor (M/M, = 1,28). Para 0s
dois catalisadores, foi observado uma correlagdo linear entre a massa molar e a
conversdo do mondmero.®® Em outro trabalho, Hedrick estudou a ROP de um
carbonato ciclico benzil-funcionalizado (MTC-OBn), que é derivado do acido
bis(metilol) propidnico (bis-MPA) e também a polimerizacdo do carbonato TMC. As
reacOes foram realizadas a temperatura de 20 °C, em solucdo de diclorometano, na
presenca de 4-pirenobutanol como iniciador. Nestas condic¢des, a polimeriza¢ao ocorreu
dentro de 5 min e 0 monémero TMC apresentou conversdo semelhante ao monémero
MTC-OBn (98 % vs. 95 %) e uma distribuicdo mais estreita de massa molar
(Mu/M, = 1,08 vs. 1,52).5%

Carpentier e Guillaume estudaram a ROP em massa e em solugédo de tolueno do
carbonato ciclico de sete membros 5-metil-1,3-dioxepan-2-ona (f-Me7CC), na presenca
de 1 equivalente de alcool benzilico como iniciador e com o catalisador TBD. A
polimerizagdo em massa foi realizada em temperaturas de 20 °C, 60 °C e 110 °C, onde
o0 TBD foi somente ativo na temperatura de 110 °C com tempo de reacdo de 60 min,
apresentando uma conversdo de 99 % e polidispersdo de M./M, = 1,40. Para a
polimerizacéo realizada em solucéo, a temperatura de estudo foi de 110 °C (75 min), e

nestas condi¢cBes, o TBD também apresentou uma conversdo de 100 % com uma
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distribuicdo de massa molar menor, M,/M, = 1,23, como esperado para as reagdes
realizadas em solugéo.*

O mesmo grupo também estudou a Polimerizacdo Imortal utilizando esse
catalisador aplicado a diferentes carbonatos ciclicos na presenca de alcool benzilico
como iniciador/agente de transferéncia. Na polimerizacdo em massa do TMC na razéo
de 500:1:5, [monémero]o/[catalisador]o/[iniciador]y respectivamente, este catalisador se
mostrou muito mais ativo a 110 °C do que a 60 °C (5 min vs. 30 min). Em comparacao
com dados reportados na literatura®® para a polimerizagdo viva do TMC (razdo
[TMC]o/[TBD]o de 500:1 e na presenca de 1 equivalente de BnOH e solucdo de
diclorometano), o TBD foi claramente mais ativo no processo imortal (TOF = 83 h™ vs.
5490 h™). A polidispersdo é maior do que para a reacdo do TMC em solucéo
(Mw/M, = 1,31 vs. 1,47-1,85). Aumentando a razéo para 10 000:1:20, na temperatura de
150 °C ocorreu a formacao de polimero dentro de 10 min (82 % de conversdo). Ja em
110 °C, foi necessario 120 min para se ter uma conversao de 98 %. Para 0 TMC de grau
técnico as razdes estudadas foram de 500:1:5 (5 min), 10 000:1:200 (60 min) e
100 000:1:100 (900 min) em temperaturas de 110 °C e 150 °C. As conversoes variaram
entre 91 e 100 % com distribuicdo de massa molar de M,/M, = 1,71-1,54. O
monodmero 2,2-dimetoxitrimetileno carbonato (TMC(OMe),) foi estudado na razdo
[monbémero]o/[catalisador]o/[iniciador], de 500:1:5, respectivamente, onde a
polimerizacdo ocorreu em 180 min a 90 °C, onde observou-se uma conversdo de 99 %
(massa molar experimental de 14 100 g mol™) e com uma distribuicdo de massa molar
de My/M, = 1,71.%® Para o mondmero o-metil trimetileno carbonato (a-MeTMC),
utilizando o mesmo  sistema  (TBD-BnOH) para a razdo de
[monbémero]o/[catalisador]o/[iniciador]y de 500:1:5, em 110 °C a polimerizagédo ocorreu
em 5 min. Jda 60 °C o tempo de reacdo foi ligeiramente maior, 10 min, fornecendo uma
conversdao menor (93 % vs. 99 %) e uma distribuicdo de massa molar mais estreita
(MM, = 1,19 vs. 1,55). A dissimetria deste monémero levanta a questdo da
regiosseletividade da clivagem da ligacdo O-C(O)O. A anélise detalhada da regido da
carbonila através de RMN de *H e **C, demonstra que o catalisador organico TBD n&o é

um catalisador regiosseletivo.*®
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2.4.1.7. Amidinas

A amidina 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU) é empregada para a ROP
de diversos monémeros ciclicos (Figura 16). Apresenta basicidade ligeiramente menor
que as guanidinas MTBD e TBD (pKa = 24,34, 2549 e 26,03 (em acetonitrila)”,
respectivamente), sendo menos ativa provavelmente devido a essa menor basicidade e
também por ser um catalisador monofuncional, quando comparado ao catalisador
TBD.'*% Na presenca de um alcool este catalisador atua por um mecanismo de base
geral/ativacdo da cadeia final*™ ou mecanismo de &lcool ativado.'® Geralmente, 0 DBU

é associado com uma tiouréia para formar catalisadores bifuncionais.”*"

AN

N
Figura 16. Estrutura do catalisador 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU).”®

Hedrick e Waymouth estudaram a polimerizacdo dos ésteres ciclicos: lactideo
(LA), oé-valerolactona (VL) e e-caprolactona (CL) utilizando o catalisador DBU na
presenca de 4-pirenobutanol como iniciador. As polimerizacdes foram realizadas em
solucdo de cloroférmio, com tempo de reacdo de 1 h a temperatura ambiente. A
conversdo observada foi de 99 % com uma correlacdo linear entre a massa molar e a
conversdo do mondémero e distribuicdo estreita de massa molar (M,/M, = 1,05). Para 0s
mondmeros VL e CL ndo ocorreu a formacdo de polimero.”®

Hedrick e colaboradores também reportaram a Polimerizacdo Viva do carbonato
de trimetileno utilizando o catalisador DBU na presenca do alcool benzilico, tanto em
massa quanto em solucdo. A polimerizacdo realizada em solucdo de diclorometano
ocorreu em 480 min com completa conversdo do mondmero a polimero. Ja na
polimerizagdo em massa na temperatura de 65 °C, a reacdo ocorreu em poucos minutos
com conversdo quantitativa. Como esperado, a distribuicdo de massa molar foi
ligeiramente maior em massa quando comparada a reacdo em solucdo
(Mw/M, = 1,09-1,15 vs. 1,04, respectivamente).>®
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Endo e Sanda aplicaram este catalisador na ROP do carbonato ciclico
5,5-(biciclo[2.2.1]hept-2-en-5,5-ilideno)-1,3-dioxan-2-ona (NBC). A polimerizagdo em
massa ocorreu sem a presenca de iniciador, em temperaturas de 100 °C, 120 °C e
140 °C com tempo de reacdo de uma hora. Conforme o aumento da temperatura, a
conversdo diminuiu (73 %, 69 % e 39 %, respectivamente). Também foi realizada a
copolimerizacdo do NBC com naftil glicidiléter (NGE) e a partir da técnica de andlise
de Espectroscopia de Massa foi demonstrado a incorporacdo do DBU na cadeia
polimérica, sugerindo que este atua tanto como um catalisador pseudo-anidnico quanto
como um iniciador.®®

Ja Endo e Haba reportaram a primeira polimerizacéo de um carbonato ciclico de
cinco membros (metil 4,6-O-benzilideno-2,3-O-carbonil-a-p-glucopiranosideo) sem
eliminagdo de CO, (dioxido de carbono) utilizando o DBU como iniciador em solugédo
de tetraidrofurano (THF) ou N,N-dimetilformamida (DMF), em temperaturas de 60 °C,
30 °C e 0 °C em tempo de reacdo de 12 h. A 60 °C na presenca de THF a conversdo foi
de 93 % com distribuicio de massa moleculr de M,/M, = 1,38, enquanto que em DMF
a conversao foi apenas de 71 % com polidispersdo ligeiramente maior (M,/M, = 1,41).
Neste mesmo solvente, a 30 °C, o rendimento foi de 93 % (M, = 14 000 g mol™),
porém, a 0 °C a conversao foi apenas de 30 %. Através das analises de Cromatografia
de Permeacdo a Gel (GPC), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) e
RMN *3C verificou-se que ndo ocorreu a eliminagdo de CO,.”” Endo também estudou a
polimerizacdo do carbonato ciclico bifuncional constituido de um anel de cinco e um
anel de seis membros, 5-(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-il)metil-5-propil-1,3-dioxan-2-ona
(65CCP). A reacgdo ocorreu em DMF, a 60 °C e em 12 h, resultando em um polimero
com distribuicdo de massa molar de M./M, = 1,41 (rendimento de apenas 47 %),
contendo um carbonato ciclico de cinco membros como uma cadeia lateral, (P(65CCP)),
através da polimerizacao seletiva do carbonato ciclico de seis membros. O equilibrio da
polimerizacdo permitiu a eficiente depolimerizacdo do P(65CCP), recuperando o
mondmero em rendimento de 86 %, onde o carbonato de cinco membros permaneceu
sem reagir.”®

Para a polimerizagdo do carbonato ciclico 5-{3-[(2-hidroxietil)tio]propoxi}-1,3-
dioxan-2-ona, Parzuchowski empregou catalisador DBU, tanto em massa quanto em
solucéo de tolueno (80 °C — 18 h) ou cloroformio (60 °, 20 h). Na reacdo realizada em

massa, a polimerizacdo ocorreu em 72 h e a conversdo alcancada foi de
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97 %. Para as reacOes realizadas em solucdo, as conversdes também foram altas
(> 95 %), porém, quando a reacao foi realizada em cloroférmio, observou-se uma ampla
distribuic&o de massa molar (M,/M, = 2,82).”

Song estudou a polimerizacdo do carbonato ciclico 5,5-bis(azidometil)-1,3-
dioxan-2-ona (AzDXO) com este catalisador na presenca do alcool benzilico como
iniciador. As polimerizacdes foram realizadas em temperatura ambiente e em solucao de
diclorometano. A reagéo ocorreu dentro de 60 min, apresentando uma correlagéo linear

da massa molar com conversdo e polidispersio abaixo de M/M,=1,1."

2.4.1.8. Carbenos N-heterociclicos (NHCs)

Os carbenos N-heterociclicos sdo sensiveis ao ar e a umidade, mas essa
sensibilidade pode ser facilmente contornada através da sua geracgdo in situ. A atividade
desses catalisadores depende das propriedades estereoeletronicas.”® O primeiro exemplo
da aplicacdo NHCs foi dada por Hedrick em 2002, utilizando o carbeno 1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfenil)imidazol-2-ilideno (Figura 18) na ROP de lactideos e lactonas.”® Tanto os
carbenos saturados quanto os insaturados podem ser utilizados na ROP de ésteres
ciclicos na presenca de um alcool como iniciador’®, operando através de um mecanismo
nucleofilico.”

Mais tarde, Hedrick e seu grupo reportaram a polimerizacdo do carbonato de
trimetileno utilizando os carbenos N-heretociclicos 1,3-diisopropil-4,5-dimetil-
imidazol-2-ilideno (pKa = 30,4) e 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno
(pKa = 22), Figura 17, com substituinte alquil e aril, respectivamente. As
polimerizacdes foram estudadas em solucdo de diclorometano e o iniciador foi o alcool
benzilico. Os dois catalisadores se mostraram ativos, mas o primeiro, apesar de atingir
uma conversdo quantitativa em apenas 0.1 min, demostrou falta de controle da
polimerizagdo com uma distribuicdo de massa molar > 2. Esta alta reatividade deriva da
sua elevada basicidade. O segundo catalisador, tem uma menor atividade (levando 30
min para alcangar conversao quantitativa), mas apresenta maior controle do processo de
polimerizacdo (M,/M, = 1,06) que estd relacionado a menor basicidade e efeito

estérico.>”
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1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-ilideno  1,3-diisopropil-4,5-dimetil-imidazol-2-ilideno

S0

1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-imidazol-2-ilideno

Figura 17. Estrutura dos catalisadores carbenos N-heterociclicos.>%"

2.4.1.9. Tiouréias

As tiouréias combinadas com uma base como, por exemplo, aminas terciarias,
DBU e MTBD, atuam por um mecanismo de ativagdo bifuncional. Neste mecanismo, o
eletrofilo (tiouréia) ativa o mondmero enquanto que o nucledfilo (base geral) ativa o
inicador/cadeia final.**® A vantagem desse tipo de sistema é que apresentam boas
atividades a temperatura ambiente, bem como elevada seletividade e tolerancia a grupos
funcionais. Também, mesmo em tempo prolongado de reagdo, ap6s completa
conversdo, ndo levam a ampliacéo da distribuicdo da massa molar.®%9%8t

Hedrick e colaboradores estudaram a polimerizacdo do carbonato de trimetileno
(TMC) com catalisadores bifuncionais tiouréia-amina terciaria, mostrados na Figura 18,
1 e 2(a + b), em solugdo de diclorometano, utilizando alcool benzilico como iniciador.
Para os dois catalisadores obteve-se uma correlacdo linear da massa molar com a
conversio do mondmero e polidispersdo estreita (My /M, = 1,09 e 1,07,
respectivamente), porém, com o catalisador 1, a polimerizacdo ocorreu em 6 dias,
enquanto que para o catalisador 2 foi necessario apenas 12 h de reacdo para se alcancar
completa conversdo.°® Em um segundo trabalho, os autores utilizaram a 1-(3,5-bis-
trifluormetil-fenil)-3-ciclohexil-tiouréia (TU) juntamente com o catalisador DBU

(Figura 18, 2a) para a polimerizacdo do TMC e também do carbonato ciclico benzil-
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funcionalizado (MTC-OBn — Figura 19). As reacfes foram efetuadas em solucdo de
diclorometano, a 20 °C, na presenca de 4-pirenobutanol como iniciador. As conversoes
obtidas para a polimerizagdo do mondémero MTC-OBn foram maiores que a do
mondmero TMC (94 % vs. 74 % dentro de 2 h), com polidispersdo estreita e bom

controle sobre a massa molar.>®

CF3
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Figura 18. Estrutura das tiouréias empregadas por Hedrick.>%°

Waymouth et al. estudaram a polimerizacdo viva dos carbonatos ciclicos
MTC-OBn, MTC-Q e MTC-bocG (Figura 19), com o mesmo sistema TU-DBU citado
acima, em temperatura ambiente e solucdo de diclorometano. Para a polimerizacdo dos
mondmeros MTC-OBn e MTC-bocG, foi utilizado o alcal6ide quinina como iniciador.
Ja para a polimerizagdo do MTC-Q, o iniciador foi o &lcool benzilico. Todos os
polimeros formados apresentaram  distribuicio de massa molar estreita
(Mw/M, =1,15-1,38).”
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Figura 19. Estrutura dos carbonatos ciclicos MTC-OBn, MTC-Q e MTC-bocG.”
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2.4.2. Reag0des de polimerizagdo com catalisadores contendo metal

2.4.2.1. Organometalicos

Nos ultimos anos, os esforcos tém sido voltados para o desenvolvimento de
complexos de metais de transi¢cdo (Al, Zn, In, Y, Lu, e outros) com diversos ligantes
para melhorar o desempenho dos iniciadores.®?**

Geralmente, quando se utiliza um catalisador organometalico em combinacéo
com um alcool, como exemplo, o primeiro passo consiste na formacdo da espécie
reativa, geralmente in situ, que efetua a abertura do anel por um mecanismo de
coordenacao-insercdo. Ainda, o numero de cadeias poliméricas formadas por molécula
de catalisador sera igual ao numero de grupos nucleofilicos (alcdxido, amino,
borohidreto...)* ligados ao centro metalico que ndo devem exceder o maior estado de
oxidagdo do metal.*

Lui e seu grupo utilizaram complexos de aluminio e zinco suportado com ligante
quelato bis(imino)aril NCN (Figura 20) para a polimerizagdo do |-lactideo, que no
melhor do conhecimento dos autores, ndo haviam sido reportados até a publicacdo do
artigo. Estes complexos se mostraram catalisadores eficientes na presenca de alcool

benzilico como iniciador a 70 °C, utilizando tolueno como solvente. Polimeros com
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massa molar de acordo com a razdo mondmero/alcool e com polidispersdo entre
M,/M, = 1,09-1,19 foram formados. A produtividade dos complexos de Zn foram

maiores do que a produtividade dos complexos de aluminio.®®

Et

Ar Et Et Ar Ar Ar
AN \ / / AN /
N—> Al<—N N—7Zn-<——N
Ar=Ph Ar = 2,6-Pry-CgHs

Ar = 2,6'M92‘C6H3
Ar= 2’6-_Et2-C6H3
Ar = 2,6-'PI’2-C6H3

N
Ar/ X
Ar\N' _—Ar
N T
Ar—_ /an‘/ ~N /VZI"I<
N Ar /N N\
« Ar | | Ar
Ar
\N/
Ar=Ph em solucéo

Ar = 2,6-M62'C6H3
Ar= 2,6'Et2'C6H3

Figura 20. Estrutura dos complexos de aluminio e zinco suportados com ligante quelato
bis(imino)aril NCN.*

