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RESUMO

Uma das alternativas muito estudada para obtengao de propelentes com uma maior
energia ¢ a da utilizacdo de polimeros energéticos. Nesta linha de pesquisa, diversos
estudos tém sido desenvolvidos com o polimero de glicidil azida, Glycidyl Azide Polymer
(GAP). A sua sintese envolve a polimerizacdo da epicloridrina seguida pela azidagio, onde
os atomos de cloro sdo substituidos por grupos azido. As hidroxilas livres que possibilitam
a cura do GAP durante o processamento do propelente provem da poli(epicloridrina)
(PECH). Assim, um dos objetivos deste trabalho foi a identificagdo de uma rota de sintese

que gerasse uma PECH com terminag¢ao hidroxila.

Para obtencao desse polimero, a polimerizagdo catidnica por abertura de anel da
epicloridrina deve ser conduzida na presenga de um alcool, iniciador, e uma 4cido de
Lewis. De acordo com a literatura, as condi¢cdes da polimerizacdo, tais como velocidade de
adi¢ao do mondmero, temperatura e iniciador, podem influenciar algumas das propriedades
do produto final. Por meio da utilizagio de um planejamento fatorial 2° foi verificado a
influencia das condigdes de polimerizagdo na massa molar e na polidispersividade do

produto final.

Os métodos utilizados neste estudo foram: espectrometria no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) para determinagdo das ligagdes quimicas, espectrometria
em massa (MS) MALDI-TOF para unidade repetitiva e grupo terminal e cromatografia de

permeagdo em gel (SEC) para massa molar e polidispersividade.



ABSTRACTS

One of the alternatives studied to obtain propellants with higher energy is through
the use of energetic polymer. In this line of investigation, many researches have been
developed with the Glycidyl Azide Polymer(GAP). Its synthesis involve the
epichlorohydrin polymerization followed by the azidation, where the chloro atoms are
substituted by the azide groups. The free hydroxyl groups which make possible the GAP
cure during the propellant processing came from the polyepichlorohydrin (PECH). Then,
one of the objectives of this work was the identification of a synthesis route that generate a

PECH with a hydroxyl end group.

To obtain this polymer, the epichlorohydrin cationic ring opening polymerization
must be conducted in presence of an alcohol, initiator, and a Lewis acid. According to
literature, the polymerization conditions, such as monomer addition rate, temperature and
initiator influence some end product properties. Using a experimental design 2° it was
verified the influence of the polymerization conditions in the molecular weight and in the

polydispersion of the end product.

The analysis methods used in this work was infrared for the chemical bonds
determination, MALDI-TOF mass spectrometry for the repeating unit and terminal group

masses and gel permeation chromatography for molecular weight and polydispersition.
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Capitulo 1. Introdugédo

CAPITULO 1. INTRODUCAO

Propelente pode ser definido como uma mistura homogénea ou heterogénea de
materiais combustiveis e oxidantes que ao ser deflagrado produz uma energia capaz de

efetuar a propulsdo de um corpo sélido, como por exemplo projeteis de armas e foguetes.' >

O composite é um tipo de propelente solido heterogéneo obtido através da mistura
de pelo menos um combustivel e um oxidante quimicamente distintos. O oxidante ¢
geralmente um sal oxigenado finamente dividido e que estd disperso no combustivel. Os
combustiveis, que também agem como ligantes, podem ser hidrocarbonetos de alto peso
molecular, como o alcatrdo e o asfalto, ou polimeros. O oxidante mais utilizado é o
perclorato de amoénio, enquanto que o combustivel € o polibutadieno liquido hidroxilado,

também conhecido como HTPB ou PBLH.'

Os compositos a base de polimeros funcionalizados, ou pré-polimeros, sdo
preparados através da mistura deste com o oxidante, o plastificante e outros ingredientes da
composi¢ao. Apos a dispersdo e a homogeneiza¢ao da mistura, adiciona-se o isocianato que
funciona como agente de cura para que sejam formadas as reticulagdes responsaveis pelas

propriedades mecanicas e pela estabilidade estrutural, ® Figura 1.1.

o)
OH»OH + NCO—R—NCO —» OHJ\N\MO*(U;*NH*R*NCQ

Figura 1.1. Reacdo de cura entre um poliol € um isocianato

A necessidade de municdes com vulnerabilidade e detectabilidade reduzidas,
maior desempenho energético, melhores propriedades mecanicas e que poluam menos o
meio ambiente durante a sua produgdo, utilizagdo e disposi¢do tem orientado as pesquisas

de novos produtos.”.*>

! Martho, A. Propelentes e Explosivos. Ago-nov 1998. Notas de aula.

? Ferreira, A.B.H. In: Diciondrio Aurélio Bdsico da Lingua Portuguesa. Sio Paulo: Folha de Sio Paulo, 1988.
3 Eroglu, M. S.; Giiven, O. Polymer 1998, 39(5), 1173-1176.

* Finck, B.; Graindorge, H. Int. Ann. Conf. ICT, 27", 1996, Karlsruhe. Proceedings...23/ 1-13.

> Jones, D. E. G.; Malechaux, L.; Augsten, R. A. Thermochim. Acta 1994, 242, 187-197.



Capitulo 1. Introdugédo

Dentre as alternativas que tém sido estudadas para aumentar o desempenho
energético dos propelentes podem ser citados o desenvolvimento de polimeros energéticos
e de novos oxidantes e o aumento da densidade de carregamento de so6lidos. Como o
desempenho energético do propelente ¢ proporcional a entalpia de formagao dos reagentes,
AHy, a utilizagdo de polimeros com baixa energia ou inertes, tem sido evitada, pois eles
diluem a grande contribuigdo energética dos oxidantes.® Assim, a utilizagdo de polimeros
energéticos, que possuem uma maior energia que os polimeros inertes, tem sido encarado

como uma alternativa muito promissora. *®

Os polimeros energéticos sdo obtidos através da inser¢do de grupos explosoforos
ao longo da cadeia principal ou nas cadeias laterais.” Um grupo que tem sido muito
estudado ¢ o azido, Ns. Inicialmente achava-se que compostos que continham este grupo
nao podiam ser utilizados em propelentes solidos devido a conhecida sensibilidade da azida
de chumbo e da triazida de cianureto, que sdo utilizadas como iniciadores de cargas
explosivas e propelentes. Entretanto, estudos iniciais demonstraram que ele possui

propriedades fisicas aceitaveis para a sua utiliza¢do na formulagio de propelentes.”®

Assim, em 1976 iniciou-se a sintese de polimeros funcionalizados com terminagao
hidroxila e grupo energético azido. Um dos polimeros energéticos mais pesquisados desde

entdo € o Glycidyl Azide Polymer ou GAP , Figura 1.2.

