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Synthesis and Characterization of Homopolymers I minephenyloxyacrylate and | minebenzoyloxyacrylate

In this work we are presents the results of synthesis and a study of a structural relationship versus mesogenic
property with variation of a alkylic-chain of homologues series Iminephenyloxyacrylate. The monomers showed
enantiotropic mesomorphic behavior with smectic C (S¢) and smectic A (Sa) mesophase.

The side chain liquid crystalline homopolymers were synthesized and their mesomorphic behavior investigated.
This new homopolymers exhibit a typical mesomorphism-smectic C. The characterization of the synthetic intermediates
as well as monomers and corresponding liquid-crystalline homopolymers was done by 'H NMR, *C NMR and the

thermal analysis by DSC, GPC and optical microscopy.

The synthesis of the homologues series Iminebenzoyloxyacrylate and corresponding homopolymers are in

progress.
I ntroducdo

Nos Ultimos anos tem-se observado um
crescente interesse na sintese de novos polimeros
liquido-cristalinos. Dentre os estudos realizados, tém-
se dado grande relevancia a questdo da quiralidade
presente nos compostos obtidos, pois apresentam
mesofase denominada esmética C quira (Sc*),
apresentando propriedades ferroglétricas. Desta forma,
abrindo a possibilidade de obtencdo de novos materiais
com aplicagdes diferenciadas das até entdo conhecidas.

Estudos sobre a relagdo estrutural e
propriedades mesogénicas foram  desenvolvidas,
buscando-se uma melhor compreensdo do fendmeno
liquido-cristalino. Para o caso de ligagdes de cadeia
rigida do tipo imina, estudos demonstram a presenca
de mesomorfismo termotrdpico **3°. Neste trabalho,
estamos apresentando nossos resultados de sintese e
um estudo da relacdo, estrutura versus propriedades
mesogénicas com variagdo da cadeia aquila, para as
série homdloga Iminofeniloxiacrilatos de acordo com o
Figura 1.
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Figura 1: Estrutura geral do mondmero liquido-cristalino
sintetizado.

Com o objetivo de se obter polimeros liquido-
cristalinos de cadeia latera, bem como sua
caracterizagdo estrutural e térmica, foram sintetizados
os homopolimeros correspondentes.

Resultados e Discussdes

Os Esquemas de sintese 1, 2, e 3 descrevem as
metodologias de sintese convergente seguida para
obtencdo dos  mondmeros  liquido-cristalinos
Iminofeniloxiacrilato.
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Condigdes: a. Br(CH,);;0H, K,CO3, CH3CN
b. CH,=CHCO,H, hidroquinona, pTSA, C¢Hg

Esguema 1: Rota sintética de obtencdo do mondmero liquido-
cristalino, fragmento A.
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Na obtengdo do adeido A, parte-se do 4-
hidroxibenzaldeido, que sofre uma alquilagdo com 11-
bromo-1-undecanol, através da reacdo de substituicdo
nucleofilica (Sy2) com rendimento de 88% *, seguida
da reacdo de esterificacdo com &cido acrilico. O
produto foi obtido com rendimento de 65% >°.

A p-acoxianilina (B) foi obtida através da
reacéo de protecdo do grupo amina do p-aminofenol,
com anidrido acético em meio &cido, com rendimento
de 62%. A aquilagdo da amina protegida com brometo
de alquila, onde R correspondente a cadeias alquilicas
com 7, 9 e 10 &omos de carbonos ®.

A sintese do mondmero quiral foi feita a partir
do reagente alquilante tosilato de (S)-2-metil-1-butila,
obtido da reacdo de tosilagdo do correspondente alcool
quiral, com rendimento de 98% ’. A etapa posterior foi
a reagdo de desprotecdo do grupo amina em meo
basico, para cadeias alquilicas de nimero de domos de
carbonos iguaisa 7, 9 e 10, com rendimento de 97% e
para 0 caso do composto quiral, a hidrolise foi
redlizada em meio &cido, com rendimento de 77%, de
acordo com Esquema 2.

a. Ac,0, HY;
HOONHZ %é@@_, ROONHZ
2
c. KOH, EtOH/

H,0 B

R =CHypyp: X=Br;n=7,9,10
R = (S)-2-metilbutila; X = OTs

Esquema 2: Rota sintética de obtengdo do mondmero liquido-
cristalino, fragmento B.