O complexo de aluminio [(MMPEP)AI(u-OBn)],, Figura 21, com o ligante
2,2’-metilenobis(4,6-di(1-metil-1-feniletil)fenol) (MMPEP-H,), estudado por Lin et al.,
catalisa a Polimerizagdo Viva e Imortal dos mondmeros e-caprolactona (CL) e
L-lactideo, na presenca de alcool benzilico como iniciador/agente de transferéncia, em
solugdo de tolueno a temperatura de 53 °C. Em diferentes raz0es
[mondmero]o/[catalisador]o/[iniciador]o, foram produzidos polimeros com conversdes

quantitativas e distribuicdo estreita de massa molar.®*
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Figura 21. Estrutura do complexo de aluminio [(MMPEP)AI(u-OBn)],.%

Mehrkhodavandi et al. empregaram um complexo de indio dinuclear contendo
um ligante quiral [(NNO)InCl]2(u-Cl)(u-OEt), Figura 22, (que demonstrou ser um
catalisador ativo para a polimerizacdo viva do LA),®® associado ao etanol (EtOH) ou
poli(etileno glicol) mPEG para a Polimerizagdo Imortal da B-butirolactona (BBL). Os
experimentos foram realizados em tetraidrofurano (THF) a temperatura ambiente com
tempo de reacdo de 21 h, onde as razdes [mondmero]o/[catalisador]o/[alcool]y foram de
1000:1:2/4 e 4000:1:10, respectivamente. Para as razdes de 10 000:1:20 e 10 000:1:100,
apenas o alcool mPEG foi utilizado (46 h). Para todas as entradas, a massa molar
medida experimentalmente esta de acordo com a massa molar calculada e com estreita
distribuicdo de massa molar (Mw/M, = 1,01-1,03). O mesmo catalisador também
demonstra controle da polimerizacdo sem a adigdo de iniciador com uma polidisperséo
ligeiramente maior (M,/M, = 1,02-1,07). Este artigo reporta o primeiro exemplo de
iROP da BBL com o iniciador mPEG.%®

N

N

//,,
—N
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Figura 22. Estrutura do complexo de indio dinuclear contendo um ligante

diamonofenoxi quiral.®
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Para a Polimerizacdo Viva e Imortal dos monémeros rac-lactideo e
rac-p-butirolactona, Carpentier e Thomas empregaram o complexo de itrio contendo
ligante tetradentado amino-alcéxido bis(fenolato) — [{ONOOR}Y[N(SiHMe,)(THF)],
Figura 23, sendo a espécie reativa gerada in situ na presenca de alcool isopropilico
({ONOOR}Y[N(OIPr)(THF)]). As reaces ocorreram em solucdo  de
tolueno, entre 5-360 min a temperatura ambiente, em diferentes razoes
[mondmero]o/[catalisador]o/[alcool]o. Foi possivel a conversdo de milhares de
equivalentes de monémero com alta atividade e produtividade. A estereosseletividade
foi alcancada através do ligante volumoso, {ONOOR}*, e também da capacidade do
mesmo em estabilizar o centro metalico na presenca de uma grande quantidade de
&lcool.®” Este mesmo catalisador, foi empregado na polimerizacdo do carbonato
4-metil-1,3-dioxepan-2-ona (a-Me7CC) na presenca de alcool benzilico, em solugédo de
tolueno a temperatura ambiente. Na razdo [monbémero]o/[catalisador]o/[iniciador]y de
200:1:1, a reacdo ocorreu em 3 min, com conversdao de 95 % e polidispersdo de
M, /M, = 1,55. Também foi efetuada uma reagéo sem a presenca do composto protico.
Nesta condicdo, o tempo de reacdo foi de 60 min, obtendo-se uma conversao de 97 %

com distribuicdo de massa molar de M,/M, = 1,73.%

X =N(SiHMe,),; R = Me
X =N(SiHMe,),; R =Ph
X =0iPr; R =Me
X =0iPr; R=Ph

R R

Figura 23. Estrutura do complexo de itrio contendo ligante tetradentado amino-

alcoxido bis(fenolato).**®’

Cui e seu grupo estudaram a Polimerizacdo Viva e Imortal do carbonato 5-metil-
5-aliloxicarbonil-1,3-dioxan-2-ona (MAC) usando o complexo alquil O,N,N,O-
tetradentado salan lutécio (Figura 24) na presenga dos iniciador/agentes de transferéncia
alcool benzilico e tri-(2-hidroxietil)amina (TEA). As reagdes foram realizadas em
tetraidrofurano (THF) a 25 °C em diversas razdes. Utilizando este catalisador, foi
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possivel obter polimeros com conversdo quantitativa e distribuicdo de massa molar
entre M,,/M, = 1,02-1,07 independente do iniciador/agente de transferéncia. Também
foram realizadas rea¢Ges na auséncia do composto prético, onde ocorreu a formacgéo de
polimero com uma ampla polidispersdo (M,/M, = 1,53-1,68). Neste caso, a espécie

reativa foi gerada in situ.®®

Bu 'Bu

O\ /O

/Lu
t
Bu o \‘
( S SiME3

Figura 24. Estrutura do complexo alquil O,N,N,0-tetradentado salan lutécio.®

Bu

Os complexos do tipo [Ln(Me3Si),NC(NiPr),].(OR)] onde Ln =Y, Nd, Sm, Lu e
OR = OtBu e OiPr (Figura 25), estudados por Carpentier e Trifonov, promoveram tanto
a Polimerizacdo Viva quanto a Polimerizacdo Imortal dos mondmeros |-lactideo
(rac-LA) e rac-p-butirolactona (rac-BBL) em solucdo de tolueno ou tetraidrofurano
(THF) a 20 °C. As polimerizagbes procederam com significativo grau de controle,
formando polimeros com polidispersdo estreita e massa molar de acordo com o
esperado. Estes complexos mostraram a formacdo de polimero sindiotatico para o
monomero rac-BBL, enquanto que para o0 rac-LA ndo foi observada

estereosseletividade em condicdes estritamente semelhantes.®
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Figura 25. Estrutura dos complexos do tipo [Ln(MesSi),NC(NiPr);]2(OR)] onde
Ln =Y, Nd, Sm, Lu e OR = OtBu e OiPr.%

Os complexos contendo zinco (Zn) sdo menos ativos do que os complexos com
lantanideos, contudo, os compostos contendo Zn apresentam maior resisténcia ao
excesso de iniciador/agente de transferéncia em processos de iROP ou a impurezas

presentes no meio reacional.*?

Estes sistemas contendo zinco apresentam elevada acidez
de Lewis, baixa toxicidade e demostram controle no processo de polimerizacio.®® Duas
familias de complexos de zinco séo descritas.

Hillmyer e Tolman descrevem o metal Zn sendo estabilizado pelo ligante
volumoso fenolato (2,4-di-tert-butil-6-{[2"-dimetilaminoetil)metilamino]-
metil}fenolato) para a ROP do rac-LA. As polimerizagdes foram realizadas em solucdo
de diclorometano (CH,Cl,) a temperatura ambiente, na auséncia ou na presenca de
alcool benzilico como iniciador. Esse tipo de complexo (Figura 26), apresenta falta de

estereocontrole da reagéo.”
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Figura 26. Estrutura do complexo de Zn com ligante fenolato.

Para o discreto complexo de Zn com ligante bidentado p-diiminato (BDI*" — 2-
((2,6-diisopropilfenil))amido)-4-((2,6-diisopropilfenil)-imino)-2-penteno), Coates é o
pioneiro (Figura 27)." Este promoveu a ROP controlada de rac-lactideo,
rac-butirolactona® e do carbonato de trimetileno (TMC)®, como por exemplo,
formando polimero em alta conversdo com estreita distribuicdo de massa molar. A
limitacdo desse tipo de catalisador, é que ele sensivel a impurezas, ao ar e/ou a

umidade.®*

N(SiMeg)z

Figura 27. Estrutura do complexo de Zn com ligante bidentado p-diiminato (BDI).*

Em 1999, Coates et al. empregaram o complexo [(BDI)Zn[N(SiMej3),] associado
ao alcool isopropilico, formando a espécie ativa [(BDI)ZnN(ZnQOiPr),),] para a
polimerizacdo do rac-lactideo. Este catalisador se mostrou altamente ativo, em 20 min a
temperatura de 20 °C, formando polimero com 95 % de conversdo. A distribuicdo
estreita da massa molar (M /M, = 1,10) e a correlacdo linear da massa molar com a
conversdo, indicou um carater vivo do processo de polimeriza(;éo.92

Guillaume e seu grupo utilizaram o complexo (BDI)Zn[N(SiMe3),] para a

polimerizacdo em massa do mondmero benzil malolactonato (MLABe), na presenca de
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alcool benzilico como iniciador/agente de transferéncia a temperatura de 40 °C (tempo
de reacdo ndo otimizado), em diversas razGes [mondémero]q/[catalisador]o/[alcool]o.
Polimeros telequélicos H-PMLABe-OBn (poli(B-benzilmaloctonato) foram obtidos
entre 3-72 h de reagdo com distribuicdo estreita de massa molar (M/M, = 1,11-1,28).
Na auséncia do composto prético, a conversdo foi de 78 % com polidispersdo de
MM, =1,46.%

Carpentier e Guillaume reportaram a polimerizagdo por abertura de anel de
diferentes carbonatos empregando o catalisador (BDI)Zn[N(SiMes),;]. Os carbonatos
ciclicos de sete membros, 5-metil-1,3-dioxepan-2-ona (B-Me7CC) e 4-metil-1,3-
dioxepan-2-ona  (a-Me7CC), foram estudados em diferentes razbes de
[monbémero]o/[catalisador]o/[alcool]o, na presenca de alcool benzilico como
iniciador/agente de transferéncia, tanto em massa quanto em solucdo de tolueno, em
temperatura de 20 °C e 60 °C. Para o primeiro monomero, (f-Me7CC), na presenca de
1 equivalente de alcool (100 e 500 equivalentes de monémero), as polimerizagdes (em
massa e em solucdo), ocorreram dentro de 5 a 180 min, com conversdo quase
quantitativa. I1sso também foi observado para 0 monémero (a-Me7CC). Aumentando a
quantidade de alcool para 5 ou 10 equivalentes (Polimerizacdo Imortal), para ambos os
mondmeros, tanto em massa quanto em solucdo, o catalisador de zinco apresentou
atividades similares. Também a iROP foi bastante controlada em termos de distribuicéo
massa molar (Mw/M, < 1,36).*°

A primeira Polimerizacdo Imortal do carbonato de trimetileno (TMC) foi
realizada em massa com o organometalico (BDI)Zn[N(SiMes),].** As polimerizacdes
ocorreram na presenca de alcool isopropilico ou benzilico como iniciador/agentes de
transferéncia a temperatura de 60 °C e 110 °C em diferentes razdes. Utilizando apenas
20 ppm de precursor metalico associado ao alcool benzilico ([(BDI)Zn(OBn)] — gerada
in situ dentro de 15 min) foi possivel a conversdo de 50 000 equivalentes de mondmero
em 120 min com uma massa molar de 160 600 g mol™ e com polidispersdo
relativamente estreita (M./M, = 1,68) a 110 °C. As polimerizacdes realizadas com
alcool isopropilico (60 °C) demostraram falta de controle, que foi evidenciado atraves
da grande diferenca de massa molar obtida experimentalmente (GPC) quando
comparada a calculada por RMN de 'H, e também pela elevada distribuicdo de massa
molar (M/M, = 1,98-3,8). Variando o iniciador/agente de transferéncia para 2-butanol,

3-buten-2-ol e p-(trifluormetil)benzil, foi obtido polimeros com finais funcionalizados
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de formas diferentes. Este artigo descreve a primeira Polimerizacdo Imortal eficiente de
um mondmero carbonato.” Em outro trabalho, os autores utilizaram os alcoois
multifuncionais 1,3-propanodiol (PPD), 1,4-benzenodimetanol (BDM) e glicerol (GLY)
como iniciador/agentes de transferéncia para a iROP do TMC com o mesmo catalisador.
Pela primeira vez, foi possivel a formacdo de polimeros telequélicos o,w-di ou tri-
hidroxi funcionalizados obtidos sob condicGes brandas de reacdo (60 °C, em massa),
com conversdes  quantitativas, onde a massa molar variou de
M, = 2000 g mol™ a 109 500 g mol™, apresentando polidispersdo (My/M, = 1,21-
1,80).%

Para a IROP do mondmero ciclico 2,2,-dimetoxitrimetileno carbonato
(TMC(OMe),), as polimerizacdes foram realizadas em massa a temperaturas de 60 °C e
90 °C, utilizando alcool benzilico ou alcool isopropilico como iniciador/agentes de
transferéncia. Variando a quantidade de alcool de 1 a 25 equivalentes, as massas
molares determinadas por RMN de 'H e GPC estdo de acordo com a massa molar
esperada, ou seja, de acordo com a razdo mondmero/iniciador e conversdo, enquanto a
polidispersdo se mantem estreita. Embora a polimerizagéo realizada a 60 °C tenha sido
bem sucedida na presenca de 5 equivalentes de alcool benzilico (90 min, 96 % de
conversdo e polidispersio de M,/M, = 1,28), a 90 °C a atividade foi maior
(TOF = 320 h™ vs. 465 h™). Para as polimerizacdes realizadas com o alcool isopropilico,
a temperatura de estudo foi de 90 °C. Com 5 equivalentes de iniciador/agente de
transferéncia, a polimerizagdo ocorreu em 3 min, com conversao de 96 % e distribuicéo
de massa molar de M/M, = 1,66. Ja com 10 equivalentes, 0 meio se tornou viscoso em
1.5 min, apresentando uma conversao de 93 % e polidispersdo de M,/M, = 1,61.%

Utilizando apenas a razdo de [mondmero]o/[catalisador]o/[iniciador], de 500:1:5,
respectivamente, a Polimerizacdo Imortal do mondmero rac-4-metil-1,3-dioxan-2-ona
(a-metiltrimetileno carbonato - a-MeTMC) foi realizada nas temperatura de 23 °C, 60
°C e 110 °C, na presenca de alcool benzilico como iniciador/agente de transferéncia A
23 °C, a polimerizacdo ocorreu em 90 min, com apenas 72 % de conversao.
Aumentando a temperatura para 60 °C o tempo de reacdo foi muito menor, 7 min,
apresentando uma conversédo de 94 % com distribuicdo de massa molar de
M,/M, =1,28. Ja a 110 °C, a reacdo ocorreu em 120 min, com conversdo ligeiramente
menor (91 %) e polidispersdo maior (M/M, = 1,42). Analisando cuidadosamente a

regido da carbonila através de RMN *H e *3C, foi observado que este catalisador prefere
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abrir o anel através da ligacdo oxigénio-acil (O-C(O)O) mais proxima do substituinte

a-Me, possivelmente, como resultado favoravel do impedimento estérico.®®

2.4.2.2. Metal triflato

Os &cidos de Lewis, como os metais triflatos M(OTf), com M = Ca, Sc, Zn, Al,
Bi e OTf = CF3SO;3 (trifluormetanosulfonato), se tornam uma alternativa mais barata
entre o0s sistemas cataliticos contendo metal, uma vez que sdo disponiveis
comercialmente.’® Estes, bem como os triflatos de lantanideios (Ln(OTf),), sdo
conhecidos pela excepcional tolerancia a agua presente no meio reacional, bem como
outras fontes proticas ou impurezas. Em alguns casos, o catalisador pode ser recuperado
e reutilizado vérias vezes.”’