+0H2—$H—o§;

CHyN3

Figura 1.2. Estrutura do GAP

De acordo com FRANKEL et al. (1992) inicialmente tentou-se sintetizar o GAP

através da polimerizacdo da glicidil azida, Glycidy! Azide ou GA. O GA foi preparado a

® Ahad, E. Int. Ann. Conf. ICT, 21*,1990, Karlsruhe. Anais...5/1-13.

7 Frankel, M B; Grant, L R; Flanagan, J E. J. Propul. Power 1992, 8(3), 560-563.

$Ou, Y.; Chen, B.; Yan, H.; Jia, H.; LI, J.; Dong, S. J. Propul. Power 1995, 11(4), 838-847.

? Ping, W.; Zhongjun, X.; Zhong, W.; Changging, L. Int. Ann. Conf. ICT, 27™ 1996, Karlsruhe. Anais...251—
10.



Capitulo 1. Introdugédo

partir da epicloridrina (ECH) tratada com &cido hidrazodico e ciclizada com uma base,

Figura 1.3.

CHyCl CHoNs
CQ27CH — NiCHz—CHCH,Cl——> CH,—CH
OH

Figura 1.3. Reacdo de sintese do GA’

A polimerizagdo da GA ndo obteve sucesso uma vez que o mondmero ¢ pouco
reativo. Assim, passou a ser pesquisada a sintese da GAP a partir da polimerizacdo da
epicloridrina seguida por uma azidacao, sendo este método descrito em varios artigos e

patentes publicados até o presente momento, Figura 1.3.

o)

O CH,Cl CHN;

CH,—CH, —> — >

| (@) o)

CH,CI
ECH PECH GAP

Figura 1.4. Reacio de sintese do GAP’

Assim, algumas das propriedades do GAP ja sdo definidas durante a polimerizacao
da epicloridrina. Desta forma, o principal objetivo deste trabalho ¢ a sintese e caraterizagao
da poli(epicloridrina) (PECH) liquida com terminagdo hidroxila como uma primeira etapa
para a obtencdo do GAP. Este objetivo visa o desenvolvimento de uma tecnologia nacional
para a produgdo deste polimero, uma vez que a sua importagao ¢ restrita, pois ¢ considerado

um material estratégico.

De acordo com a literatura, a poli(epicloridrina) com terminagao hidroxila pode
ser sintetizada através de uma polimerizacdo conduzida na presenca de um alcool e um

catalisador, onde dois mecanismos coexistem e competem entre si. Como um dos
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mecanismos pode gerar subprodutos, o que diminui o rendimento da reacdo e altera as
propriedades do produto final, o objetivo deste trabalho ¢ verificar como as condi¢des de

polimerizacdo influenciam as caracteristicas da PECH destinada a fabricacao do GAP.

As caracteristicas verificadas neste estudo foram as ligagdes quimicas, a massa da
unidade repetitiva e do iniciador ou agente de transferéncia presente na estrutura da PECH,

o peso molecular e a polidispersividade.
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1. GLYCIDYL AZIDE POLYMER
1. Caracteristicas

Dependendo do peso molecular da GAP ele pode ter basicamente duas utilizagdes

na fabricacdo de propelentes.”’

. Alto peso molecular (1.500 < My <3.000): ¢ utilizada como prepolimero, sendo
produzida através de um processo em duas etapas: a polimerizagdo da epicloridrina e a

azidacgao.

o Baixo peso molecular (Mw = 500): tem uso como plastificante energético, sendo
produzida através de um processo em duas etapas e mais recentemente em uma etapa onde
a polimerizacdo da ECH ¢ realizada em presenca da azida de sodio e sem o uso de

catalisador.

O processamento de propelentes a base de GAP ¢ similar ao de prepolimeros
inertes, assim a terminagdo hidroxila do GAP tem como objetivo a sua cura com um

isocianato para a formagdo de uma ligagdo poliuretanica.” '°

Atualmente existem dois fabricantes mundiais de GAP: Société Nationale des
Poudres et des Explosifs (SNPE) na Franca, ¢ 3M nos Estados Unidos. As caracteristicas
do GAP comercializado pela SNPE e pela 3M constam na Tabela 2.1.% "

Tabela 2.1. Caracteristicas do GAP produzido pela SNPE® ¢ 3M®

Caracteristicas GAP DIOL® GAP TRIOL®™ Polyol 5527  Diol L-9961"
Mn 1.700+300 >900 5.500 2.400
Funcionalidade 2,0 2,5-3,0 2,7 2,0
T,(°C) -45 -45 - -

AHjs (cal/g) +280 +280 - -

10 Ampleman, G. ; Desilets, S.; Marois, A. Int. Ann. Conf. ICT, 27" 1996, Karlsruhe. Anais...132/1-12.
"' Kosowski, B. Fax recebido em 27 Agosto 2001.
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2. Historico

A primeira sintese da GAP foi citada por Vandenberg em 1972, onde a
poli(epicloridrina), com peso molecular de 25.000g/ mol, amorfa ou cristalina foi utilizada
como matéria-prima.12 Entretanto, apenas em 1982, numa conferéncia do ICT, a GAP teve

a sua utilidade associada a fabricaco de propelentes anunciada pela primeira vez.®

As primeiras sinteses consistiam apenas da substituicao do cloro pelo grupo azido
e geravam um produto linear com um peso molecular de até 3.000. Assim, em 1981 Frankel
et al. sintetizaram um GAP com peso molecular de 3.000 e funcionalidade 2 e dois anos
depois um linear atatico com grupos hidroxilicos secundarios € um peso molecular variando

entre 1000 ¢ 3000 g/ mol.> 2

Alguns anos mais tarde surgiu a GAP ramificada e com uma funcionalidade
variando entre 6,9 e 11,0 desenvolvido por AHAD (1991). Este processo envolvia a
degradagdo da poli(epicloridrina) comercial, seguida pela sua reacdo com azida de sdédio

num solvente apropriado.’