De posse dos intermedidrios aldeido - A e
aminas homoélogas - B, procedeu-se a reagdo de
condensacdo entre esses intermedidrios através de uma
reacdo adicdo-eliminacdo em meio &cido, fornecendo
0s compostos titulos, como apresentado no Esguema 3.
Os rendimentos obtidos foram: n = 7 (79%); n = 9
(88%); n = 10 (66,%) e (9-2-metilbutil, (48%).
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Esquema 3: Rota sintética de obten¢do do mondmero liquido-
cristalino.

As temperaturas de transi¢des dos monémeros
sintetizados estéo apresentados na Tabela 1.

Os dados obtidos por DSC e microscopia
mostram a presenca de comportamento mesomarfico

enantiotrépico. Os homologos com 7, 9 e 10 atomos de
cabono na cadeia termind dos homopolimeros
apresentaram mesofases esmética C () e esmética A
(Sa), respectivamente.

Tabela 1: Temperaturas de transi¢do (°C) para os mondmeros liquido

cristalinos.
Mondmero | K Sc Sa |
7 . 718 . 80.5 . 85.0
9 . 77.8 . 87.8 . 92.3
10 . 81.0 . 89.8 . 93.7
52 . 80.0
2 (9-2-metilbutil

Para 0o composto de cadeia aquilica quiral,
contendo 5 &omos de carbonos, ndo foi observado
comportamento mesomérfico.

As reacBes de homopolimerizacbes foram
redlizadas através de reacdo radicalar %  conforme

Esquema 4.
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(S)-2-metilbutila

Esquema 4: Reacdo radicalar de obtenggio dos Homopolimeros
desejados.

Na Tabela 2, sdo mostrados os dados
referentes aos homopolimeros sintetizados, bem como
as temperaturas de transi¢do, observadas por andlise de
DSC (Caorimetria de Varredura Diferencial) e as
texturas das mesofases observadas por microscopia
Optica. As massas moleculares foram obtidas por
andlise de GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel).
Rendimentos: n =7 (93%); n = 9 (83%); n = 10 (66%)
e (9-2-metilbutil (94%).

Tabela 2: Dados referentes aos homopol imeros sintetizados.

Amostra
CiHanea | Mn | Mw/Mn | Temperaturasde Transigio (°C)
n
Tg S |
7 6229 1.19 . 71.0 . 91.0
9 4827 1.18 . 84,5 . 93.4
10 4735 1.10 . 81,2 . 101.3
53 | 4454 | 1.09 . e
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a (9)-2-metilbutila; ®em andlise

As andlises das propriedades térmicas e
caracterizacdo das texturas da amostra com o grupo
terminal quiral estdo em andamento.

A caracterizagdo estrutural dos compostos
obtidos, bem como de todos os intermedidrios, foi
realizada por espectroscopia de infravermelho (1V),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN 'H) e carbono (RMN ®C). As
texturas de mesofases foram identificadas por
microscopia Optica de luz polarizada.

Para efeito comparativo, estamos
desenvolvendo uma nova rota de sintese dos
compostos homdélogos  Iminobenzoiloxiacrilatos de
formula geral descrita na Figura 2 >%"®. De posse dos
mondmeros proceder-se-4  as homopolimerizactes
correspondentes e andlise das  propriedades
mesomoérficas das duas séries homdlogas.
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Figura 2: Estrutura geral do mondmero liquido- cristalino em
sintese.

Experimental

A sintese dos mondmeros foram reali-
zadas conforme  dados da literatura*>®"®.  As
homopolimerizagGes foram redizadas através de uma
reacdo radicalar, conforme esguema 4, utilizando-se
como iniciador o composto 2,2’ -azobis(isobutironitrila)
(AIBN), utilizando-se como solvente o Tetra
hidrofurano (THF) a uma temperatura constante de
65°C °.

Conclusdes

Neste trabalho apresentou-se a sintese de
novos mondmeros e homopolimeros  liquido-
cristalinos. Os mondmeros foram sintetizados através
de métodos sintéticos ja descritos na literatura,
apresentando  mesomorfismo  enantiotrOpico, com
mesofases Sy e Sc para 0s compostos com cadeia
alquilica com nimero de &omos de carbono, n=7, 9, e
10. N&o se observou mesomorfismo para 0 composto
com cadeia aquilica com 5 &omos de carbono
(derivado do (9)-2-metilbutila), o que demonstra a
necessidade, dentre outros fatores estruturais, de uma
cadeia aquilica com um ndmero de carbonos
suficientemente capaz de estabilizar a estrutura
macroscopica da mesofase, a fim de proporcionar a
esta propriedades mesomdrficas.

Os homopolimeros foram obtidos através de
reacbes radicdares com 0s  correspondentes
mondmeros. Todos os homopolimeros apresentaram
comportamento esmético C.
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