Apesar da habilidade desses catalisadores em promover as reacfes de sintese
organica mesmo na presenca de agua, 0 uso desses na quimica de polimeros ainda é
limitada, apesar de alguns estudos ja demostrarem que estes catalisadores podem formar
polimeros com mondmero de grau técnico.'**°

Os metais triflatos tem sido empregados para a polimerizacdo radicalar de
acrilatos®™, na sintese de poliésteres por reacdes de policondensacdo®® e na
polimerizacao por abertura de anel de ésteres ciclicos.’*'® Na ROP, estes catalisadores
atuam por um mecanismo de mondmero ativado.***%%

Na Polimerizacdo Viva dos mondmeros ciclicos e-caprolactona (CL) e
d-valerolactona (VL), Okada et al. utilizaram como catalisador o metal triflato de
escandio (Sc(OTf)3). As polimerizacGes foram realizadas em solucdo de tolueno a
25 °C. A e-caprolactona foi totalmente convertida a polimero (> 99 %) com distribuicéo
estreita de massa molar (M,/M, = 1,13) dentro de 4 h. Na presenca de alcool benzilico,
a mesma conversdo e polidispersdo foram observadas, mas o tempo de reacdo diminuiu
para 2 h. A polimerizagdo da &-valerolactona ocorreu em 1.5 h com converséo de 96 %
e polidispersdo estreita (M,/M, = 1,15). Na presenca de alcool benzilico a
polimerizacdo ocorreu em 1 h, e 0 mesmo é o observado em relagdo a conversdo e
distribuic&o de massa molar.**®
Hedrick e seu grupo estudaram a polimerizacdo da e-caprolactona com o0s

catalisadores de Sn(OTf), e Sc(OTf); na presengca de etanol como iniciador, nas
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temperaturas de 20 °C, 40 °C, 65 °C e 110 °C. Em, todas as temperaturas de estudo, o
catalisador Sn(OTf), se mostrou mais ativo, apresentando conversdes acima de 95 %,
com distribuicdo de massa molar variando entre M,/M, = 1,06-1,30 (a maior
temperatura conduziu ao aumento da polidispersao).™™

Carpentier e Guillaume reportaram a Polimerizacdo Imortal de diferentes
carbonatos empregando metal triflato. Para a iROP em massa e em solugédo de tolueno
dos carbonatos ciclicos de sete membros, 5-metil-1,3-dioxepan-2-ona (f-Me7CC) e
4-metil-1,3-dioxepan-2-ona (a-Me7CC), foram realizada na razdo de 500:1:5,
[mondmero]o/[catalisador]o/[&lcool]o respectivamente, utilizando alcool benzilico como
iniciador/agente de transferéncia. O primeiro carbonato ciclico foi estudado em massa
na temperatura de 110 °C, onde foi possivel obter polimero em 15 min de reacdo com
conversdo quantitativa e polidisperséo de M,/M, = 1,18. A polimerizacdo em massa do
mondémero (a-Me7CC) foi realizada em temperaturas de 40 °C e 110 °C. Em 40 °C foi
necessario 85 min para se atingir uma conversdo de 84 %, mas aumentando a
temperatura para 110 °C o tempo de reacdo foi de 15 min com conversdo quantitativa e
distribuicdo de massa molar de M,/M, = 1,15. Para a polimerizacdo realizada em
solucdo, a temperatura de reacao foi de 90 °C onde ocorreu a formacdo de polimero em
240 min com conversdo de 100 % e polidispersdo de M./M, = 1,51. Através das
analises de RMN de 'H e **C, a regido da carbonila foi cuidadosamente analisada e
observou-se que este catalisador ndo € muito regiosseletivo, podendo abrir o mais
préximo ou mais afastado do substituinte metila.*®

A polimerizacdo do carbonato de trimetileno (TMC) foi estudada com os sais
contendo caélcio (Ca(OTf),), escandio (Sc(OTf)s), zinco (Zn(OTf),), aluminio
(AI(OTf)3) e bismuto (Bi(OTf)3), na presenca de &lcool benzilico como iniciador/agente
de transferéncia de cadeia. A iIROP procedeu em massa e em temperaturas de 110 °C e
150 °C, na razdo [mondmero]o/[catalisador]o/[alcool], de 500:1:5, respectivamente.
Empregando o acido de Lewis Al(OTf); foi possivel obter polimero dentro de 5 min de
reacdo a 150 °C, com conversdo de 98 % e distribuicio de massa molar de
M, /M, = 1,55, enquanto que a 110 °C o tempo de reacéo foi de 60 min para se obter
conversédo de 96 %. Os demais catalisadores também foram mais efetivos a maior
temperatura. Os sais Sc(OTf)z e Bi(OTf)3, formaram polimero em 10 min com 99 % de
conversdo. Ja os catalisadores Ca(OTf), e Zn(OTf),, necessitaram de 30 min de reacdo

para alcancar conversdo acima de 95 %. Testando a habilidade desses catalisadores
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frente a impurezas, as polimerizacdes foram realizadas com o TMC de grau técnico.
Este monémero foi estudado com os sistemas cataliticos que se mostraram mais ativos
na ROP do TMC purificado. Para Sc(OTf)s, Al(OTf)3 e Bi(OTf)3 a razdo de estudo foi
[monbémero]o/[catalisador]o/[alcool], 10 000:1:10, respectivamente, em massa a
temperatura de 110 °C e 150 °C. O catalisador de Bi se mostrou ligeiramente mais ativo
que o sistema de Al (TOF = 28 200 h™ vs. 27 600 h™) em temperatura de 150 °C com
tempo de reagdo de 20 min, apresentando uma conversdo de 94 % (vs. 92 %). J& para o
sal de Sc, os tempos de reacdo foram muito maiores, 900 min (110 °C) e 150 min (150
°C), onde se alcangou conversdes inferiores a 85 %. O TMC de grau técnico também foi
estudado com o catalisador AI(OTf); em associacdo com os iniciadores &lcool
isopropilico (iPrOH), 2-butanol (sBuOH), 3-buten-2-ol (MVOH), 4-bromofenol
(BrPhOH) e 4-(trifluorometil)benzilico (CFsBnOH), na razdo de 500:1:5,
[monbémero]o/[catalisador]o/[alcool]o, respectivamente, também em temperaturas de
110 °C e 150 °C. Utilizando esses alcoois foi possivel obter PTMCs lineares o, w-di ou
tri-hidroxi funcionalizados com alta atividade e conversdo, principalmente a
temperatura de 150 °C na presenca dos alcoois PPD e GLY com tempo de reacao de 20
min. Aumentando a quantidade de monémero e alcool para 10 000:1:10 e temperatura
de 130 °C, os alcoois iPrOH e BnOH foram utilizados. As polimeriza¢Ges ocorreram em
1.5 min, com conversdo acima de 92 % e polidispersdo entre M,,/M, = 1,55-1,56.1°

Para 0 monémero ciclico 2,2-dimetoxitrimetileno carbonato (TMC(OMe),), a
polimerizag&o foi estudada em massa com o sistema Al(OTf)3;-BnOH em uma razéo de
[monbémero]o/[catalisador]o/[alcool], de 500:1:5 em temperatura de 60°C, 90 °C e
110°C, com tempo de reacdo de 330 min. A maior conversdao foi alcancada na
temperatura de 90 °C (96 %) com distribuicdo de massa molar de M,/M, = 1,18,
enquanto que a 60 °C a conversdo foi apenas de 28 % e em 110 °C n&o ocorreu a
formacéo de polimero devido a degradacéo do sistema pela clivagem do grupo acetal.®®

Utilizando este mesmo sistema e razdo para a iIROP em massa do rac-4-metil-
1,3-dioxan-2-ona (a-MeTMC - a-metiltrimetileno carbonato), as temperaturas de
estudo foram 60 °C, 110 °C e 150 °C. Em 60 °C (120 min), ndo ocorreu & formacgéo de
polimero. Aumentando a temperatura para 110 °C, foi observada a maior conversdo,
81 %, em 150 min de reacdo com distribuicio de massa molar de M,/M, = 1,18,

enquanto que a 150 °C, o tempo de reagdo foi de 15 min, fornecendo uma converséo de
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apenas 77 %. Através das analises de RMN de 'H e °C, observou-se que este

catalisador n&o apresenta grande regiosseletividade.®

2.5. Mecanismos de polimerizagdo

A polimerizacdo por abertura de anel possibilitada por essas trés classes de
catalisadores (organometalicos, acidos de Lewis e organocatalisadores), diferem quanto
ao mecanismo de reacdo. Os catalisadores orgéanicos tem seu mecanismo de reagédo
ainda como um tema de discussdo, pois dependendo da capacidade basica ou
nucleofilica de cada um, estes podem atuar por mecanismos diferentes ou competitivos,
tais como: mondmero ativado, base geral/ativacdo da cadeia final ou &lcool ativado e

ligagdo de hidrogénio.'****

Os catalisadores organometélicos atuam por um
mecanismo de coordenacdo inser¢do e os &cidos de Lewis por um mecanismo de

mondmero ativado. Estes serdo discutidos abaixo em mais detalhes.

2.5.1. Mecanismo de reacdo para os catalisadores organicos DMAP, TBD e DBU

Em 2001, Hedrick propds o mecanismo de monomero ativado para a ROP de
lactideo com o catalisador 4-(dimetilamino)piridina (DMAP).%® Neste mecanismo, o
catalisador reage com o monémero gerando um complexo alcéxido/acil piridinium
zwiteridnico. Apos, o iniciador/propagador reage com esse complexo, transferindo um
préton, acilando o alcdxido, abrindo o anel e gerando a hidroxila terminal com liberacdo
simultanea de catalisador. A propagacdo ocorre quando o grupo hidroxila terminal atua

como um nucleéfilo e reage com outra unidade monémero-DMAP (Figura 28).%
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Figura 28. Mecanismo de monémero ativado para catalisador organico
4-(dimetilamino)piridina (DMAP).*

No mecanismo de monOmero ativado, cada cadeia em crescimento tem igual
probabilidade de aceitar o0 mondmero ativado, permitindo assim que todas as cadeias
poliméricas crescem com a mesma velocidade, o que € uma das principais
caracteristicas de reacées de polimerizago controlada.!™

Ainda, estudos computacionais sugerem que este mesmo catalisador possa ativar
tanto o iniciador, como a cadeia final (ja que tem uma hidroxila) por ligacdo de
hidrogénio, aumentando a nucleoficilidade do iniciador/propagador para facilitar o

ataque nucleofilico no monémero, como mostrado na Figura abaixo. %%
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Figura 29. Mecanismo de base-geral para a ROP de lactideo com o catalisador organico
4-(dimetilamino)piridina (DMAP).'°

Apesar dos estudos tedricos demostrarem que ambas as vias sdo energeticamente

acessiveis, a ligacao de hidrogénio apresenta uma menor energia do que 0 mecanismo
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nucleofilico na fase gas ou em solvente polar aprético.>**%%'% No entanto, no caso em
que o iniciador se encontra em uma baixa concentracdo (alta concentragédo
monoémero/alcool) ou ausente, 0 mecanismo nucleofilico pode competir.'°

A guanidina 1,5,7-triazabiclico-[4.4.0]dec-5-ano (TBD), devido a sua estrutura
original e caracteristicas eletronicas'®, pode ativar o mondmero e o
iniciador/propagador  simultaneamente, analogamente ao  sistema tiouréia-

amina™>*%1%31% ‘através de dois mecanismos: nucleofilico e ligagdo de hidrogénio.***%

1053.72d 3 base faz um ataque

No mecanismo nucleofilico bifuncional (Figura 30),
nucleofilico através do nitrogénio amino, gerando um intermediario, e 0 nitrogénio
protonado ativa o alcool por ligacéo de hidrogénio, facilitando a esterificacéo, abrindo o

anel e liberando o catalisador.
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Figura 30. Mecanismo nucleofilico para a ativacdo simultanea do mondémero e do

iniciador proposto para o catalisador organico TBD.'%

Isto foi sugerido a partir da reacdo deste catalisador com vinil acetato (in situ) e
posterior adicdo de alcool benzilico, onde o primeiro passo consiste na acilacdo do
TBD. Quando o éalcool € adicionado, ocorre uma rapida reacdo formando acetato
benzilico e regenerando o catalisador, como mostra a Figura 31.72%'% Ao isolar e
caracterizar o intermediario resultante da reagdo do TBD com B-butirolactona (BBL), €

possivel suportar esta proposta de mecanismo.’?
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Figura 31. Reacdo de transferéncia de acila.”®

Contudo, estudos tedricos indicam que o TBD pode também ativar
simultaneamente o mondmero e o iniciador/propagador por ligacdo de hidrogénio, onde
os calculos sugerem uma menor barreira para a transesterificacéo. %

Neste mecanismo, Figura 32, o hidrogénio ligado ao nitrogénio no TBD ativa o
mondmero por ligagdo de hidrogénio na carbonila, e o nitrogénio adjacente, ativa o
alcool através da interagdo do par de elétrons livre com o hidrogénio do grupo hidroxila,
formando um intermedidrio com um centro tetraédrico na carbonila no estado de
transicdo (estrutura 2), em seguida, efetuando a abertura do anel. A principio o
catalisador fica fixo através da ligacdo de hidrogénio na carbonila e sai somente com a
transferéncia do hidrogénio, originalmente a partir do alcool, para o oxigénio do anel

adjacente ao grupo carbonila.®
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Figura 32. Mecanismo de ligacdo de hidrogénio para a ativacdo simultanea do

mondmero e do iniciador proposto para o catalisador organico TBD.'®

Para a amidina 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU) embora tenha sido

reportado por ser eficiente agente de transesterificagdo quando o alcool estd presente,
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provavelmente pela direta transferéncia do grupo acil entre os alcoois’?, este catalisador
ndo é um nucleéfilo suficientemente potente para ser acilado com vinil acetato. %%
Quando o &lcool esta presente, apenas 0 TBD promove a ROP dos mondmeros
LA, VL, CL, e BBL. Os catalisadores DBU e MTBD efetuam a abertura de anel de
lactideos, mas somente na presenca de uma tiouréia como cocatalisador, sdo capazes de
polimerizar a VL e CL. Assim, entre esses catalisadores, o TBD parece ser 0 mais
versatil para a ROP de ésteres ciclicos.” Isso se deve provavelmente, a diferenca
estrutural do TBD, que contem dois atomos de nitrogénio acessiveis, enquanto o MTBD
e 0 DBU sdo essencialmente monofuncionais.® Hedrick e seu grupo, acreditam que
estas bases, MTBD e DBU, sio eficientes para ativac&o do alcool.”*®
Dessa forma, para o catalisador DBU, é proposto o mecanismo de base

|17b

geral/ativacdo da cadeia final'™® ou mecanismo de &lcool ativado® como mostra a

Figura abaixo.
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Figura 33. Mecanismo base geral/cadeia final ou ativacdo do alcool com o catalisador

Da mesma forma como explicado para o catalisador DMAP, o DBU ativa tanto
0 iniciador, como a cadeia final, por ligacdo de hidrogénio aumentando a
nucleoficilidade do iniciador/propagador, facilitando o ataque nucleofilico no
mondmero.*°

Estes mecanismos expostos acima para os catalisadores livre de metal se referem
a Polimerizacdo Viva. Porém, estes mesmos catalisadores efetuam a polimeriza¢do na
presenca de um excesso de iniciador/agente de transferéncia de cadeia por um processo

1
|13

chamado de Polimerizacdo Imortal.” Assim, a ap0s a etapa de iniciagdo, ocorre a reacdo
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de transferéncia de cadeia onde a espéecie em crescimento (catalisador-Polimero-OR)
sera convertida em uma espécie dormente (OH-Polimero-OR), enquanto uma nova
cadeia polimérica poderé crescer a partir da molécula catalisador-monémero. Contudo,
como é um equilibrio, a espécie dormente pode voltar a ser ativa, ja que contem uma
o-hidroxila terminal. Assim, todas as moléculas de &lcool em excesso e todas as
moléculas de polimero eventualmente formadas (OH-Polimero-OR) podem atuar como
agentes de transferéncia se incorporando a outra espécie ativa (catalisador-mondémero).
Como todas as moléculas de alcool adicionadas em excesso participam da reacdo, a
massa molar é de acordo com a razdo mondmero-iniciador/agente de transferéncia, pois
as moléculas “dormentes”, OH-Polimero-OR apenas irdo aumentar a massa molar pela

inclusdo de unidades monoméricas.*?

2.5.2. Mecanismos para a polimerizagio com os  catalisadores
[(BDI"P")Zn(SiMes),] e Al(OTH)3

O mecanismo de coordenacdo-insercdo € sugerido para os catalisadores
organometalicos que contém um co-ligante suficientemente nucleofilico para efetuar a
abertura de anel (Figura 34). O primeiro passo consiste na coordena¢do do mondmero
ao centro metalico, seguido pela inser¢cdo do monémero na ligacdo metal-alcoxido pela
adicdo do alcdxido na carbonila, que leva a clivagem da ligacao oxigénio-acil, abrindo o
anel e formando uma espécie do tipo {L}M-{O---C(O)}OR. Esta espécie participa da
reacdo de equilibrio que ocorre ao longo de todo o processo de polimerizagdo, quando
for Imortal. Cabe lembrar que qualquer espécie {L}M-O(alcoxido) e qualquer molécula
com uma hidroxila terminal pode comportar-se como agente de transferéncia e levar a
etapa de propagacdo. A terminacdo ocorre com a desativacdo da espécie ativa
{L}IM-{O---C(O)}OR, que leva a uma terminacdo OH."?
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Geracdo da espécie ativa

{LIM-Nu + HOR ——— {L}M-OR + NuH

Iniciacdo/propagacao

o OR
{LIM-OR + n o KirKp _ ML 7
Ktr >> Kp
(e} o) n
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Reacdo de transferéncia de cadeia
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Figura 34. Representacdo do mecanismo de coordenacdo-inser¢do para a iROP de

ésteres ciclicos mediada por sistema {L}M-Nu/ROH.*

Os catalisadores Acidos de Lewis atuam por um mecanismo de mondmero
ativado como mostra a Figura 35. Por exemplo, a iROP do TMC ocorre por meio do
sistema catalitico binario [AlI(OTf)3-ROH]. Primeiramente, ocorre a coordenacdo da
carbonila do TMC ao centro metalico do Acido de Lewis, formando um complexo
ativado. A polimerizacdo inicia quando o alcool faz um ataque nucleofilico no atomo de
carbono eletrofilico no mondémero, ou seja, na carbonila, resultando na clivagem da
ligagdo oxigénio-acil, abrindo o anel. A hidroxila que esta em uma das extremidades
reage com outra espécie ativa (mondmero coordenado ao centro metalico) na reacdo de
equilibrio/transferéncia de cadeia (todas as moléculas de alcool inicialmente
introduzidas (ou qualquer outra fonte protica eventualmente presente) e todas as
moléculas de OH-PTMC-OR, podem atuar como agentes de transferéncia). Como essa
terminacdo tem a mesma reatividade, todas essas espécies formam produtos de maior
massa molar pela incorporacéo de unidades monomeéricas, que € a etapa de propagacao.
Também, para que a polimerizacio seja controlada, a escolha do Acido de Lewis é de

extrema importancia, pois a basicidade do monémero deve ser maior que a da cadeia
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polimérica formada para que o catalisador reaja preferencialmente com o

mondmero. %1

JOT)s TAI(OTH); T AI(OTH);
o] - $ | |
o 0 (o (TIO)AL,
>:O & OR “,
o)
/\‘*
o o o) o) o o o
+ . - > ROH N
HO O OR
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Al(OTf), HO o OR
o
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Figura 35. Representagdo esquematica da sintese do H-PTMC-OR a partir de A(OTf)s-
&lcool iROP do TMC.*°

Para estes dois mecanismos que contem metal existem diferencas. No
mecanismo de coordenacgdo-insercdo o nucleofilo ja esta incluido no catalisador por
uma ligacdo o. No mecanismo de mondmero ativado, o nucleofilo € uma molécula

externa. Porém, nos dois mecanismos, a fonte prética desempenha duas fungdes: no
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primeiro, forma uma espécie contendo um nucledfilo capaz de abrir o anel ou como
nucledfilo externo no segundo mecanismo. E em ambos atuam como agente de
transferéncia de cadeia. Assim, a massa molar é diretamente proporcional a razdo

[mondmero]/[iniciador].*?
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral
Estudar a reatividade do carbonato ciclico de seis membros contendo

substituinte alila (TMCA) frente a reagfes de polimerizagdo por abertura de anel
utilizando diferentes classes de catalisadores.