Em 1996, AMPLEMAN et al. obtiveram uma GAP linear, mas com uma
funcionalidade maior que 2. A rota de sintese envolvia a epoxidacdo da PECH com peso
molecular médio (My) de 2.000 em condi¢des basicas seguida pela abertura do anel

formado e azidagdo."’

PING et al. (1996)° constataram a dificuldade de preparar GAP com peso
molecular maior que 500.000 por causa da influéncia de uma série de fatores como tempo e
temperatura de reacdo, razdo dos reagentes, estabilizantes, catalisadores, etc...

BOCHU e AMPLEMAN (1996)" verificaram que a isotaticidade do GAP
permanece inalterada apds a azidagdo, mas este ndo apresenta nenhuma cristalinidade,

diferentemente da PECH.

12 Brochu, S.; Ampleman, G. Macromolecules 1996, 29(17), 5539-5545.
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2. EPICLORIDRINA
1. Caracteristicas

A epicloridrina (ECH) ¢ um composto que contém um anel epdxido opticamente
ativo, Figura 2.1, sendo muito importante na sintese organica por ser considerada uma

unidade quiral versatil."

=< <%, C

O O
(R) )

Figura 2.1. Estruturas da epiclodrina’

Epoxidos sdo éteres que contém um anel triangular, onde um atomo de oxigénio
esta ligado a dois outros atomos de carbono ja ligados, Figura 2.2. Eles sdo altamente
reativos devido a facilidade com que se abre o anel, que possui uma grande tensao, sendo
por isto uma fonte de carbono eletrofilo. Os angulos de ligacdo do anel sdao de
aproximadamente 60°, enquanto que o angulo tetraedrico do carbono vale 109,5° ¢ 110° em

. : 14
éteres de cadeia aberta.

Figura 2.2. Estrutura quimica do anel de epoxi ou de oxirano'

Os epoxidos podem sofrer uma cisdo catalisada por acido ou base. No caso da
cisdo catalisada por acido, Figura 2.3, se transformam no intermediario epoxido protonado,

P . 14
sendo suscetiveis ao ataque de reagentes nucleofilos.

1 Kasai, N; Suzuki, T; Furukawa, Y. J. Mol. Catal. B: Enzym. 1998, 4, 237-252.
'* Morrison, R. T; Boyd, R. N. In: Quimica Orgdnic,. 10* edi¢io, Fundagdo Calouste Gulbnkian: 1993; pp
663-673.
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"o "o
H-C—C-H === H-C—C-H
/ \ /
o ©0
H

Figura 2.3. Reacdo de catalise acida'®

No caso da cisdo catalisada por base, forma-se um anion intermediario. O fato da
reatividade do epoxido ndo protonado ser menor é contrabalangado pelo carater mais basico

do reagente (alcoxido, fenoxido, amoniaco, etc..), Figura 2.4."*

/N 2 M 7
7 o+ H—C\—/C—H—> H_(Ij—?_H_> H_CI;_(I:_H +:17
N H 09 H OH

Figura 2.4. Reagdo de catélise basica'

Em principio, num anel de epéxido qualquer um dos atomos de carbono pode
sofrer ataque nucledfilo, assim num simétrico, os dois carbonos sdo equivalentes, podendo
o ataque se ocorrer em um dos dois ou outro. Ja no caso de um epoxido assimétrico, como ¢é
o caso da epicloridrina, os carbonos nao sdo equivalentes e o produto da rea¢dao depende do
carbono que ¢ preferencialmente atacado. O ponto de ataque depende se a reagdo ¢
catalisada por acido ou base. No caso da cisdo catalisada por acido, o nucledfilo ataca o
atomo de carbono mais substituido, mas no caso da cisdo catalisada por uma base, o 4tomo
atacado serd o menos substituido. Em ambos os casos a reagao ¢ do tipo SNy, isto €, a cisdo

da ligacdo carbono-oxigénio e o ataque pelo nucleofilo se dio numa unica etapa.'
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2. Rotas de sintese

A epicloridrina racémica ¢ produzida a partir de 2,3-dicloro-1-propanol (DCP) e

1,3-dicloro-2-propanol e ¢ utilizada na producdo de resinas e borrachas epoxi, adesivos,

tintas e como intermediario na sintese de remédios e agroquimicos. A produg¢do mundial

total em 1995 era superior a 743.000 toneladas.

13,15

A primeira sintese de ECH foi realizada por Baldwin ef al. em 1978 a partir de d-

manitol. Atualmente, existem varios métodos para a fabricagdo de ECH e que estdo

descritos na Tabela 2.2.1

Tabela 2.2. Rotas de sintese da epicloridrina

Método de Pureza otica Rendimento
Composto inicial | ECH obtida
preparo (%) (%)
* Cl R>99
d-manitol o Sintese orgénica 27
S>99
Resolucao via
R>99
Cl/\(\OH w*/\ Cl | diastomero com 26
OH 0 . S>99
d-canfor quinona
S~ <~ ¢ | Oxidagio R>98
Cl -
0 microbiana S >20
a W/*' Cl Reagdo de R>98
Cl S ¢ 13
o abertura de anel S > 98
Degradacgao
<7 ¢ <= “ R > 98 19
o 0 estereoseletiva

' Vandenberg, E. J. Synthetic Rubber 1965, Out, p.1139-1143.
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3. POLI(EPICLORIDRINA)
1. Caracteristicas

A poli(epicloridrina), 1-cloro-2,3-epoxipropano, ¢ um polieter alifdtico com
cadeias laterais de clorometil e saturada, resultante da polimerizagao da epicloridrina, sendo
também conhecida como elastomero de epicloridrina (nome usual), clorometiloxirano
(ASTM) e oxi(clorometil)etileno (IUPAC), Figura 2.5."%15 Como nos polieteres a presenca
de atomos de oxigénio contribui enormemente para a flexibilidade da cadeia, sendo

esperado um comportamento elastomerico da PECH.'®

—6CH2—C\H—05;

CHCI

Figura 2.5. Formula da poli(epicloridrina)

Os elastomeros de epicloridrina facilmente realizam reagdes de substitui¢ao
nucleofilica no grupo pendente de clorometil, que ¢ sitio para muitos sistemas de

P
vulcanizagio."”

A vulcanizagdo pode ser realizada por diversos agentes, podendo utilizar enxofre
ou sistemas doadores de enxofre, entretanto as melhores propriedades fisicas s6 sdo
atingidas através do uso de diaminas, tiureas, tiadiazoles, trimercapto triazines e

. 15,18, 19
imidazoles. ™ ™

Os elastdomeros de poli(epicloridrina, sdo importantes comercialmente porque o
seu vulcanizado oferece uma combinagao de resisténcia ao calor, ao combustivel e ao 6leo,
resisténcia ao ozonio e flexibilidade a baixa temperatura. Ao mesmo tempo fornecem uma

excelente resisténcia a permeacao de vapor de hidrocarbonetos, fluorocarbonos e ar, sendo

' Vairon, Spassky, N. In: Industrial Cationic Polymerizations Cationic Polymerizations — Mechanisms,

synthesis and applications. Nova lorque: Marcel Dekker, 1996.

7 Mark, H. F; Bikales, N. M; Overberg, C. G; Menges, G. In: Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering. 2% ed. John Wiley & Sons, 1986. v.6.

"8 HYDRIN ELASTOMERS. Catalogo da Zeon Chemicals Inc.

10
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por isto um concorrente da borracha butilica. Suas principais aplicagdes sao em produtos na

, . . . 16, 17, 18, 20
area de combustiveis, diafragma, isolantes, bombas e componentes de valvulas. ™ " ™

2. Processo industrial

A maioria dos processos industriais para a producdo da PECH elastomerica de alto
peso molecular utiliza o processo desenvolvido por Vandenberg em que ¢ utilizado um

. i 12,19
iniciador organometalico.

De acordo com MARK et al. (1986)", a polimerizagdo comercial ¢ conduzida
através de um processo continuo onde o solvente, catalisador e o mondmero sio
alimentados continuamente num reator back-mixed mantido na temperatura desejada,
similar ao fluxograma do processo da Daiso>' da Figura 2.6. Uma composigdo uniforme de
produto ¢ atingida através de ajustes na taxa de alimentacdo do catalisador. O peso

molecular é controlado pela temperatura de polimerizagao.

A polimerizagdo é geralmente conduzida num processo em solugdo a 40-130°C
utilizando um solvente aromatico como benzeno ou tolueno. Os catalisadores empregados
sdo alquilaluminio-dgua, e alquilaluminio-dgua-acetilacetona. A propagacdo da cadeia
segue um mecanismo catidnico coordenado. O produto pode ser isolado por uma
coagulagdo aquosa, mas antes ¢ adicionado a solucao de polimero um estabilizante para a
protecdo durante a estocagem do tipo bloqueador de fenois, tal como bis(3,5-di-tert-butil—
4-hidroxibenzil) hidrazina e bis[o-etil(3,5-di-tert-butil-4-hidroxibenzil)fosfato] de calcio.

I ~ A . . 7 1
Apos a coagulagio, o elastdmero inchado com 4gua é seco e empacotado.'”

1 Penczek, S.; Kubisa, P.; Matyjaszewski, K. Cationic ring opening polymerization. Part II: Synthetic
applications. Adv. Polym. Sc. 1985, 68-9, 1-298.

*"Leach, W R. Rubber World 1965, Nov, 71-73.

*! Catalogo da Daiso

11
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Catalisador

——[ Remocgéo de mondémero
e solvente

Solvente

Mondémero \?_/

Solvente reciclado

—> Produto

Secador

. o 5 .21
Figura 2.6. Processo de polimeriza¢do em emulsdo da Daiso

Atualmente a PECH ¢ produzida nos Estados Unidos pela Zeon Chemicals
Company, uma filial da Nippon Zeon, e no Japdo pela Nippon Zeon e pela Daiso. A

produgdo anual total de PECH esta estimada em 10.000 toneladas.'® >

3. Historico

Os oxiranos ou a-epdxis sao monomeros heterociclicos que polimerizam por
mecanismo de abertura de anel cationico, anidnico ou coordenado. A habilidade da abertura
do anel por um destes processos depende da estrutura e do niimero de substituintes do
epoxi.'” 2 ** A polimerizagio de mono e di-substituidos com catalisadores anidnicos,
catidnicos e coordenados ocorre através de uma completa inversdo de configuragdo atomo
de carbono da abertura do anel.?A epicloridrina é polimerizada apenas via mecanismo

CnA . , . L. L. 24
cationico e em alguns casos coordenado, gerando um polimero isotético e atatico.

2 Vandenberg, E. J. ACS Sym. Ser. 1992, 496, 2-23.

> Spassky, N. Ring-opening polymerisation. Rapra Technology 1995, 8(1), 3-34.

* Kubisa, P. Cationic polymerization of heterocyclics. In: Mstyjaszewski, K.; Pugh, C. Cationic
Polymerizations: Mechanisms, synthesis and applications. Nova lorque: Marcel Dekker, 1996.