3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar o monémero 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (TMCA);

e Estudo da reatividade do mondmero TMCA frente a reacdes de polimerizacao

por abertura de anel utilizando os catalisadores organicos DMAP, TBD e DBU;

e Estudo da reatividade do mondmero TMCA frente a reacdes de polimerizacao

por abertura de anel utilizando o catalisador organometalico [(BDI™")Zn(N(SiMes),)];

e Estudo da reatividade do mondmero TMCA frente a reagdes de polimerizacao

por abertura de anel utilizando o catalisador Acido de Lewis Al(OTf)s;

e Caracterizar os polimeros obtidos através de analises de Espectroscopia de

Ressonancia Magnética (RMN) de *H e Cromatografia de Permeacéo a Gel (GPC).

e Caracterizar as propriedades térmicas dos polimeros obtidos através de Analise

Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Procedimentos gerais

Algumas das etapas da reacdo para obtencdo do carbonato ciclico de seis

membros - 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (TMCA), assim como algumas etapas do processo

de polimerizacdo foram realizadas utilizando linha de vacuo e atmosfera inerte. O gas

inerte utilizado, argonio (99,99 % de pureza, fornecido pela White Martins), é

purificado por passagem em uma coluna de remocao de oxigénio (catalisador BASF) e

por uma coluna de secagem contendo peneira molecular (Merck, 3 A). A Tabela 1

mostra a procedéncia e a técnica de preparo dos reagentes utilizados. Alguns dos

solventes utilizados foram secos com agente dessecante adequado sob atmosfera inerte e

outros destilados pelo sistema trap-a-trap.

Tabela 1. Reagentes utilizados e procedimentos de purificacao.

Produto Origem g/luért;?::ggs
Hidreto de litio e aluminio Aldrich -
Dietilalilmalonato Aldrich -
Antipirina Aldrich -
Bis(triclorometil) carbonato (trifosgénio) Aldrich -
Sulfato de s6dio (Na;SOy) Aldrich -
Sulfato de  magnésio  monohidratado
(MgSO4.H,0) Synth ]
4-(dimetilamino)piridina (DMAP) Aldrich -
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) Aldrich -
1,8-diazabiclico-[5.4.0.]-undec-7-eno (DBU) Aldrich -
Triflato de aluminio (Al(OTf)s3) Aldrich
Acetato de etila ECIBRA -
Acido acético Nuclear -
Alcool benzilico (BnOH) Synth Destilado com Mg°
Alcool isopropilico (iPOH) Merck Destilado trap-a-trap
Acido cloridrico (HCI) Vetec -
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Métodos de

Produto Origem -
Purificacéo
Tetraidrofurano (THF) Tedia Destilado com Na°
Cloroférmio Tedia -
Diclorometano Tedia -
n-Hexano Tedia -
Tolueno Nuclear Destilado com Na°

O catalisador organometalico [(BDI™")Zn(N(SiMes),)] foi sintetizado conforme

descrito na literatura.'”’

4.2. Sintese do mondmero

4.2.1. Sintese do 2-alilpropano-1,3-diol

Preparou-se uma suspensédo de 27,32 g LiAIH; (0,72 mol) em 200 mL de THF
seco, a qual adicionou-se gota-a-gota 34,4 mL de dietilalilmalonato (0,17 mol) em
25 mL de THF a baixa temperatura de 0 °C. Apb6s completa adicdo, a reacdo
permaneceu em refluxo por 1 h a 85 °C. A mistura reacional foi resfriada novamente a
0 °C para adicdo lenta de acetato de etila (= 125 mL) e uma solu¢do aquosa de Na,SO4
saturada. A reagdo foi filtrada, o precipitado foi lavado com THF, mantendo-se a
solugé@o obtida por 24 h na presenca de MgSO,4.H,O. Posteriormente, a solucdo foi
filtrada e o solvente foi evaporado. O produto bruto foi destilado em um forno de bolas
a temperatura de 100-105 °C sob vacuo de onde se obteve um liquido incolor.
Rendimento 10,36 g (52.5 %). RMN *H (300 MHz, CDCls): & (ppm): 1.82-1.87 (1H,
hep, J = 10.5, 7.0 e 3.9 Hz, CH), 2.01-2.06 (2H, t, J = 14.0 e 7.0 Hz, =CHCH,), 3.55
(2H, s, OH x 2), 3.59-3.65 (2H, dd, J = 10 e 7,0 Hz, CH,0H), 3.74-3.79 (2H, dd, ;
J =10.5 e 3.9 Hz, CH,0OH), 5.01-5.09 (2H, m, CH,=CH), 5.71-5.85 (1H, m, CH,=CH).
RMN *¥C (300 MHz, CDCls): & (ppm): 32.48 (CH,=CHCH,), 41.67 (CHCH,OH),
65.20 (CH,OH), 116.57 (CH,=CH), 136.14 (CH,=CH). IV (suporte de KBr, cm™):
996 (f), 1035 (F), 2927 (m), 1641 (m), 3078 (f), 3341 (F).
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4.2.2. Sintese do 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (TMCA)

A solucdo de 25,52 g de antipirina (0,13 mol) e 7,86 g do diol (0,068 mol) em
270 mL de THF seco foi aquecida até 50 °C para adi¢do gota-a-gota de uma solucao de
6,70 g de trifosgénio (0,023 mol) em 60 mL de THF seco. Essa mistura foi mantida sob
agitacdo magnetica em temperatura ambiente por cinco dias. Posteriormente, a solugdo
foi filtrada e o solvente evaporado. O produto foi solubilizado em 115 mL de
cloroformio para a realizacao da extracdo com uma solucéo de HCI(aq) (3,5 %, 230 mL)
e agua destilada até atingir pH 7. Em seguida, manteve-se o liquido obtido por 24 h na
presenca de MgSO,4.H,O. Apos, a solugdo foi filtrada e o solvente evaporado. O produto
bruto foi destilado em um forno de bolas a temperatura de 100-105 °C sob vacuo
obtendo-se um liquido amarelado. Rendimento 5 g (52 %). RMN *H (300 MHz,
CDCl3): 6 (ppm): 2.15-2.20 (2H, m, =CHCH,), 2.27-2.35 (1H, m, CH), 4.12-4.20 (2H,
m, CH,0), 4.42-4.48 (2H, m, CH,0), 5.11-5.19 (2H, m, CH,=CH), 5.68-5.82 (1H, m,
CH,=CH). RMN **C (300 MHz, CDCls5): & (ppm): 30.66 (CHCH.0), 31.63
(CH,=CHCHy), 71.62 (CH,0), 118.61 (CH,=CH), 133.09 (CH,=CH), 148.60 (C=0).
IV (suporte de KBr, cm™): 999 (f), 1643 (f) , 3482 (f), 1751 (F).

4.3. Procedimento geral de polimerizacao

Estas polimerizacdes foram realizadas utilizando a Técnica de Schlenk.”®* As
Tabelas 7 e 8 em anexo apresentam as quantidades utilizadas em cada condicdo
experimental. Abaixo esta descrito como foi efetuada a polimerizacdo tanto em massa

quanto em solugé&o.

4.3.1. Obtencéo do polimero P(TMCA) em massa

Em um tubo de vidro contendo o catalisador foi adicionado tolueno a fim de
solubiliza-lo. Em outro tubo de vidro contendo o monémero foi adicionado alcool que
apos foi transferido para o tubo contendo o catalisador. Em seguida, o tubo de vidro foi
fechado e aquecido na temperatura e tempo apropriado para a formagdo do polimero.
Ao término da reacdo, adicionou-se um excesso de &cido acético (2 mL de uma solucéo
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de 1,74 mol L™ em tolueno). A mistura resultante foi concentrada sob vacuo e a
conversdo foi determinada por RMN 'H do produto bruto. Quando utilizado o
organometalico [(BDI™)Zn(N(SiMes),], a espécie reativa foi gerada in situ, na presenca
de alcool e uma pequena quantidade de tolueno apenas para solubiliza-lo, com agitacédo
constante durante 15 min, onde, em seguida, foi adicionado o monémero. Apos, 0
procedimento segue como descrito acima. As Tabelas de 2 a 6, nos Resultados e
Discusséo, resumem os resultados obtidos com os catalisadores DMAP, TBD e DBU,
[(BDI™Zn(N(SiMe3),] e Al(OTH)s.

4.3.2. Obtencao do polimero P(TMCA) em solucéo

Para o tipico processo de polimerizacdo em solucgdo, foi adicionado em um tubo
de vidro o catalisador, juntamente com o alcool e a quantidade de tolueno desejada, para
posterior adicdo do monémero. Em seguida, o tubo de vidro foi fechado e aquecido na
temperatura e tempo apropriado para a formacdo do polimero. Ao término da reag&o,
adicionou-se um excesso de cido acético (2 mL de uma solucio de 1,74 mol L™ em
tolueno). A mistura resultante foi concentrada sob vacuo e a conversao foi determinada
por RMN 'H do produto bruto. Neste processo de polimerizacdo, a espécie reativa
também foi gerada in situ, como descrito no item anterior. As Tabelas 5 e 6 resumem 0s
resultados obtidos com os catalisadores [(BDI™)Zn(N(SiMes),] e Al(OTf)s.

Os deslocamentos quimicos para os polimeros obtidos com alcool isopropilico
(iPOH) e alcool benzilico (BnOH) estdo descritos abaixo, e sdo independentes do tipo
de catalisador e procedimento de polimerizacéo.

H-PTMCA-OIPr:
HOCH,CH(CH,CH=CH,)CH,0C(0)O{CH(CH,CH=CH,)CH,0OC(0O)O},CH(CHj3).:
RMN *H (300 MHz, CDCl5): 8 5.76 (m, n + 1H, CH=CH,); 5.11 (d, J = 5.0 Hz, n + 1H,
CH=CHH); 5.06 (s, n + 1H, CH=CHH); 4.13 (m, 4n + 2H, CH,CH(R)CH, + 1H,
(CH3),CH); 3.60 (m, 2H, CH,0H); 2.15 (m, J = 5.8 Hz, 3n + 3H, CH,CH(R)CH; e
CH,CH=): 1.28 (d, J = 6.1 Hz, 6H, (CH3),CH).

H-PTMCA-OBnN:
HOCH,CH(CH,CH=CH,)CH,0C(0)O{CH(CH,CH=CH,)CH,OC(0)O},CH,C¢Hs:
RMN *H (300 MHz, CDCl3): 6 7.36 (s, 5H, C¢HsCH,0); 5.74 (m, n + 1H, CH=CHy);
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5.29 (s, 2H, CeHsCH,0); 5.09 (d, J = 6.8 Hz, n + 1H, CH=CHH); 5.07 (s, n + 1H,
CH=CHH); 4.17-4.09 (m, 4n + 2H, CH,CH(R)CH,): 3.7 (m, 2H, CH,0H); 2,17 (m, J =
5.5 Hz, 3n + 3H, CH,CH(R)CH, e CH,CH=).

4.3.3. Purificagdo do polimero P(TMCA)

O polimero bruto foi dissolvido em aproximadamente 0,5 mL de diclorometano,
e purificado por precipitacdo em 250 mL n-hexano. Ap6s um tempo apropriado de
agitacdo, este foi filtrado e seco sob vacuo. O polimero purificado foi novamente
analisado por RMN *H.

4.4. Técnicas de caracterizacao

4.4.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de *H e *C foram obtidos em um espectrdmetro Varian
Inova (300 MHz) ou Bruker (400 MHz) a temperatura de 22 °C. Cloroférmio deuterado
(CDCl5) foi utilizado como solvente. Os deslocamentos quimicos sdo apresentados em
ppm e internamente referenciados em relacdo ao tetrametilsilano (ppm 0 J), com relagdo

aos picos de solvente residual.

4.4.2. Cromatografia de Permeacéo a Gel (GPC)

Esta analise, realizada para a obtencdo da massa molar média (M) e distribuicdo
da massa molar (M,/M,) dos polimeros sintetizados, foi realizada em um equipamento
Viscotek, modelo VE 2001, equipado com um conjunto de quatro colunas dispostas em
sequéncia (Waters, HR-4E, HR-4, HR-3 e HR-2), com detector triplo acoplado (Indice
de Refragédo, Viscosimétrico e por Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 302, colunas

de PS/DVB. O solvente tetraidrofurano (THF) foi usado como fase movel na vazao de
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1 mL min™ e a temperatura das colunas foram mantidas em 45 °C. Todas as curvas de
eluicdo foram calibradas com padrdo de poliestireno (PS) (os valores de Mpgpc ndo
foram corrigidos para possivel diferenca no volume hidrodindmico dos policarbonatos
obtidos vs. PS). Os tragos do GPC para todos o0s polimeros exibiram um pico unimodal

e simétrico.

4.4.3. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As anélises de DSC foram realizadas em um Q 20 da TA Instruments. Foi
utilizado aproximadamente 10 mg para cada amostra. As analises foram aquecidas de
-80 °C até 100 °C seguido de resfriamento até -80 °C e novamente aquecidas até 100 °C

em taxa de aquecimento de 20 °C/min em fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

4.4.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas em um equipamento TGA Q 50, fabricado
pela TA Instruments, sob atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 40 mL/min, onde

a amostra foi submetida a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min até 700 °C.

4.4.5. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (1V)

As anélises de IV do diol e do monémero TMCA foram realizadas em um
espectrofotdmetro Varian, modelo 640-IR. Os espectros foram obtidos em um intervalo
de comprimento de onda de 4000 cm™ a 400 cm™ em suporte de KBr. A anélise dos
polimeros sem a presencga de alcool foram obtidas no Espectro de Absorsdo (FT-IR)
através de pastilhas auto-suportadas* de 40-50 mg de amostra e os resultados foram
obtidos em resolucdo de 4 cm™, acumulagdo de 24 varreduras, em um intervalo de
comprimento de onda de 4000-400 cm™. *Para a preparagdo das pastilhas ndo se fez

necessario o uso de diluente KBr.
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4.4.6. Analise Elementar

Esta andlise foi realizada em um equipamento analisador elementar CHN Perkin
Elmer M CHN/O, Modelo 2400. A massa da amostra necessaria para a realizacdo de

cada andlise foi de aproximadamente 2 mg.

4.4.7. Célculos de conversdo, massa molar tedrica (Mo) € massa molar RMN
(MnRMN)

Estes célculos sdo possiveis, pois se conhece exatamente as concentraces de
mondmero e alcool que se coloca dentro do reator. Abaixo esta explicado como calculo

foi realizado.

4.4.7.1. Conversao

Antes da precipitacdo do polimero, foi retirada uma aliquota para analise e
determinacdo da conversdo por RMN de *H. A conversdo do mondmero a polimero foi
determinada pela relacdo dos dois hidrogénios presentes no mondmero vizinhos ao
grupo carbonato (5(ppm) 4.11-4.18), com os hidrogénios vizinhos ao grupo carbonato
presentes tanto no monémero como na molécula de polimero (3(ppm) 4.42-4.47), como

representado na Figura 37, através da seguinte formula:
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Hidrogénios do mondmero +

polimero (Hp)
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Figura 36. Espectro de RMN de *H do polimero bruto sintetizado via ROP, mostrando

os sinais dos hidrogénios empregados para a determinacédo da conversdo (entrada 32).