12



Capitulo 2. Revisdo Bibliografica

Em 1956, segundo Rose®, vérios exemplos de polimerizagdo de éteres ciclicos
eram encontrados na literatura. Entretanto, a maioria dos processos gerava um produto de
baixo peso molecular que ndo encontrava aplicagdes comerciais de importancia, havendo
apenas duas excegdes. A primeira excegdo era o poli(6xido de etileno) que foi citado pela
primeira vez na literatura por Staudinger em 1933, mas a sua comercializacdo sé foi
iniciada em 1957 pela Union Carbide apdés o desenvolvimento de novos sistemas
cataliticos."” '® A segunda foi o poli(éxido de propileno) descoberto pela Dow Chemical em

1955.1°

Quando em 1957 Vandenberg descobriu uma nova familia de catalisadores que
possibilitou a polimerizacao de epoxis para a obtencao de polieteres de alto peso molecular,
tornou-se possivel a sua fabrica¢cdo industrial. Esses novos catalisadores eram derivados da
reagio de compostos organometélicos, tal como o trialquil aluminio (AIEt;), com agua.'> '
2 Eles passaram a ser utilizados na sintese de polimeros e copolimeros cristalinos e
amorfos de alto peso molecular a partir de uma variedade de epdxis em presenga de um
solvente organico inerte, a temperaturas moderadas e com uma quantidade minima de
catalisador. Para o término da polimeriza¢cdo um alcool era acrescentado e o catalisador era
removido através de um tratamento apropriado. O produto era entdo recuperado por
precipitacdo, filtracdo e evaporacdo do solvente, dependendo das propriedades do

; 15
polimero.

Inicialmente, havia a hipdotese de que o -catalisador composto de um
organometalico e dgua era coordenativo, fazendo com que o epoxi coordenasse com o
metal antes da sua inser¢ao na cadeia. Para desvendar o mecanismo de tal polimerizagao foi
utilizado um agente quelante, tal como a acetilacetona, para bloquear o sitio coordenativo
do aluminio e impedir a polimerizacdo, Figura 2.7. Diferente do que se imaginava, o novo
sistema catalitico se mostrou mais eficiente do que o anterior ¢ passou a ser chamado de

catalisador quelato.'®

» Rose, J. B. J. Chem. Soc. 1956, Mar, p. 546-555.

13
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RsAl + 0,5H,0—> R,Al—O—AIR, + RH

+CH3_(‘?_CH2—9—CH3

o} O
R_ R
_A-O—A(
R™ /‘ o,
% /C CH; +RH
c—C
CHY N

Figura 2.7. Catalisador quelato de Vandenberglé’ 22

O mecanismo proposto por Vandenberg para a polimerizagdo de epoxis envolve
dois 4tomos de metal (aluminio) para tornar possivel o ataque ao atomo de carbono
primario do epdxi. Neste mecanismo, o epoxi ¢ coordenado com um 4tomo de aluminio
antes do ataque pela cadeia propagante no atomo de aluminio adjacente. As ligagdes
coordenadas na estrutura do catalisador sao necessarias para mover a cadeia polimérica

propagante de um metal para o adjacente sem alteragio na valéncia do metal, Figura 2.8."
2

R
| |
HC—CH,—0—CH—CHy

— O—CH,--O
H,C—CH—R

; |
/A\\(\ \/ >£ I\O/AI <

|
/ \ /AI\

| SR REH
wnoeHyC— CHO 400

Figura 2.8. Mecanismo de Vandenberg para polimerizagio de epoxis'® *

Nos anos que se seguiram a descoberta de Vandenberg as pesquisas sobre a sintese

da PECH envolveram inicialmente o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos

14
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(VANDENBERG?, ISHIDA (1960)*, Nipon Oil Co. (1962)*’, VANDENBERG (1965)*,
FOLL (1966)*°, HSIEH (1971)°, KUCERA et al. (1976)’', VANDENBERG (1978)*,
CONTRERAS et al. (1990)**) e depois a preparagio de um produto com terminagdo
hidroxila (DREYFUSS (1974)*, OKAMOTO (1983)*° JOHANNNESSEN (1989)°, e
KIM et al. (1990)°" ¢ (1991)*®). Entretanto, a polimerizacio envolvia os mecanismos ja

bastante conhecidos: coordenado e com terminacao de cadeia ativa.

Em 1979, ITO et al.” desenvolveram um estudo em que foi verificada a influéncia
do iniciador e do solvente na formagdo de oligdbmeros ciclicos durante a polimerizacdo da
poli(epicloridrina) em diversas condi¢cdes. Foi observado que a formagdo de produtos
ciclicos dependia do iniciador empregado ¢ o rendimento dependia do solvente. Com

BF;.0Et; como iniciador, o produto possuia um peso molecular entre 200 e 2.000.

Quando foi estudado a influencia do solvente empregado observou-se que na
presenga de 1,2 dicloroetano foi obtido 40% de tetramero ciclico. Também conclui-se que a
alta basicidade solventes eterais tende a suprimir a reacao de propagacdo para promover a

reagdo de back-bitting para a producdo de oligdbmeros ciclicos de baixo peso molecular.”

A grande mudanga envolvendo a sintese da PECH com terminag¢do hidroxila e de
baixo peso molecular foi verificada por pesquisadores poloneses. De acordo com
BIEDRON et al., em 1983 eles propuseram que durante a polimerizacdo de um sistema
composto por um mondmero heterociclico em presenca de um alcool (ROH) e uma fonte de
protons (HX, por exemplo), dois mecanismos podiam ocorrer: mondmero ativado (AM) ou

pelo ACE, Figura 2.9. Para este sistema, 0 monomero protonado pode reagir com um dos

%% Ishida, S. B. Chem. Soc. Jpn. 1960, 33, 727-730.

" Nippon Oil Co. GB1065446, 1963.

¥ Kutner, A; Vandenberg, E J. Hercules Powder Co.US3186958, 1965.

¥ Foll, G E. ICI Ltd. GB1068149, 1967.

% Hsieh, H. 1. J. Appl. Polym. Sci. 1971, 15, 2425-2438.

3! Kucera, M; Zahradni¢kova, A; Majerova, K. Polymer 1976, 17(6), 519-527.

32 Vandenberg, E J. High molecular weight atatic and isotactic polyepichlorohydrin. In: Macromolecular
syntheses. Nova York: John Wiley & Sons, 1978. vol.1. pp. 433-438.