4.4.7.2. Massa molar tedrica (M o)

A partir do valor da conversdo sdo encontrados os valores para a massa molar
tedrica (M o) a partir dar formula descrita abaixo, quando os polimeros sdo obtidos na

presenca de alcool:

[monomero]

Mnteo = x conversio do monémero x Mmonbémero + Malcool

[alcool]

Para os polimeros obtidos na auséncia de alcool, a massa molar tedrica (M o) €

determinada a partir da seguinte formula:

Mnteo = [mondmero] x conversio do mondémero x Mmondmero
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4.4.7.3. Massa molar tedrica (Morvn)

Através da analise de RMN de *H do polimero purificado, se obtém o valor da
massa molar no RMN através da relacdo da integral do hidrogénio referente a ligagdo
CH do polimero (8(ppm) 5.85), ou seja, da repeticdo da unidade monomeérica, com a
relacdo da integral referente ao grupo alcool (8(ppm) 1.28 (metilas do élcool
isopropilico) ou 7.35 (hidrogénio das e hidrogénios do anel do alcool benzilico) como

representado na Figura 38, através da seguinte formula:

Int. PTMCA
n® de hidrogénios
Int. terminagao da cadeia
n° de hidrogénios

MnRMN = x Mmondmero + Malcool

Hidrogénio do - .
g Hidrogénios
polimero

do alcool

"]
0.187

T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6. 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
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Figura 37. Espectros de RMN de *H dos polimeros sintetizados via ROP, mostrando os

sinais dos hidrogénios empregados para a determinacdo da M,wrn: (2) amostra com

alcool isopropilico e (b) amostra com alcool benzilico (entradas 20 e 41).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese e caracterizacdo do monémero

A sintese do carbonato ciclico contendo grupo substituinte alila (Figura 39) foi
efetuada por adaptacdo do método descrito na literatura'® e consiste em duas etapas,
primeiro a obtencdo do diol e apds, a reacdo deste levando a obtencéo do produto final.
As etapas de reacdo sdo descritas com mais detalhes a seguir, bem como sua

caracterizacdo.

N
X OH
+ LiAH, —THF o

refluxo, 1 h

OH

\ OH /?\Nj\ )k e \ o
ClsC CCls
v * ~ - ta.,5 dlas /JQO

OH o

Figura 38. Sintese do mondémero 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (TMCA).

5.1.1. Sintese e caracterizacdo do 2-alilpropano-1,3-diol

O diol, 2-alilpropano-1,3-diol, foi preparado atraves da reducdo do
dietilalilmalonato com um excesso de LiAlH,. Na primeira parte desta reagdo, ocorre a
reducdo pela transferéncia de um ion hidreto ligado ao aluminio para a carbonila do
éster, levando ao intermediario aldeido, que por ser mais reativo que o éster, continua

sendo reduzido. Esta reducdo conduz a formacdo de um intermediario, um complexo de
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aluminio, que apresenta certa estabilidade. Ainda, em uma segunda parte, adicionou-se
acetato de etila para decompor o excesso de LiAlH4, deixando o meio anidro, e que
também auxilia na extracdo do produto de interesse. Entdo, para realmente formar o
produto final, foi feita a adicdo de uma solucdo saturada de sulfato de sodio que leva a
hidrolise do complexo de aluminio, formando o diol (Figura 39). O produto foi obtido
na forma de gel e com rendimento de 52.5 %. Este foi caracterizado por RMN de 'H e
Bcelv.

o: *0 AlLiHg
| P
N C C H
Sor — “SoR —
--/C\ .
:0 OR :0 OR
O atomo de aluminio aceita um par A tranferéncia de um fon hidreto para o
de elétrons do 4tomo de oxigénio da carbono da carbonila leva a sua redugéo.
carbonila na reagdo &cido-base de Lewis.
&T AlLiH3 * E|)'| AlLiH3
—_—

' ,‘AILiH3 3 _

Este intermediario perde um fon alcoxido
com o auxilio de um par de elétrons de
oxigénio.

A adicéo de 4gua causa a hidrolise deste
complexo de aluminio produzindo o diol.

(Varias etapas estdo envolvidas)

AlLiH,

OBS: Isto ocorre simultaneamente na outra
OH carbonila presente no éster dietilalilmalonato.

Figura 39. Mecanismo de reacéo adaptado para a obtencéo do 2-alilpropano-1,3-diol.**
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O espectro de RMN de préton & (ppm), Figura 40, mostra que os hidrogénios
vinilicos se apresentam na forma de dois multipletos distintos em 5.02-5.08 e
5.71-5.85. Em 3.63 e 3.76 existem dois conjuntos de sinais referentes aos dois grupos
CHy, respectivamente, vizinhos ao grupo hidroxila. Ainda, em 2.04 h&a um tripleto
referente ao CH; vinilico e em 1.83 ppm um hepteto referente ao H da ligacdo C-H. A
presenca desse grupo funcional alcool também se manifesta no RMN **C, & (ppm) em
41.70 referente ao carbono C-H (CHCH,OH) e em 65.07 o carbono vizinho a hidroxila

(CH,0OH), bem como o numero de carbonos da molécula obtida (Figura 41).

b
J J
S

T
.5

T T T
7.5 7.0 6.5

Figura 40. Espectro de RMN *H do 2-alilpropano-1,3-diol (300 MHz, CDCls).
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Figura 41. Espectro de RMN *C do 2-alilpropano-1,3-diol (300 MHz, CDCl5).

O espectro de IV (Figura 42) também comprova a formacao dessa molécula com
a banda de absorcéo em 3341 cm™ caracteristica da funcéo alcool. Em 3078 cm™ tem-se
0 estiramento da ligacdo C-H de carbono sp?. A banda de absorcdo em 2927 cm™ refere-
se a ligagdo C-H ligado a carbono saturado sp®. Em 1641 cm™ observa-se o estiramento
da ligacdo C=C. A 1035 cm™ observa-se a banda da ligacdo CH,-O e por fim, em
996 cm™ o sinal da ligacdo C-H fora do plano, caracterizando o tipo de dupla que sem

na molécula, ou seja, de um vinila.
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Figura 42. Espectro de 1V do 2-alilpropano-1,3-diol (suporte de KBr, cm™).

5.1.2.Sintese e caracterizacao do 5-alil-1,3-dioxan-2-ona

O TMCA (5-alil-1,3-dioxan-2-ona) foi preparado com o diol obtido e
trifosgénio, usando THF como solvente. Como o diol ndo é muito reativo, a reacao foi
realizada na presenca de em um excesso de antipirina, que atua como base retirando um
préton do grupo OH, tornando este diol mais reativo para reagir com o trifosgénio
através de um Mecanismo de adicdo-eliminacdo no carbono acilico (Figura 43). A etapa
inicial envolve a adicdo nucleofilica no atomo de carbono da carbonila, formando um
intermediario que elimina o grupo retirante, regenerando a ligacdo dupla carbono-
oxigénio, formando um produto de substituicdo. Este sofre um ataque nucleofilico
intramolecular formando o carbonato ciclico.

Com o término do tempo de reacdo, foi realizada uma extracdo com HCl(aq) e
agua até pH 7. Esta extracdo forma sal cloridrato, que vai para a fase aquosa, e também
triclorometanol, CI3COH, que posteriormente € dissolvido em agua, ficando assim na
fase orgénica somente o produto de interesse. Com a evaporacdo do cloroférmio, se
obteve 0 TMCA bruto que foi purificado por destilacdo, sendo obtido em rendimento de

52 %.
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R 5= R j
OH CliC_ _ccls OH
\/

OH o} (0]
T \CCI3
O nucledfilo forma uma ligacdo com
(6]

B@ a carbonila, doando um par de elétrons,

enquanto ocorre o deslocamento de um

par de elétrons do oxigénio da carbonila.

Quando este retorna, h4 liberagdo de um
grupo Cl;CO.

L f)

2C1,CO

A base aceita um proton, tornando
o diol mais reativo.

CCI3

O

Com um ataque nucleofilico intramolecular,
também ocorre o deslocamento de um par do
oxigénio da carbonila, e quando este retorna
hé libera¢do do segundo grupo CL;CO,
formando o anel.

Figura 43. Mecanismo de reacdo adaptado para a obtencdo do mondmero

5-alil-1,3-diaxan-2-ona.*®

O TMCA foi caracterizado por RMN de 'H e **C e infravermelho. Os valores
obtidos para os deslocamentos quimicos foram comparados com a literatura. No
espectro (Figura 44a), observou-se a presenca de 10 hidrogénios na molécula. Os sinais
em o (ppm) 4.11-4.18 e 4.42-4.47 sé&o referentes aos dois H dos dois grupos CH,
vizinhos ao grupo carbonato da molécula. Também, com a formacé&o do ciclo ocorre o
deslocamento do sinal referente ao H da ligagdo C-H no diol em 1.83 (um hepteto) para
2.27-2.35 na forma de um multipleto devido ao enrijecimento da molécula. No RMN de
3¢ & (ppm), desconsiderando o sinal do tetrametilsilano (TMS), observou-se sete sinais,
sendo 0 mais importante em 148.60 referente a carbonila (C=0), mostrando que o ciclo
foi formado (Figura 44b).
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Figura 44. Espectro de RMN *H (a) e *C (b) do 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (300 MHz,

CDCly).
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A analise de IV (Figura 45) comprova a presenca da carbonila com um sinal
bastante intenso na regido de 1751 cm™ e o desaparecimento da banda referente ao
&lcool em 3341 cm™. Observa-se também que permanecem as bandas de estiramento em
2915 cm™ da ligacdo C-H ligado a carbono saturado sp®, em 1643 cm™ referente a
ligacdo C=C e em 999 cm™ da ligacdo C-H fora do plano caracteristico de carbono

insaturado monosubstituido.
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Figura 45. Espectro de IV do 5-alil-1,3-dioxan-2-ona (suporte de KBr, cm™).

5.2. Reac0es de polimerizacéo por abertura de anel (ROP)

A ROP do TMCA foi investigada com sistemas cataliticos, descritos na
literatura, que foram eficientes na polimerizagdo de monémeros como: carbonato de
trimetileno (TMC)™!°%% & dos monémeros substituidos, 2,2-dimetoxitrimetileno
carbonato  (TMC(OMe),)®,  a-metil-trimetileno  carbonato  (a-MeTMC)®® e
5,5-(biciclo[2.2.1]hept-2-en-5,5-ilideno)-1,3-dioxan-2-ona (NBC).*® As polimerizagdes
foram estudadas em massa e em solucdo, porém em algumas ndo foi adicionado alcool a
fim de testar a capacidade dos catalisadores em promover a abertura do anel do TMCA

iniciando a polimerizacdo. Todas as espécies organicas, 4-(dimetilamino)piridina
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(DMAP), 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) e 1,8-diazabiclico-[5.4.0.]-undec-7-
eno (DBU), foram testadas em associagdo com iPOH ou BnOH como iniciador/agentes
de transferéncia. As espécies cataliticas contendo metal, o organometalico
([BDI™Zn(N(SiMes),)] (BDI™ = 2-((2,6-diisopropilfenil)amido)-4-((2,6,-
diisopropilfenil)-imino)-2-penteno) e o acido de Lewis AI(OTf)s;, foram avaliados
somente na presenca de BnOH. Estudos relacionados ao efeito da temperatura,
concentracdo de mondmero/iniciador e tempo foram efetuados. A Figura 46 mostra a

representacdo do polimero, bem como as estruturas cataliticas e dos alcoois utilizados.

(0]
M ;
@] @)
[catalisador]
R(OH ¢} o
[R(OH)] -
60-110 °C n
massa ou solucédo
[R(OH)] [organocatalisadores]
OH S
BnOH N N
\\ 4¢L\ =
OH N T N
)\ iPOH N/ H
DMAP TBD DBU
[organometalico] [4cido de Lewis]

Y\Y Al(0OSO,CF3)5
Al(OTf);

~N /N\

/I Zn

= I
N

Figura 46. Representagdo do P(TMCA), catalisadores e iniciador/agentes de

(SiMe3),

transferéncia.
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Para as polimerizacOes estudadas em massa, uma pequena quantidade de tolueno
foi utilizada com o objetivo de solubilizar os catalisadores. O célculo da quantidade de
tolueno adicionada foi feito de acordo com a quantidade de mol de catalisador. Quando
0 meio reacional se tornou viscoso ou quando o tempo de reacdo desejado foi
alcancado, foi adicionado um excesso de acido acético para desativar o catalisador. O
acido vai hidrolisar o final da cadeia da espécie ativa, gerando uma terminagdo OH,
enquanto a outra extremidade da cadeia deve ser proveniente do &lcool introduzido.

Antes de iniciar nossos estudos, realizamos o branco da reacdo (sem adicdo de
catalisador) na presenca de 200 equivalentes de monémero e 0,62 pL de alcool
isopropilico como iniciador/agente de transferéncia a 110 °C. Através da analise de
RMN de *H verificou-se que n&o ocorreu a formacéo dos polimeros devido a presenca
dos sinais intensos em &(ppm) 4.11-4.18 e 4.42-4.47 caracteristicos dos hidrogénios do

grupo CH, vizinhos ao grupo carbonato da molécula de monémero.

5.2.1. Polimerizagdo do TMCA com o catalisador orgénico 4-dimetilamino
piridina (DMAP)

A Tabela 2 contem os resultados das polimerizacdes realizadas na presenca do
catalisador organico 4-(dimetilamino)piridina (DMAP). Estas reac6es foram efetuadas
em massa, ha presenca dos alcoois isopropilico ou benzilico (que atuam tanto como
iniciador quanto como agentes de transferéncia de cadeia) e na auséncia destes. As
razbes estudadas foram de 100:1:1, 200:1:1, 200:1:5 e 200:1:0 correspondente a
[monbémero]o/[catalisador]o/[alcool]o, com tempo de reacdo variando de 4 min a 120 min
em temperatura de 60 °C ou 110 °C.

Inicialmente, comparamos as reagfes na razao [catalisador]o/[alcool]y de 1:1,
significando uma condi¢do de Polimerizagdo Viva, ou seja, a razdo catalisador-
iniciador/agente de transferéncia é a mesma, onde a quantidade de monémero fica a
critério do experimentador.

Para o sistema DMAP-iPOH, na presenca de 100 equivalentes, foi possivel obter
conversdo quantitativa tanto a 60 °C (40 min) como em 110 °C (20 min) com

distribuicdo de massa molar entre M,,/M, = 1,51-1,55, respectivamente, (entradas 2 e 4).
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6.

Tabela 2. Polimerizacdo em massa do TMCA iniciada com o catalisador DMAP na presenca ou na auséncia de diferentes iniciador/agentes de
transferéncia de cadeia.

, . . , ] . tt Conversdo® Moo’ Mucpc® e
Cbéd. Catalisador [TMCA]/[catalisador]/[alcool] Alcool T (°C) (min) (%) (@.molY)  (g.molY) Mw/ Mn
1 DMAP 100:1:1 iPOH 60 40 92 13214 1631 1,41
2 DMAP 100:1:1 iPOH 60 40 100 14260 1664 1,51
3 DMAP 100:1:1 iPOH 110 20 99 14238 1794 1,54
4 DMAP 100:1:1 iPOH 110 20 100 14260 1657 1,55
5 DMAP 200:1:1 iPOH 60 120 91 25904 4455 1,19
6 DMAP 200:1:1 iPOH 60 40 91 25904 1462 1,60
7 DMAP 200:1:1 iPOH 110 12 90 25648 4855 1,38
8 DMAP 200:1:1 iPOH 110 20 91 25904 1518 1,84
9 DMAP 200:1:1 BnOH 60 12 91 26003 1237 1,44
10 DMAP 200:1:5 BnOH 60 4 93 5445 575 1,03
11 DMAP 200:1:0 60 60 95 27040° 1888 1,53
12 DMAP 200:1:0 110 12 9 26949° 1402 1,49

[a] Os tempos de reacdo foram otimizados conforme a razdo e temperatura. [b] Conversdo do monémero determinado por RMN 'H.
[c] Calculado a partir da [TMCA]o/[4lcool]o x conversdo do monémero x Mrwca + Mon, €Om Mrmca = 142 g mol™, Mipon = 60 g mol™ e
Mgnon = 108,14 g mol™. [d] Determinado por GPC vs. padréo de poliestireno (dados primarios n&o corrigidos). [e] Distribuicdo da massa molar
calculada a partir dos tragcos do GPC.



Ja com uma maior quantidade de mondémero (200 equivalentes), primeiro, a 60 °C foi
necessario 120 min de reac&o para se atingir uma converséo de 91 %, mas fixando-se o
tempo de reagdo em 40 min para esta temperatura, foi atingida igual conversdo (entradas
5 e 6), no entanto, nestas condi¢bes, 0 maior tempo de reacdo conduz a menor
distribuicdo de massa molar (M,/M, = 1,19 vs. 1,60), que foi o contréario do observado
na literatura, onde o maior tempo de reagdo geralmente leva a ampliacédo da distribuicao
da massa molar'®, provavelmente, devido a reacdes secundarias.** Na temperatura de
110 °C foi possivel diminuir o tempo de reacdo para as duas entradas (7 e 8), a
conversdo nao aumenta significativamente para as duas reacfes, mas a polimerizacédo
que ocorreu em 12 min de reacdo apresenta distribuicdo da massa molar mais estreita
quando comparada a polimerizacdo realizada em 20 min (M,/M, = 1,38 vs. 1,84),
tendéncia essa observada na literatura.** A conversdo em ambos os casos, tanto a 60 °C
quanto a 110 °C, ndo foi maior que 91 %, provavelmente, devido ao aumento da
viscosidade do meio reacional pelo aumento da quantidade de monémero.

A fim de se obter polimeros com estrutura macromolecular diferente, ou seja,
com uma das extremidades contendo outro grupo terminal e, também de avaliar a
habilidade desse catalisador frente a outro iniciador/agente de transferéncia, as reacoes
foram feitas utilizado alcool benzilico.

Para o sistema DMAP-BNOH na presenca de 1 equivalente de alcool, foi
realizada apenas uma reacdo a 60 °C, onde a polimerizacdo ocorreu em 12 min
apresentando conversdo de 91 % (entrada 9). Quando essa polimerizacdo é comparada
com as reacdes realizadas na presenca de iPOH em condicdes semelhantes (entradas 5 e
6), a conversdo se manteve a mesma (My/M, = 1,44), mas nota-se que com o alcool
benzilico este catalisador € muito mais ativo, como apontado pela diminui¢do do tempo
de reacdo, entradas 5, 6 e 9, respectivamente. Essa alta atividade observada com o
alcool benzilico em relagdo ao alcool isopropilico provavelmente surge da diferenca de
impedimento estérico do alcool primario vs. alcool secundario®, o que é importante na
etapa de abertura do anel.

Para a polimerizagéao realizada com uma maior quantidade de alcool referente a
quantidade de catalisador (razio [catalisador]o/[4lcool] de 1:X, onde X = 2,3,4,....etc).?
ou seja, em condi¢des de Polimerizacdo Imortal, foi utilizado apenas o alcool benzilico
como iniciador/agente de transferéncia por ele ter se mostrado mais ativo na condicéo
de Polimerizagéo Viva. Para este processo de polimerizagéo, a quantidade de monémero
tambem fica a critério do experimentador.
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A reacdo com o sistema DMAP-BnOH na razdo de 200:1:5
[mondmero]o/[catalisador]o/[&lcool]o, respectivamente, formou polimero em 4 min de
reacdo com conversdo de 93 % (entrada 10). A polidispersdo é muito estreita
(MM, = 1,03), provavelmente devido baixa massa molar (M, = 575 g mol™) obtida
experimentalmente através da analise de Cromatografia de Permeacdo a Gel (GPC).
Este valor de massa molar também foi muito menor do que a massa molar tedrica,
M o = 5445 g mol™, a qual serve como base para saber se 0 processo de polimerizaco
foi controlado, pois se leva em conta a conversdo do mondmero a polimero e também a
razdo mondmero-iniciador/agente de transferéncia estudada. Isto pode ter ocorrido,
provavelmente, devido a uma competicdo entre as moléculas de alcool introduzidas no
sistema e as moléculas de polimero formadas. Além disso, para esta entrada, se observa
um menor tempo de reacdo em relacdo as polimerizacGes realizadas com apenas um 1
equivalente de alcool. A explicacdo disso provavelmente se deve a maior quantidade de
alcool gue pode estar sendo responsavel pelo aumento das reacdes de transferéncia de
cadeia e consequentemente diminuindo a taxa de propagacdo da cadeia, como também a
diferenca de impedimento estérico entre os alcoois™ quando se compara a reacéo feita
com 1 equivalente de BnOH (entrada 9), que tem maior nucleofilicidade, com as
reacOes realizadas na presenca de 1 equivalente de alcool isopropilico (entradas 5 e 6).

Para estimar a habilidade desse catalisador organico em promover a ROP do
TMCA na auséncia de iniciador/agente de transferéncia de cadeia, duas polimerizacgdes
foram efetuadas na presenca de 1 equivalente de tolueno (0,87 pL) apenas para
solubilizar o catalisador. A quantidade de mondmero utilizada foi de 200 equivalentes
para as duas temperaturas estudadas (60°C e 110°C).

A 60 °C, o meio reacional se tornou viscoso em 60 min quando comparado a
polimerizagdo a 110 °C que levou apenas 12 min, ndo apresentando uma mudanca
significativa na conversao (entradas 11 e 12). A distribuicdo de massa molar para as
duas reacdes ficou dentro dos valores das polimerizacdes realizadas na presenca de
alcool. Como ambos, DMAP e alcoois, podem atuar como iniciadores da polimerizagédo
por abertura de anel, e como ndo existem evidéncias satisfatorias tanto na literatura,
quanto neste trabalho sobre o mecanismo de reagdo, logo este resultado esta dentro do
esperado.

Para a polimerizagdo do mondmero em questdo, este catalisador ndo forneceu

bons resultados (o contrario do observado na ROP do TMC)*, como evidenciados pela
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falta de controle do processo. Porém, € interessante estuda-lo por ter sido o primeiro
catalisador organico empregado na literatura para polimerizacdo por abertura de anel.®
A literatura indica que o DMAP atua por um Mecanismo de Mondmero
Ativado'®*>®31%2 (Figura 47). Primeiro, o catalisador reage na carbonila do anel gerando
um intermediario alcéxido/acil piridinium zwiterionico.'®*> A abertura do anel ocorre
com a regeneracdo da dupla ligacdo, onde o nucledfilo externo (iniciador/propagador)
reage transferindo um proton para o oxigénio carregado negativamente, seguido pela
acilacdo do alcoxido resultante com liberacdo simultanea do catalisador, formando

assim, uma molécula de cadeia linear.
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Figura 47. Mecanismo de monémero ativado adaptado para a ROP do TMCA com o

sistema DMAP-alcool, onde o &lcool pode ser iPOH ou BnOH.**%

Na Polimerizagcdo Viva, a propagagdo ocorre a partir da o-hidroxila terminal
presente na cadeia linear®, que ira reagir com uma nova molécula ativada (DMAP-

TMCA), dando prosseguimento ao ciclo catalitico. Dessa forma, a massa molar
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aumenta linearmente com a conversdo devido a incorporagédo de unidades monomeéricas,
como pode ser observado através da massa molar teérica (Mo — Ver calculo na secéo
experimental) para as entradas de 1 a 9.

Na Polimerizagdo Imortal, a etapa de iniciagdo é a mesma, porém, antes de
ocorrer a propagacao, acontece a reacéo rapida e reversivel de transferéncia de cadeia.'?
Nesta, a espécie em crescimento (DMAP-TMCA-OR) sera convertida em uma espécie
dormente (OH-PTMCA-OR), enquanto uma nova cadeia polimérica podera crescer a
partir da molécula DMAP-TMCA, contudo, como é um equilibrio, a espécie dormente
pode voltar a ser ativa, j& que contém uma w-hidroxila terminal. Assim, todas as
moléculas de alcool em excesso e todas as moléculas de polimero eventualmente
formadas (OH-PTMCA-OR) podem atuar como agentes de transferéncia se
incorporando & outra espécie ativa (DMAP-TMCA). Como todas as moléculas de alcool
adicionadas em excesso participam da reacdo, a massa molar serd de acordo com a
razdo mondmero-iniciador/agente de transferéncia, pois as moléculas “dormentes”,
OH-PTMCA-OR apenas irdo aumentar a massa molar pela inclusdo de unidades
monoméricas.*?

Para as polimerizagdes realizadas na auséncia do alcool (Figura 48), a etapa de
iniciacdo é a mesma, mas a propagacdo da cadeia ndo ocorre a partir de uma hidroxila,
mas, provavelmente, a partir do oxigénio carregado negativamente no complexo
alcoxido/acil piridinium zwiteribnico, que ataca a carbonila de outra molécula de
mondmero, e assim sucessivamente, onde a massa molar também aumenta linearmente
com a conversdo (entradas 11 e 12). Acredita-se que a diferenca encontrada nestes
polimeros, em relacdo aos polimeros obtidos a partir de reacdes com alcool, esta na
terminacdo da cadeia. Para os dois polimeros, em uma das extremidades se tem
hidroxila e na outra extremidade da cadeia teremos: o grupo proveniente do alcool;
quando a polimerizacdo for iniciada com a participacdo do alcool; a molécula de
catalisador (iniciador) organico, quando a polimerizacdo se processa na auséncia de
alcool; ou mesmo outro grupo hidroxila quando a polimerizagdo inicia com a

participacao de agua residual.
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Figura 48. Mecanismo de monémero ativado adaptado para a ROP do TMCA com o

catalisador DMAP na auséncia de uma fonte prética.'

Este catalisador também foi mostrado para atuar como uma base através de um
mecanismo de ativacdo do iniciador/propagador ou final da cadeia polimérica
(Mecanismo de base-geral), como representado na Figura 49. Neste mecanismo, 0
DMAP ativa o alcool por ligacdo de hidrogénio, aumentando a sua nucleofilicidade,
facilitando o ataque nucleofilico na carbonila.’’ Apesar dos estudos tedricos
demonstrarem que esta via apresenta uma barreira energética menor>>*%21% no caso em
que o iniciador se encontra em uma baixa concentracdo (alta concentragdo
mondmero/alcool) ou ausente, 0 mecanismo nucleofilico pode competir. Portanto, ndo
se pode definir com exatiddo por qual mecanismo o catalisador DMAP ir4 atuar em uma

reacao, devendo ser necessario considerar as duas formas.

84



/ R = iPOH ou BnOH

\N/ = DMAP-TMCA
/ o + o)
“ \ SN
+ ROH =—= ‘\‘H/;\ o o o OR
/ | + n+1
N /Q: CsHs
R "OH-PTMCA-OR"
\ CsHs /
/N/
/
\ e
s —
R—O 8 R—O, (8\‘ ® /
Y
o) o o] o’ \ / \
—_—
kH — kH
C3Hs CsHs

Figura 49. Mecanismo de base geral adaptado para a ROP do TMCA com o sistema

catalisador-alcool, onde o alcool pode ser iPOH ou BnOH.*°

5.2.2. Polimerizacgdo do TMCA com o catalisador organico 1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD)

Os resultados das polimerizacOes efetuadas com este catalisador associado ao
alcool isopropilico ou benzilico encontram-se resumidos na Tabela 3. Este foi estudado
na presenca de 100 ou 200 equivalentes de mondmero, variando-se a quantidade de
iniciador/agente de transferéncia de 0-5 equivalentes, em temperatura de 60 e 110 °C,
com tempos de reacao de 4-40 min.

O processo de polimerizacdo com este catalisador, TBD, se mostrou mais
controlado em relagéo ao catalisador DMAP na polimerizagdo do TMCA, tanto a 60 °C
guanto a 110 °C, independentemente da quantidade e do tipo de 4alcool
(1-5 equivalentes; primario ou secundario), provavelmente, devido a forma de
mecanismo de atuacdo deste catalisador.'*%

Para as polimerizagcBes onde o catalisador foi associado ao &lcool secundario,
alcool isopropilico, na razdo de 100:1:1 [mondmero]q/[catalisador]o/[iniciador]o,
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respectivamente, em 60 °C a conversdo foi menor (entradas 13 e 14), quando
comparada as polimerizagdes realizadas a 110 °C (entradas 15 e 16) onde o tempo de
reacdo foi de 20 min (vs. 40 min). Com 200 equivalentes de monémero, a 60 °C o
mesmo foi observado (entrada 17). Ja a 110 °C, a conversédo foi maior com um aumento
no valor da distribuicdo de massa molar (entrada 18), devido a reacdes secundarias*®,
em relacdo a polimerizacdo a 60 °C (entrada 17).

Nas reacOes realizadas na presenca de 5 equivalentes de alcool isopropilico,
inicialmente, na presenca de 100 equivalentes de monémero se obteve 99 % de
conversdo tanto a 60 °C como a 110 °C, entretanto, a 60 °C tem-se uma distribuicdo de
massa molar mais estreita (entradas 19 e 20). Com o aumento da quantidade de
monomero e aumento da temperatura, se alcangou a 100 % de conversdao do monémero,
mantendo a polidispersdo estreita (entrada 21 e 22), ndo evidenciando a ocorréncia de
reacOes secundarias, as quais levariam a um aumento da distribuicdo de massa molar, o
que para ser comprovado seria necessario prolongar o tempo depois da completa
converséo.

Quando este catalisador foi associado ao alcool benzilico, em uma razédo
[monbémero]o/[catalisador]o/[iniciador], de 100:1:1, respectivamente, a reacdo a 60 °C
ocorreu em 12 min quando comparada a polimerizagéo realizada a 110 °C, 20 min,
(entradas 23 e 24, respectivamente). Para as duas entradas, a conversdo foi a mesma,
porém, o aumento da temperatura levou a ampliacdo da distribuicdo da massa molar
(Mw/M, = 1,45 vs. 1,69 - entrada 23 e 24, respectivamente), provavelmente, devido ao
aumento das reacdes secundarias.** Com o aumento da quantidade de mondmero, o
contrario foi observado. A maior temperatura levou a maior conversdo, com menor
distribuicdo de massa molar, em maior tempo de reacdo (entrada 26), quando
comparada a polimerizacdo a 60 °C (entrada 25) provavelmente, devido a um efeito de
viscosidade.

Com o aumento da quantidade de iniciador/agente de transferéncia, na presencga
de 100 equivalentes observa-se que a distribuicdo da massa molar foi mais estreita a
maior temperatura quando comparada a reacdo a 60 °C. Também, nesta mesma
temperatura, a formacao de polimero ocorreu em 4 min (vs. 20 min em 110 °C) (entrada
27 e 28, respectivamente), que é o contrario do observado na polimerizagcdo do TMC em
condicées semelhantes.'® Na razdo de 200:1:5, ([monoémero]o/[catalisador]e/[&lcool]o), 0
TBD formou polimero somente a 60 °C, apresentando uma conversao de 83 %, com

uma menor distribuigdo de massa molar (entrada 29).
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Tabela 3. Polimerizacdo em massa do TMCA iniciada com o catalisador TBD na presenca ou na auséncia de diferentes iniciador/agentes de
transferéncia de cadeia.

. . . , ] . 8 Conversdo®  Mpgeo® Mcpct e
Cdd. Catalisador [TMCA]/[catalisador]/[alcool] Alcool T (°C) (min) (%) (g.mol"Y) (g.molY) Mw/ Mn
13 TBD 100:1:1 iPOH 60 40 86 12409 8818 1,13
14 TBD 100:1:1 iPOH 60 40 89 12788 9110 1,36
15 TBD 100:1:1 iPOH 110 20 95 13672 4814 1,30
16 TBD 100:1:1 iPOH 110 20 90 12868 7598 1,21
17 TBD 200:1:1 iPOH 60 40 92 26355 8905 1,14
18 TBD 200:1:1 iPOH 110 20 96 27369 8686 1,29
19 TBD 100:1:5 iPOH 60 40 99 2880 5839 1,16
20 TBD 100:1:5 iPOH 110 20 99 2877 4271 1,33
21 TBD 200:1:5 iPOH 60 40 99 5732 6589 1,11
22 TBD 200:1:5 iPOH 110 20 100 5740 5377 1,24
23 TBD 100:1:1 BnOH 60 12 97 13896 3376 1,45
24 TBD 100:1:1 BnOH 110 20 97 13995 2593 1,69
25 TBD 200:1:1 BnOH 60 12 69 19931 2522 1,62
26 TBD 200:1:1 BnOH 110 20 97 27883 3155 1,35
27 TBD 100:1:5 BnOH 60 4 97 2885 2453 1,70
28 TBD 100:1:5 BnOH 110 20 98 2899 3113 1,32
29 TBD 200:1:5 BnOH 60 4 83 4845 2013 1,25
30 TBD 100:1:0 60 40 93 13333 8547 1,13
31 TBD 100:1:0 110 20 95 13619° 6883 1,25
32 TBD 200:1:0 60 35 77 21995¢ 9200 1,11
33 TBD 200:1:0 110 12 85 24247° 4861 1,46

[a] Os tempos de reacdo foram otimizados conforme a razdo e temperatura. [b] Conversdo do monémero determinado por RMN *H.
[c] Calculado a partir da [TMCA]o/[4lcool]o x conversdo do monémero x Mrwca + Mon, €Om Mrmca = 142 g mol™, Mipon = 60 g mol™ e
Menon = 108,14 g mol™. [d] Determinado por GPC vs. padréo de poliestireno (dados primarios n&o corrigidos). [e] Distribuicdo da massa molar
calculada a partir dos tragos do GPC.
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Comparando o desempenho deste catalisador em promover a polimeriza¢do na
presenca dos alcoois iPOH e BnOH, nas duas razdes estudadas, o sistema TBD/BnOH
forma polimero em menor tempo, provavelmente, devido ao menor impedimento
estérico do grupo benzilico, e maior nucleofilicidade, em relagéo ao grupo isopropilico®
(entradas 14 e 15vs. 23 e 24; 17 e 18 vs. 25 e 26).

Testando a habilidade deste catalisador em promover a ROP do TMCA na
auséncia de iniciador/agente de transferéncia, foram efetuadas quatro reagées com 100 e
200 equivalentes de monbémero tanto a 60 °C quanto a 110 °C, na presenca de
1 equivalente de tolueno para solubilizar o catalisador. Os tempos de reacdo nao foram
otimizados, mas ficaram entre 12-40 min. A distribuicdo de massa molar para essas
entradas ficou dentro dos valores das polimerizagdes realizadas na presenga de alcool.