33 Contreras, J M; et al. Polym. Bull. 1990, 23(5), 483-489.

3* Dreyfuss, M P. Goodrich Co. US3850856, 1974.

35 0Okamoto, Y. Goodrich Co. US 4391970, 1983.

36 Johannenssen, B. Minnesota Minning and Manufacturing Co. US4879419, 1989.

37 Kim, C S; Kuo, L; Fish, R; Russel, J; Curb, P; Immoos, J. Macromolecules 1990, 23(21), 4715-4717.
¥ Kim, C S. US Air Force. US5041531, 1991.

3 Ito, K; Usami, N; Yamashita, Y. Polym. J. 1979, 11(2), 171-173.
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dois nucleofilos presentes no sistema: o alcool ou o mondmero nao-protonado. A primeira
rota gera um ion oxonio secunddrio e inicia o mecanismo AM, enquanto a segunda gera um
ion terciario que inicia o ACE. Assim, conclui-se que ambos mecanismos estdo presentes

. . - 23,40, 41
no meio reacional ¢ competem entre si. 3,40,

H-0]  +CHy—CHy S22 CH,—CH, + H,0
AN N/
(e} IO@
H
CHyCI " GHCl
1 R—OH Cli—/CHz RO—CH,—CH—OH  ( + "H®")
+
2 CIH,C—CH—CH, o |
\_/ ! ACE ®/CH2
o} H HO—CH—CH,—O é
\ NGH
\

CH,ClI
CH,ClI

Figura 2.9. Iniciagio dos mecanismos AM e ACE®

A partir dessa descoberta varios aspectos da polimeriza¢do da epicloridrina pelo
mecanismo AM foram estudados como uma aplicagdo deste tipo de mecanismo, sem

contudo ser citada a sua aplicacdo comercial.

. . 42
No ano seguinte a descoberta dos pesquisadores poloneses, OKAMOTO (1984)

descreveu a polimerizagdo da ECH na presenga de diois e 4gua como sendo uma seqiiéncia

de reagdes de iniciagdo, transferéncia e terminagdo e reiniciagao. Apesar da nomenclatura

ser diferente, a descricao foi a mesma do mecanismo AM.

Em 1986 YU® sintetizou a PECH através do mecanismo AM. As caracterizagoes
mostraram que os oligdmeros sintetizados possuiam terminagdo do grupo etilenico

insaturado do iniciador numa extremidade da cadeia polimérica e do grupo hidroxil na

0 Kubisa, P.; Penczek, S. Prog. Polym. Sci. 1999, 24(10), 1409-1437.

*! Biedron, T; Kubisa,P; Penczek, S.J. Polym. Sci. Pol. Chem. 1991, 29(5), 619-628.
> Okamoto, Y. Polym. Prepr. 1984, 25(1), 264-265.

*Yu, S H. Polym. Prepr. 1986, 27(2), 234-235.
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outra, Figura 2.10. Também foi verificado que o peso molecular da PECH diminuia quando

os ciclicos estavam presentes.

CH;=CHCH;01-CH,CH,0—H
CH,CI |,

CHy=CHCOOCH,CH,0CH,CH,0—YH
CH,Cl |

(a)

(b)

Figura 2.10. PECH sintetizada por YU*

KUBISA (1988)* estudou a polimerizacdo de epicloridrina em presenca de um
diol e observou que a sua cinética era de primeira ordem e seguia um mecanismo de
polimerizagdo viva com iniciacdo rapida. Em concordancia com este mecanismo, foi
observado que o peso molecular numérico médio aumentava linearmente com a conversao
e que para toda a faixa de conversdo o M, medido por trés métodos distintos (GPC, VPO,
'H-RMN) foi igual ao valor calculado pela equacio abaixo. O peso molecular numérico

médio (M,) obtido variou entre 1040 e 3940, com uma fracao ciclica de até 0,2%.

]Wn — [ECH]c()ns *92+62 (1)

[EG],
onde [ECH]cons € a concentragdo de epicloridrina consumida num tempo t, [EG]o¢ a
concentragdo inicial de etileno glicol, 92,53 ¢ a massa da epicloridrina e 62 do etileno

glicol.

PENZCZEK (1988)% polimerizou a a-ECH a 25°C utilizando diclorometano
como solvente e etileno glicol metacrilato (EGM) e (C,Hs),0.BF; como sistema de
iniciacdo. Apos 24 horas de polimerizacdo, 9,8% do mondmero havia reagido. O M,
calculado foi de 780, enquanto que os medidos foram de 750 (VPO) e 735 ("H-RMN) ¢ a
fracdo de tetramero ciclico foi de 0,04%. Em contrapartida quando o mondmero foi

adicionado lentamente ao meio reacional foi obtida uma PECH com terminag¢ao hidroxila e

* Kubisa, P. Makromol. Chem.-M. Symp. 1988, 13-14, 203-210.
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com uma quantidade de tetramero ciclico menor do que 0,01%. O M, calculado foi de
2.100 e 2.745 e o observado foi de 2.230 e 2.735 pelo método de osmometria de pressao de

vapor e 2.200 e 2625 por cromatografia de permeagdo em gel, respectivamente.

Nos estudos de BIEDRON et al. *° publicados em 1990 a polimerizagio da
epicloridrina foi conduzida a 25°C em presen¢a de diclorometano, HBF, € com a adigéo
lenta de mondmero. Foi observado que as constantes da taxa de propagagdo independem do
tamanho da cadeia propagante e que a terminacdo alcoolica possui uma maior atividade ao

préton do que o mondmero.

No ano seguinte, BIEDRON e outros pesquisadores*' sintetizaram a PECH a 25°C
através da adicdo lenta de mondmero, 40g/h, a um sistema que continha etileno glicol e o
catalisador, complexo de BF3;.EG, em presen¢a ou ndo de diclorometano. Os resultados

obtidos coincidiram com os de outros autores:

° O M, varia linearmente com a conversao até o valor de 2.500, conforme observado
anteriormente por KUBISA (1988)*. Acima deste valor o polimero formado possui um M,
menor do que o calculado, sendo este fato explicado pela formacdao de uma quantidade
maior de oligdmeros ciclicos e por uma reacao de transferéncia ndo identificada que deixa

de ser negligivel."!

o A informagdo de ciclicos ¢ influenciada pelo tipo de iniciador empregado
confirmando o verificado por ITO et al®® em 1979. Para 0 EG a quantidade foi de 0,47,

enquanto que para o 1,4-butanodiol foi de 0,01%em peso em relagdo ao produto final.