Com este catalisador ocorreu a formacdo do polimero na auséncia de
iniciador/agente  de  transferéncia, a 60 °C, em razdo de 100:1:0
([mondémero]o/[catalisador]e/[alcool]e) respectivamente, com a menor distribuicdo de
massa molar (M,/M, = 1,13, entrada 30), apresentando uma conversdo de 93 %. Em
relagdo a polidispersdo, o mesmo foi observado para a maior quantidade de mondmero,
porém, a conversao foi de 77 % (entrada 32). Na temperatura de 110 °C, este catalisador
apresenta maior conversao em menor tempo de reacdo, independente da quantidade de
monodmero, mas a polidispersdo se torna um pouco maior (entradas 31 e 33).

A literatura indica que o TBD funciona como um catalisador bifuncional que
ativa simultaneamente o monémero e o iniciador/propagador por ligacdo de
hidrogénio.*%

Neste mecanismo (Figura 50), o hidrogénio ligado ao nitrogénio ativa o
mondmero, enquanto o nitrogénio adjacente ativa o alcool através do hidrogénio ligado
ao oxigénio por interacdo com o par de elétrons livres do nitrogénio, formando um
intermediario, com centro tetraédrico no carbono da carbonila. Em seguida, o
catalisador efetua a abertura do anel, e apenas deixa a molécula quando ocorre a
transferéncia do hidrogénio proveniente do alcool para o oxigénio adjacente a carbonila.
Independente de ser Polimerizagdo Viva ou Polimerizacdo Imortal, a propagacéo ocorre
a partir da hidroxila terminal da cadeia polimérica e/ou a partir das moléculas de alcool

introduzidas em excesso no sistema.'®
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Figura 50. Mecanismo de ativagdo do mondmero e da cadeia final por ligacdo de
hidrogénio adaptado para a ROP do TMCA para o sistema TBD-alcool, onde o alcool
pode ser iPOH ou BnOH.'%

Para a polimerizacdo na presenca de 1 equivalente de alcool a massa molar
aumenta linearmente com a conversdo, enquanto que na polimerizagdo com
5 equivalentes de alcool, a massa molar do polimero estard de acordo com a relacédo
mondmero-iniciador/agente de transferéncia de cadeia. Para as entradas de 19-21 e 28, a
polimerizagdo ndo foi controlada, como evidenciado pelos valores de massa molar
experimental (Mgpc) Serem maiores dos que os valores calculados (M),
provavelmente devido a uma iniciacdo mais lenta, onde poucas cadeias poliméricas irdo
iniciar e entdo estas tendem a crescer mais.

Os tempos de reacdo observados com o sistema TBD-BnOH sédo ligeiramente
menores e em algumas condi¢fes sdo bem menores do que as observadas com o alcool
isopropilico, pelo mesmo motivo explicado anteriormente.

Nas reacOes que foram efetuadas sem a adicdo de &lcool, acreditamos que a
abertura do anel do carbonato ocorra da mesma forma como descrito no Mecanismo de
ativagdo dupla do mondmero e iniciador para a ROP de lactideos. 03724103
Inicialmente, a primeira etapa envolve uma ligagdo covalente direta com a carbonila no

mondmero, formando um intermediério que efetua a abertura do anel com a regeneragéo
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da dupla ligacéo da carbonila como mostrada na Figura 51. Como ndo ha um nucleo6filo
externo, propomos que na etapa seguinte exista um equilibrio de transferéncia de préton
da guanidina para o oxigénio do mondmero. A propagacao da cadeia se da pelo ataque
do par de elétrons do oxigénio na carbonila de outro mondmero, e assim
sucessivamente. Acredita-se que a diferenca encontrada nestes polimeros, em relagédo
aos polimeros obtidos a partir de reagdes com alcool, é a mesma que a observada para
as reacdes realizadas com o catalisador DMAP.

CA@ CA@ S
— o,,)\ )\ = /'\)OI\ 4/<N/|:j\o/\(\ )
slieliat e lRenens
C3Hg C3Hsg C3Hs C3Hs
Figura 51. Mecanismo de ativacdo do mondémero adaptado para a ROP do TMCA com

o catalisador TBD sem a presenca de iniciador/agente de transferéncia.'®®

5.2.3. Polimerizacdo do TMCA com o catalisador organico 1,8-diazabiciclo-
[5.4.0.]-undec-7-eno (DBU).

As polimerizacdes efetuadas com este catalisador encontram-se na Tabela 4.
Apenas duas reac6es foram realizadas a 60 °C, na presenca de 1 ou 5 equivalentes de
alcool benzilico com 200 equivalentes de monémero. Os tempos de reacdo para cada
entrada foram fixados no mesmo tempo de reacdo dos catalisadores DMAP e TBD (sob
mesmas condicdes).

Para a razdo [catalisador]o/[alcool], de 1:1, foi alcancado apenas 57 % de
conversdao em 12 min de reacdo quando comparado ao experimento efetuado com um
excesso de alcool benzilico, que converteu 93 % de mondémero, em apenas 4 min,
apresentando controle do processo de polimerizagdo, ou seja, massa molar de acordo
com a razdo mondmero-iniciador/agente de transferéncia e distribuicdo estreita de
massa molar (entradas 34 e 35). Apesar desses resultados experimentais, ainda se torna
necessario testa-lo em diversas razdes de mondmero-iniciador/agentes de transferéncia,

bem como em diversas temperaturas.
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Conforme descrito na literatura para a ROP de lactideos™®™® 72

, este catalisador
ativa o alcool por ligacdo de hidrogénio, aumentando a nucleofilicidade do
iniciador/propagador, facilitando o ataque nucleofilico na carbonila do mondmero,
formando um intermediario, que abre o anel quando a dupla ligacdo € novamente
formada, como mostrado na Figura 52. Quando na Polimerizacdo Viva®®, este
catalisador ativa a cadeia final da molécula formada (OH-PTMCA-OR), que reage com
outra molécula ciclica. J& na Polimerizacdo Imortal, como o sistema reacional possui
alcool em excesso, estas moléculas de iniciador/agente de transferéncia, juntamente com
as moléculas “dormentes” (OH-PTMCA-OR) formadas na reacdo de equilibrio®,
constituem a etapa de propagacdo. Com este catalisador, esses dois métodos de
polimerizacdo procedem de forma similar como ja descrito anteriormente para oS
catalisadores DMAP e TBD.

Com este catalisador ndo foram efetuadas reacdes na auséncia de alcool, porém
Endo®® demonstrou que este catalisador também efetua a abertura de policarbonato na
auséncia da fonte proética, ou seja, do alcool. Uma observacdo importante, é que a
conversdo do carbonato 5,5-(biciclo[2.2.1]hept-2-en-5,5-ilideno)-1,3-dioxan-2-ona
(NBC) (0,36 g), ficou entre 59-73 %, muito préximo do valor encontrado para a ROP
do TMCA com um equivalente de alcool benzilico. Quando se utilizou o catalisador
DBU na presenca de 5 equivalentes de BnOH, este forneceu uma conversdo muito
elevada sem ampliar a distribuicdo de massa molar, demonstrando que no processo de
ROP do TMCA, e na presenca de um excesso de alcool, o catalisador mostrou uma

melhor eficiéncia.
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Tabela 4. Polimerizacdo em massa do TMCA iniciada com o catalisador DBU na presenca de alcool benzilico como iniciador/agente de
transferéncia.

=D Y c Y d
Cod. Catalisador [TMCAJ/[catalisador]/[alcool] ~ Alcool T (°C) t (min) CONVErsao Mo Mrere Gl

(%) (g.mol™)  (g.mol™)
34 DBU 200:1:1 BnOH 60 12 57 16296 2390 1,30
35 DBU 200:1:5 BnOH 60 4 93 5390 2999 1,37

6

[a] Os tempos de reagdo foram otimizados. [b] Convers&o do mondmero determinado por RMN "H. [c] Calculado a partir da [TMCA]o/[BnOH]o
x conversdo do mondmero X Mrmca + Mon, com Mrwca = 142 g mol™ e Mgnon = 108,14 g mol™. [d] Determinado por GPC vs. padréo de
poliestireno (dados primérios ndo corrigidos). [e] Distribuicio da massa molar calculada a partir dos tracos do GPC.
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Figura 52. Mecanismo de ativagéo do alcool e cadeia final adaptado para a ROP do
TMCA com o sistema DBU-BnOH.1017

2.2.4. Polimerizacdo do TMCA com o catalisador organometéalico
[(BDIP)Zn(N(SiMe3),)]
O catalisador organometalico [(BDI™)Zn(N(SiMes),)] foi estudado em reacoes
realizadas tanto em massa quanto em solucdo na presenca de BnOH como

iniciador/agente de transferéncia de cadeia, variando-se a razdo de iniciador de 0-10
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equivalentes para 1 equivalente de catalisador e a concentragdo de monémero de 100 e
200 equivalentes. A Tabela 5 resume os resultados obtidos.

Para efeito de comparacéo, este precursor [(BDI™]Zn(N(SiMes),] foi avaliado
sem qualquer adicao de alcool (entrada 36) na presenca de 2 M de tolueno. Apesar, da
reacdo ter ocorrido em um tempo moderado, 30 min, a polimerizacdo ndo foi
controlada, como evidenciado atraves do valor de massa molar e ampla polidisperséo
(indicando que ha uma grande variacdo no tamanho das moléculas que constituem esse
polimero), que pode ser devido a iniciacdo ser mais lenta quando comparada a
propagacao, a presenca de alguma fonte protica proveniente do solvente (atuando com
agente de transferéncia) ou a reacdes secundarias.®10

Para as reacdes realizadas em massa, na presenca de alcool benzilico, a espécie
iniciadora, [(BDI™)Zn(OBn)], foi gerada in situ, em apenas 15 min. Inicialmente
comparamos as reacbes na razdo de 100:1:1 [monbmero]o/[iniciador]e/[alcool]o,
respectivamente. Observa-se que foi possivel alcancar conversdo de 100 % tanto a
30 min quanto a 15 min onde os valores de distribuicdo de massa molar ficaram entre
M,/M, = 1,79 e 1,72 (entrada 38 e 39, respectivamente). Aumentando-se a quantidade
de mondmero para 200 equivalentes 0 mesmo é observado (entrada 40). Sabe-se que
atingir uma conversdo quantitativa ndo é adequado, pois como ndo ha mais monémero
no sistema, o catalisador ainda ativo passara a reagir com uma cadeia polimérica
ampliando a distribuicdo da massa molar.

Ja para a reacdo realizada na presenca de um excesso de alcool benzilico, a
polimerizacdo se mostra controlada, apesar da menor conversdo alcancada (85 %) em

30 min de reacéo (entrada 41).
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Tabela 5. Polimerizacdo em massa ou em solugdo do TMCA utilizando o sistema iniciador [(BDI)Zn(N(SiMej3),]/BnOH.

ta

ConV®

c
Mnteo

d
M rmN

nA e
M cpc

, . . , T o,
Cdd. Catalisador [TMCA]/[catalisador]/[alcool] [Tolueno] °C)  (min) (%) (@mol®  (gmol™)  (g.molY) Mw/ Mn
36 [Zn(BDI)] 100:1:0 2,0 60 30 97 13770 nd 6100 2,27
37 [Zn(BDI)] 100:1:1 massa 60 30 95 13600 nd 5500 2,12
38 [Zn(BDI)] 100:1:1 massa 60 30 100 14300 14310 7570 1,79
39 [Zn(BDI)] 100:1:1 massa 60 15 100 14300 nd 10193 1,72
40 [Zn(BDI)] 200:1:1 massa 60 15 100 28500 nd 10747 1,79
41 [Zn(BDI)] 200:1:5 massa 60 30 85 4936 5078 5470 1,17
42 [Zn(BDI)] 100:1:0,85 2,0 60 30 97 16640 11940 3500 2,37
43 [Zn(BDI)] 200:1:4 2,0 60 30 96,5 6960 8980 2950 1,73
44 [Zn(BDI)] 200:1:10 2,0 60 30 95 2800 3050 2050 1,48

S6

[a] Os tempos de reacdo foram otimizados. [b] Conversdo do mondmero determinado por RMN *H. [c] Calculado a partir da [TMCA]o/[BnOH]o
x conversdo do monémero X Mryca + Manon, €0M Mruca = 142 g mol™ e Manon = 108,14 g mol™. [d] Determinado por RMN *H levando-se em
conta a conversdo do mondmero. [e] Determinado por GPC vs. padrao de poliestireno (dados primarios ndo corrigidos). [f] Distribuicdo da massa
molar calculada a partir dos tracos do GPC.



Nas polimerizacdes feitas em solucdo em condicBes de Polimerizacdo Imortal,
inicialmente, observa-se que conforme o aumento da quantidade de &lcool (0,85 até 10
equivalentes), a polimerizacdo se torna mais controlada (entrada 44). Entretanto, sabe-se
que a polimerizacdo realizada em soluc&o®®!® deve apresentar uma distribuicdo de
massa molar menor quando comparada a polimerizacio realizada em massa>>, porém,
aqui observamos o contrério devido as reacées secundérias** serem menos pronunciadas
nesta condicdo experimental (entrada 41 vs. 42-44). Também o valor da polidispersdo
para a entrada 41 é menor quando comparado aos valores observados para a
polimerizacdo do TMC.*

Através de analise da massa molar obtida da analise de Cromatografia de
Permeacdo a Gel (GPC), e das massas calculadas, My, € Murmn, entradas (36-40) se
observa uma correlacdo linear da massa molar com a conversdo, mostrando o carater

vivo da polimerizagdo por abertura de anel, o que esta de acordo com o Mecanismo de

coordenagéo-insercdo proposto para este tipo de catalisador (Figura 53).0-14112
R =0OBn
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Figura 53. Mecanismo de coordenacdo-insercdo adaptado para a ROP catalisada por

complexo contendo metal.*°

Para as reacfes em condicdo de Polimerizacdo Imortal, foi encontrada uma boa
concordancia dos valores de massa molar. Também ficou evidente que esse aumento na
quantidade de alcool diminuiu a massa molar dos polimeros, como esperado para esse
tipo de polimerizacdo, j& que o numero de cadeias poliméricas formadas serd igual ao
namero de moléculas de alcool introduzidas no sistema (entradas 43 e 44), conforme
explicado abaixo.

12,93

Conforme a literatura primeiramente ocorre a formagdo da espécie mais

reativa [(BDI1)Zn(OBn)], onde, apos a adicdo do mondmero, a espécie em crescimento,
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que é um alcoxido de Zn, € formada. As moléculas de alcool em excesso, sdo
envolvidas na reacdo de equilibrio com essa espécie em crescimento, atuando como
agentes de transferéncia de cadeia, resultando em um novo complexo alcoxido de Zn,
juntamente com as cadeias poliméricas dormentes contendo hidroxilas terminais
(OH-PTMCA-OR). Todas essas moléculas contendo hidroxilas
(BnOH/OH-PTMCA-OR) podem atuar como agentes de transferéncia de cadeia,
resultando em novas espécies em crescimento, podendo participar da reacdo de
equilibrio ou se incorporando em uma outra molécula de monémero/polimero contendo
o catalisador. Dessa forma, o numero total de macromoléculas formadas € maior que o
ndmero inicial de moléculas de catalisador e estd diretamente relacionado com a

quantidade inicial de lcool introduzido no sistema (Figura 54).

Geracao da espécie ativa R =0Bn
N NS - = ~NO O _Ng
an + HOR a + NuH

N(SiMe3),

Iniciacao/propagacéo

o
Ktr K|
{LIM-OR + n O:< C3Hs —B (LM
. Ktr >> Kp O/\ﬁo or

CsHs

HO-TMCA-OR
o} o}
ROH Ktr {L]JM-OR
L™ * —-— ; +
o o oR HO-TMCA-OR iy >> Kp {L}M-OPolimero |, o or
n n
CgHs CsHs

Figura 54. Mecanismo de coordenacdo-insercdo adaptado para a ROP do TMCA com o
sistema [(BDI")Zn(N(SiMe3),)]-BnOH.*2
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Cabe salientar, que o sucesso da Polimerizacdo Imortal depende da troca rapida
entre o metal alcéxido e o iniciador/agente de transferéncia de cadeia
(BnOH/HOPolimero resultante). Assim, se a reacdo de transferéncia de cadeia for
suficientemente rapida, a distribuicio da massa molar serd estreita'®, como foi
observado para as entradas 43 e 44.

Apesar do catalisador ndo ficar fixado na cadeia polimérica final, como
consequéncia do ataque nucleofilico que o &lcool efetua, o metal pode estar no polimero
final na forma de tracos. Entdo a escolha do zinco se torna atraente ja que nédo € toxico,

podendo o polimero ser aplicado na &rea biomédica.”

2.2.5. Polimerizacdo do TMCA com o catalisador Acido de Lewis Triflato de
Aluminio Al(OTf)3

O sistema catalitico, Al(OTf);-BnOH, foi estudado tanto em massa quanto em
solucgéo para a Polimerizacdo Imortal do TMCA. Os resultados encontram-se na Tabela
6. Apenas duas razbes [mondmero]o/[catalisador]o/[alcool], foram estudadas, 100:1:2 e
200:1:5, em temperaturas de 60 e 90 °C e tempo de reacdo entre 240 a 30 min.

Duas reacbes foram realizadas em massa com este catalisador associado ao
alcool benzilico e, na razdo de 100:1:2, ([mondmero]q/[catalisador]y/[alcool]o,
respectivamente), a 60 °C, a polimerizacdo foi mais controlada, enquanto que na razdo
de 200:1:5 a 90 °C levou a uma grande ampliacdo da distribuicdo de massa molar de
M, /M, = 2,41, demostrando a falta de controle da reacéo, ndo sendo de carater imortal.
Esta ampliacdo pode ser devido a reacdo ser em massa, onde as cadeias estdo mais
préximas, aumentando as reacdes de transferéncia de cadeia, juntamente com o aumento
da temperatura levando também ao aumento das reacGes secundarias ou a etapa de

iniciacdo ser mais lenta em relago & etapa de propagacéo (entradas 45 e 46).82010
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Tabela 6. Polimerizacdo Imortal em massa ou em solugdo do TMCA utilizando o sistema iniciador AI(OTf)3;/BnOH.

a b Y Y, d i
t Conv M pieo® M rvN Mgpc®

A ; P A ° — g4 f
Cdéd. Catalisador [TMCA]/[catalisador]/[alcool] [tolueno] T (°C) (min) (%) (@mol)  (gmol?) (g.mol) Mw/ Mn
45 Al(OTf); 100:1:2 massa 60 240 100 7200 8000 2538 1.90
46 Al(OTf)3 200:1:5 massa 90 120 100 5790 7200 3473 2.41
47 Al(OTf); 100:1:2 2,0 90 240 100 7200 10250 2700 1.60
48 Al(OTf)3 100:1:2 2,0 90 120 100 7200 11950 2552 1.43
49 Al(OTf); 100:1:2 2,0 90 60 90 6480 13500 2257 1.55
50 Al(OTf)3 100:1:2 2,0 90 30 85 6120 8770 2109 1.55

[a] Os tempos de reacdo foram otimizados. [b] Conversdo do mondmero determinado por RMN “H. [c] Calculado a partir da [TMCAJ]o/[BnOH]o
x conversdo do monémero X Mryca + Manon, €0M Mruca = 142 g mol™ e Manon = 108,14 g mol™. [d] Determinado por RMN *H levando-se em
conta a conversdo do mondmero. [e] Determinado por GPC vs. padrao de poliestireno (dados primarios ndo corrigidos). [f] Distribuicdo da massa
molar calculada a partir dos tragcos do GPC.
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Nas reacfes em solucdo de tolueno (2 M), este sistema foi estudado apenas na
razdo [monbmero]q/[catalisador]o/[alcool], de 100:1:2 em temperatura de 90 °C.
Quando as polimerizacOes sdo realizadas em solugcdo o meio reacional ndo se torna
viscoso, ndo podendo se precisar o final da polimerizacdo. Assim, inicialmente, foi
realizada uma reacdo em 240 min e ap0s, esse tempo foi reduzido até 30 min, buscando-
se uma conversdo inferior a 100 %, evitando dessa forma as reacOes de
transesterificagdo (entradas 47-50). Observa-se que a distribuicdo de massa molar foi
menor em solucdo quando compara as polimerizacfes realizadas sem a adicdo de
solvente, (M./M, = 1,43-1,60 vs. 1,90, respectivamente).

Os valores de massa molar determinado a partir de medidas realizadas no GPC e
as massas molares obtidas a partir dos célculos da conversdo e analise de RMN *H
(Meo € Mprmin, respectivamente, como mencionados na sessdo experimental) néo estdo
de total acordo com a razdo [mondmero]o/[alcool]o, assumindo que nem todas as
moléculas de alcool adicionadas contribuem para a obtencédo do polimero como agentes
de transferéncia de cadeia. Assim, o processo de polimerizagdo ndo foi muito
controlado, talvez pelo fato deste catalisador ser muito reativo, ndo podendo se afirmar
se a Polimerizacdo ocorreu por um Mecanismo Vivo ou Imortal. J& na polimerizagdo do
TMC, este catalisador demonstrou uma melhor eficiéncia.’® Abaixo esta descrito o
mecanismo de Polimerizacdo Imortal, ja que foi usado um excesso de alcool em relacdo
ao 4cido de Lewis.

A Polimerizagdo Imortal com este catalisador (Mecanismo de Monbémero
Ativado'®*®) é baseado em um sistema iniciador de dois componentes através do qual o
centro metalico do Acido de Lewis ativa o oxigénio da carbonila do monémero TMCA,
e o nucledfilo prético externo adicionado, BnOH, inicia a polimerizacdo por meio de
um ataque nucleofilico no carbono eletrofilico do monémero TMCA (C=0), resultando
na clivagem da ligacdo oxigénio-acil, abrindo o anel conforme mostrado na Figura 55.
O cocatalisador alcool, que foi introduzido em excesso (ou qualquer outra fonte protica
eventualmente presente no meio reacional na forma de impureza), seguido pelas
especies (HO-PTMCA-OR) produzidas no processo de ROP, podem desempenhar o
papel de nucleofilo externo, se incorporando a outra espécie ativa (AIOTf;-TMCA) na
reacdo de equilibrio/transferéncia de cadeia. O ponto chave neste mecanismo é a
reatividade desses grupos hidroxilas que irdo progressivamente se transformar em um
produto de maior massa molar através da incorporacdo de repetidas unidades

monoméricas. Para que este processo de polimerizacdo seja controlado, as reagdes
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secundarias devem ser minimas e o0 mondmero deve ser mais basico do que o
policarbonato formado para que o catalisador consiga discriminar preferencialmente a
molécula de polimero formada em favor do monémero.*®

'/IM(OTf)3 '/le(OTf)3
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Figura 55. Mecanismo de mondmero ativado adaptado para a iROP do TMCA com o
sistema Al(OTf)3-BnOH.*

101



2.2.6. Caracterizacdo dos polimeros obtidos

2.2.6.1. Terminacao da cadeia polimérica

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

Para os polimeros obtidos com o alcool isopropilico, o deslocamento quimico

dos hidrogénios das metilas aparece em & 1.28 ppm e para o grupo terminal CH,OH

tem-se o sinal em & 3.60 ppm, conforme mostrado na Figura 56 referente a entrada 20.

a 0 o
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Figura 56. Estrutura e RMN de *H do polimero obtido com o alcool isopropilico
referente a entrada 20 (300 MHz, CDCl5).
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Para os polimeros obtidos com o alcool benzilico e catalisador organometélico
[(BDIiPr)Zn(N(SiMeg)Z)] (Figura 57, entrada 41), o grupo terminal benziloxi
(C¢HsCH,0) foi evidenciado pelos tipicos sinais de baixa intensidade em & 7.36 ppm e
em & 5.29 ppm. Para o grupo terminal CH,OH tem-se o sinal em & 3.7 ppm. Este grupo
benziloxi que fica em uma das extremidades, pode ser removido por hidrogenolise,
formando hidroxila priméria que, por exemplo, no segmento de poliuretanas ¢ muito Util

como um pré-polimero.®>?

O
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¢, h N
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Figura 57. Estrutura e RMN de *H do polimero obtido com o &lcool benzilico referente
a entrada 41 (300 MHz, CDCls).

Os demais sinais presentes nestes polimeros sdo 0s mesmos, independente do

catalisador ou alcool utilizado. O sinal em = & (ppm) 5,75 refere-se ao hidrogénio do
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CH=CH,, em = & (ppm) 5, 10 corresponde ao hidrogénio CH=CHH e entre
d (ppm) 5.6-5.70 deslocamento quimico do hidrogénio CH=CHH. O sinal em
d (ppm) = 4.13 ¢ referente aos hidrogénios dos dois grupo CH, vizinhos ao grupo
carbonato da molécula (CH,CH(R)CHy), e por fim, em & (ppm) = 2,16 os hidrogénios
correspondente aos grupos CH,CH(R)CH, e CH,CH= do polimero.

Por estes espectros que se obtém o valor da massa molar no RMN (M rumn)
através da relacdo da integral do hidrogénio referente a ligagdo CH do polimero (5(ppm)
5.85), ou seja, da repeticdo da unidade monomérica, com a relacdo da integral referente
ao grupo alcool em &(ppm) = 7.35, referente aos hidrogénios do anel do &lcool
benzilico, através da formula descrita na secdo experimental. Da mesma forma para o
catalisador AlI(OTf)z, os polimeros obtidos apresentam uma das extremidades contendo
uma hidroxila e a outra extremidade contendo um grupo benziloxi, entdo para esses
polimeros foi possivel de se determinar a massa molar.

A determinagdo da massa molar RMN (Mngmn), para os polimeros obtidos
através dos catalisadores organicos DMAP, TBD e DBU, nédo foi possivel, devido ao
fato de ndo se precisar exatamente o grupo terminal da cadeia, podendo este ser um
grupo proveniente do alcool ou do préprio catalisador.

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

Para os polimeros que foram obtidos com os catalisadores DMAP e TBD sem a
adicdo de iniciador/agente de transferéncia de cadeia foram efetuadas Anélise Elementar
e 1V, na tentativa de comprovar que a molécula de catalisador (iniciador) orgéanico
esteja na terminacdo quando a polimerizagdo se processa na auséncia de &lcool, ou
mesmo outro grupo hidroxila quando a polimerizacéo inicia com a participacdo de agua
residual.

A Anélise Elementar € uma técnica utilizada para se encontrar as porcentagens
em massa de carbono, nitrogénio e hidrogénio presentes nos compostos, e com isso,

comparar com os Vvalores calculados para as estruturas esperadas. Porém, isto ndo foi
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possivel, pois a analise ndo foi conclusiva, devido a porcentagem de nitrogénio estar
dentro do erro que é de 0,4 % (Tabela 9 em anexo).

Na andlise de IV também ndo ficou evidente a presenca do catalisador, mas €
possivel se observar a formacao do polimero devido a presenca do sinal caracteristico
da carbonila na regi&o de 1734 cm™ e o sinal bastante intenso em 1229 cm™ que se

refere a funcdo éster (Figuras 61 e 62 em anexo).

5.2.6.2. Andlises das propriedades térmicas dos polimeros

Estudos das propriedades térmicas também foram realizados por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Anélise Termogravimétrica (TGA). Abaixo estéo
descritos os resultados obtidos.

A cristalizacdo e os efeitos térmicos do polimero podem ser monitorados por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Esta técnica baseia-se na variacdo de
entalpia (energia) das variagdes fisicas e/ou quimicas do material, fornecendo os valores
de temperaturas de fusdo (Tm), cristalizacdo (Tc), transicdo vitrea (Tg), da variacdo de
entalpia de fusdo (AHy,) e do grau de cristalinidade (Xc) relacionado com essa
quantidade de energia.t***®

As curvas de DSC (Figura 58) mostram que o polimero obtido com o iPOH
apresenta uma temperatura de transicéo vitrea de Ty = - 32,19 °C e o polimero obtido
com BnOH tem uma Ty = - 35,58 °C (amostras 17 (Mn = 8905 g mol™) e 25
(Mn = 2522 g mol™), respectivamente). A auséncia da temperatura de fusdo mostra o

carater amorfo destes materiais, de forma similar a outros policarbonatos.®®
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Figura 58. Curvas do DSC e do polimero H-PTMCA-OX onde X = QiPr ou OBn
(Tabela 3, amostras 17 (Mn = 8905 g mol™) e 25 (Mn = 2522 g mol™),

respectivamente).

A Anadlise Termogravimétrica (TGA) mede a quantidade e a taxa de mudanca de
massa em funcdo da temperatura ou do tempo em atmosfera controlada, permitindo
detectar a perda da massa ou ganho devido a oxidagdo, decomposicdo ou
desidratacdo.™*°

Na Figura 59, tem-se o termograma adquirido pela analise de TGA do percentual
perda de massa em funcdo da temperatura dos polimeros obtidos com os dois alcoois.
Para o polimero P(TMCA)-OiPr a temperatura de degradacdo observada foi de
Tq = 229,64 °C e para o polimero P(TMCA)-OBn de T4 = 216,22 °C. Essa diferenca se
deve, provavelmente, a maior massa molar do polimero obtido com o alcool

isopropilico.
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Figura 59. Curvas do TGA do polimero H-PTMCA-OX onde X = OiPr ou OBn
(Tabela 3, amostras 17 (Mn = 8905 g mol™) e 25 (Mn = 2522 g mol™),
respectivamente).
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6. CONCLUSOES

Independente do processo de ROP ser Vivo ou Imortal, os experimentos
realizados neste trabalho demonstram ser possivel a obtengdo de policarbonatos usando
as trés classes de catalisadores, as espécies organicas DMAP, TBD e DBU, o
organometalico [BDI™)Zn(N(SiMes),)] e 0 4cido de Lewis AI(OTf)s, associadas aos
alcoois isopropilico ou benzilico que atuam tanto como iniciador quanto como agente
de transferéncia de cadeia em temperaturas de 60-110 °C.

Todos os catalisadores organicos, que sdo comerciais e de facil manipulacéo,
também forneceram polimeros com menor distribuicdo de massa molar em relacdo ao
catalisador organometélico e do catalisador acido de Lewis, tanto na presenca dos
alcoois estudados, quanto na auséncia desses, destacando-se entre estes o catalisador
TBD que mostrou um processo de polimerizacdo mais controlado em relagcdo ao
catalisador DMAP na polimerizacdo do TMCA tanto a 60 °C quanto a 110 °C
independente da quantidade e do tipo de alcool (1-5 equivalentes; primario ou
secundario), provavelmente, devido a forma de mecanismo de atuacdo deste catalisador.
Jé o catalisador DBU necessita ser melhor estudado.

Comparando as polimerizagbes com 1 equivalente de iniciador/agente de
transferéncia com as polimerizacGes feitas na presenca de 5 equivalentes, foi possivel
observar que o0 aumento da quantidade de alcool demonstra levar a diminui¢do do tempo
de reacdo, independente da razdo de estudo. Isto é claramente apontado nas reacGes a
60 °C onde, utilizando um excesso de alcool benzilico, foi possivel diminuir o tempo de
reacao para apenas 4 min em relacdo as reacdes na presenca do alcool isopropilico (ex.
entrada 21 vs. 29). Isso se deve ao fato de que, provavelmente, a maior quantidade de
alcool esteja sendo responsavel pelo aumento das reacdes de transferéncia de cadeia e
consequentemente diminui a taxa de propagacdo da cadeia, bem como a diferencga de
impedimento estérico entre os alcoois.

Os catalisadores organicos na presenca de 5 equivalentes de alcool benzilico e
200 equivalentes de mondmero, formam polimeros em menor tempo de rea¢do quando
comparados aos catalisadores contendo metal (entradas 10, 29, 35 vs. 41).

Entre os catalisadores contendo metal, o catalisador organometalico
[BDIP)Zn(N(SiMes),)] apresentou um maior controle na polimerizagdo para

quantidades maiores de alcool (entradas 41 e 44).
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Com os catalisadores [BDI™)Zn(N(SiMe3),)] e Al(OTf)s, os polimeros obtidos
apresentam uma das extremidades contendo uma hidroxila e a outra extremidade
contendo um grupo benzildxi. Ja para os polimeros obtidos com os catalisadores

organicos DMAP, TBD e DBU a terminacao da cadeia ainda néo foi definida.
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ANEXOS
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Tabela 7. Quantidades de catalisador, alcool e tolueno utilizados em cada razédo

experimental para a polimerizacdo em massa do TMCA.

Alcool (uL)
) mol de Tolueno ) )
Catalisador ) 1 equivalente 5 equivalentes
catalisador (uL) _ )
iPOH BnOH iPOH BnOH
DMAP 8,19 x10° 0,87 0,62 0,87 4,23
TBD 7,18 x 10°® 0,76 0,54 0,74 2,74 3,72
DBU 6,56 x 10°® 0,69 - 0,67 - 3.39
3,7
ZN(BDI) 7,0x10° - - - 21,9(1,6M)
(1,9M)
Al(OTf), 1,03x 10° - - - - 5,35

mondmero: 100 equivalentes: 0,117 g para DMAP e 0,102 g para o TBD. Em 200
equivalentes: 0,234 g para DMAP; 0,205 g e 0,188 g para o DBU.
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Tabela 8. Quantidades de mondmero, catalisador, alcool e tolueno utilizado em cada

razdo experimental para a polimerizacdo em solugdo do TMCA.

) mol de mondmero tolueno equivalente  BnOH
catalisador _
catalisador (mmol) (mL) de BnOH (uL)
7,0x 10° 1,40 0,75 0,85 7,3(1,9M)
[(BDI™Zn(SiMes),] 7,0x 10°® 1,41 0,75 4 18,2(1,9M)
7,0 x 10°° 1,41 0,66 10 43,7(1,9M)
Al(OTf); 1,0x 10° 1,08 0,73 2 3,0
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Tabela 9. Dados da Anélise Elementar de CHN dos polimeros obtidos com o0s
catalisadores organicos DMAP e TBD na auséncia do iniciador/agente de transferéncia,

entrada 12 e 33, respectivamente.

Valores Experimentais (%)

Catalisador
C H N
DMAP 59,33 8,16 0,10
TBD 58,67 7,73 0,35
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Figura 60. Espectro de IV do polimero obtido com o catalisador DMAP na auséncia do

iniciador/agente de transferéncia, entrada 12 (suporte de KBr, cm™).
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Figura 61. Espectro de IV do polimero obtido com o catalisador TBD na auséncia do

iniciador/agente de transferéncia, entrada 33 (suporte de KBr, cm™).
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