TOKAR et al. (1994)*" verificaram que um aumento na temperatura reduzia o

peso molecular do produto final gerado durante a polimeriza¢ao do glicidol.

FRANCIS et al. (2003)* foram os primeiros a citar que a aplicagio final da PECH
sintetizada através do favorecimento do mecanismo AM era a fabricacdo do GAP. No

estudo realizado a polimerizagdo foi conduzida a 0°C em presenca de tolueno e utilizando o

* Penczek, S. Polym. Prepr.1988, 29(1), 38-39.

% Biedron, T; Szymanski, R; Kubisa, P; Penczek, S. Makromol. Chem.- M. Symp. 1990, 32, 155-168.

" Tokar, R; Kubisa, P.; Penczek, S.; Dworak, A. Macromolecules 1994, 27(2), 320-322.

* Francis, A U; Venkatachalam, S.; Kanakavel, M.; Ravidran, P. V; Ninan, K. N. Eur. Polym. J. 2003, 39(4),
831-841.
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butanodiol com o Et,0.BF; como sistema de iniciagdo. O polimero obtido tinha um peso

molecular de aproximadamente 2.000.

Com base na revisdo bibliografica pode-se concluir que o método mais adequado
para obtencdo da poli(epicloridrina) liquida hidroxilada ¢ através da polimerizagdo
catidnica por abertura de anel da epicloridrina em presenca de um alcool. Entretanto,
algumas condigdes de polimerizagdo, tal como o mecanismo de polimerizaciao
preponderante, a temperatura de polimerizagdo e o iniciador, influenciam a formagao de

oligdmeros ciclicos e outras propriedades do polimero.

3. POLIMERIZACAO CATIONICA DA EPICLORIDRINA POR ABERTURA DE
ANEL EM PRESENCA DE UM ALCOOL

1. Iniciacao

A iniciagdo da cadeia polimérica compreende trés reagdes: a formagao do sistema

iniciacdo, ativacdo do monomero e iniciacdo da cadeia polimérica.

(i) Formacao do sistema de iniciacdo

F H F
® ol
HO-R—OH , FpF — HO—R—O®—®B\—F
j
\/OV F

Figura 2.11. Formagio do sistema de iniciagio™

Apesar dos diversos tipos existentes, o foco principal deste estudo € o sistema de
iniciacdo formado pelo alcool, iniciador, e o 4cido de Lewis, co-iniciador. Este ultimo foi
selecionado devido a grande utilizagcdo dos seus complexos com agua, dlcool ou éter nas
polimerizagdes catidnicas de monomeros heterociclicos conduzindo um polimero de baixo

peso molecular (<4000g/mol) com hidroxilas terminais.**
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Para a ionizacdo de haletos alquilicos os acidos de Lewis que contém fluor
demonstram um excelente desempenho, excedendo a do AICl; e de outros acidos de Lewis

convencionais.”*

Dos 4cidos de Lewis que contém flior, o trifluoreto de bario, BF;, ¢ o mais
utilizado como iniciador nas polimeriza¢des por abertura de anel. Isto ¢ em parte devido a o
fato de que o BF; reage com éteres formando complexos estdveis e bem definidos, como
por exemplo o Et,O.BFs, Figura 2.6. Os complexos de BF; com éteres ou élcoois sdo
produtos comerciais, enquanto o BF; gasoso pode ser obtido através de decomposi¢do

Lo , . 24
térmica de um complexo menos estavel com anisole.

N

0
|
I‘B/F

F/ \F

Figura 2.12. Dietil eterato de trifluoreto de boro

SATOH et al. (2000)*” citaram que o Et,0.BF; tem sido muito utilizado na
polimerizacao cationica de diversos mondmeros, sendo muito freqiientemente registrada a

alta tolerancia deste catalisador a 4gua e a grupos hidroxila.

(ii) Ativacao do monéomero

H
|
0~ BF;0ROH

HO-R-G_BF 1-(‘)‘&- .,
YR + CH,CI CH,CI

F

Figura 2.13 . Ativacdo do mondmero

* Satoh, K. Kamigaito, M; Sawamoto, M. Macromolecules, 2000, 33, 5405-5410.

20



Capitulo 2. Revisdo Bibliografica

(iii) Iniciacio da cadeia polimérica

Nesta reagdo o monomero ativado pode ser atacado por um dos nucleéfilos
presentes no sistema iniciando diferentes mecanismos de polimerizagdo, conforme esta

descrito mais adiante.

2. Mecanismo de terminacio de cadeia ativa
E considerado o mecanismo convencional de polimerizacdo, podendo ser descrito

pelas seguintes etapas:

A. Iniciacao: Consiste na alquilagdo do mondmero e a formacao dos ions onio ciclicos. A
polimerizacdo prossegue através do rompimento das espécies ativas (ion onio), que € a

for¢a motriz da reagio, Figura 2.14.7

H CH,CI

®o 5 CHgCI
@
A‘CHZ(H — > HO— CH CH,—O

O——BF;0ROH
CH,CI

Figura 2.14. Iniciacdo do mecanismo ACE

B. Propagacao: A reagdo de propagacao ¢ um ataque nucleofilico do oxigénio da molécula
de mondmero ao carbono do ion de oxonio terciario, sendo esta reacdo do tipo SNy, para a

. , SR . 2
maioria dos éteres ciclicos, Figura 2.15.%

CH,CI CH,ClI
CH,Cl CH,CI CH2 L
Cti—CH  + Ho—CH— CH2—O")| B vt |
9) Ha “CH,

L

Figura 2.15. Reacdo de propagacdo do mecanismo ACE
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C. Transferéncia e Terminac¢ao: Varias reagdes podem conduzir a formagao de espécies
inativas na polimerizacdo catidnica por abertura de anel: (i) transferéncia de cadeia, (ii)
formacgdo de ciclicos, (iii) recombinacdo irreversivel com o contra-ion e (iv) reagdo com

outros componentes do sistema.

(i) Transferéncia de cadeia

E a reacdo através da qual o mondmero, o iniciador (dgua ou alcool) ou algum
agente de transferéncia ataca nucleofilicamente o centro propagante do ion oxonio o
terminando, ¢ formando um ion oxodnio tercidrio, Figura 2.16. Neste caso a cinética

permanece inalterada, pois a quantidade de espécies ativas é mantida constante.** >

DREYFUSS (1974)** patenteou um método para obtencio de poli(epicloridrina)
com terminacdo hidroxila através da conducdo da polimerizacdo em presenca de dgua ou
glicol e observou que a sua quantidade era critica para a reagcdo, uma vez que 0 €Xcesso

termina a reagdo ao invés de atuar como um agente de transferéncia.

CHCI BF;0H
CH,Cl
wO-CH—CH,—O( | = + O ——> ~~0—CH—CH—O—CH—CH,— 0
CHa CH- “CHww
BF;0H CH,ClI oHOl CH,CI
_CH
O\C|:PQ
CH,Cl CH,ClI BF.OH
\ \ H,C_ o~ 3
#v0~CH—CH;—O—CH-CH,—O—CHw»  + [ >0 CHyor
CHCl HC
CHaCl

Figura 2.16. Reacdo de transferéncia de cadeia

%0 Odian, G. In: Principles of polymerization. 3* edigio. Nova Iorque : John Wiley & Sons, 1991. pp.547
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(11) Formacgao de ciclicos

Quando a reacdao de transferéncia ¢ intramolecular, isto ¢, os heteroatomos ao
longo da cadeia participam da reagdo com as espécies ativas, ha a formacdo de oligdmeros

13 : 23, 24, 40, 4
ciclicos, Figura 2.17.2% 244046

CH,CI

\ @ CHa o
HO—CH,—CH—-O | —> CIH,C
N
?H
CH,CI o CHCl

Figura 2.17. Formagdo de um dimero ciclico

A competi¢do entre a propagacdo e a ciclizagdo depende de fatores estéricos e da
nucleofilicidade do mondémero e da cadeia propagante. Segundo SPASSKY (1995)* a
ciclizagio é independente da concentragio do mondmero, enquanto ODIAN (1991)%

afirma que ela se torna mais importante a baixas concentracdes de monomero.

(ii1) Reag¢do com contra-ions

Ions contrarios com uma nucleofilicidade suficiente para competir com o

monomero pela substituigdo necleofilica SN, vai conduzir a formagdo de espécies

. ~ . . 23,24, 50
covalentes, menos reativas ou ndo reativas, Figura 2.18.7>“"

CHCI
CH,CI
°H o CHy CHClI CHClI
220—CH—CH,—Q| —> ww0O—CH—CH;—O—CH—CH,—OH + BF3
CH;,
S
BF3;0ROH

Figura 2.18. Reagdo de terminacdo com o contra-ion
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(iv) Reacdao com outros componentes do sistema: solvente ou impurezas

Segundo KUBISA (1996)** ndo ha informacdo na literatura de interagdo do
solvente devidamente purificado com o ion onio conduzindo a terminagdo, sendo, por isto,
considerados inertes. Como exemplos de solventes utilizados neste tipo de polimerizacao
podem ser citados os hidrocarbonetos clorados (CH,Cl,, CHCIl3, CCly), os hidrocarbonetos

alifaticos ou aromaticos (C¢Hi4, CsHg, CsHsCH3) ou compostos nitro (CH3NO,, CsHsNO»).

3. Mecanismo de monomero ativado

¢ s . ~ , A . 41. 4
A. Iniciagdio: Consiste na reagio entre o 4lcool e o mondémero protonado, Fig. 2.19.*"-*
Esta reacdao ocorre devido a grande nucleofilicidade do alcool em relagdo ao monomero de

ECH.®

CH,CI

H

® o

> € |

o BCFSOCFIQOH + H-O-RO-H — > HO~CHCH,—OROH +H?BF;0ROH
2

~_ -

Figura 2.19. Iniciacdo do mecanismo AM

B. Propagacio: Reacdo de formagdo de oligdmeros ¢ analogos maiores com terminacao
hidroxila com um monémero protonado.*' No caso ideal, assumindo a independéncia de ky
com o comprimento da cadeia e k,=k;, a polimerizacdo ¢ reduzida a apenas uma reagdo de

crescimento de cadeia, Figura 2.20.%°

(‘3H20| C‘3H2C| (‘:H20| (‘:HZC|
HORO-CH,—CH—QH + CH,—CH ———» HORO—CH,—CH—O0—CH,;—CH—OH (+"H®")
S~ TN/
0o
H

Figura 2.20. Reac¢do de propagacdo do mecanismo AM
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C. Transferéncia e terminacio: Sao suprimidas devido a auséncia de espécies ativadas na

, . 41
macromolécula em crescimento.

Segundo véarios autores, a polimerizagdo AM ocorre como uma polimerizacao
viva, resultando em produtos com peso molecular bem definido (DP,, = [M]./ [I],) € até o

valor de 2.500, praticamente livre da fragdo ciclica (~0,1%) e M/ M, entre 1,05 e 1,15.*":%

Segundo KUBISA e PENCZEK, a topologia do polimero formado esta
diretamente relacionada a estrutura do iniciador. Iniciadores mono e difuncionais conduzem
a polimeros lineares, enquanto multifuncionais a polimeros estrelados tendo um nimero de

. ~ . , . . , Coe 4
ramificagdes igual ao niimero de hidroxilas da molécula de iniciador.*

4. Taxas de propagacio

Como na polimerizagdo da epicloridrina em presenga de um 4lcool, dois

mecanismos podem ocorrer, o favorecimento de um deles pode ser verificado através da

analise das taxas de propagacdo.***°

N/
Ram = Ky am [OH] [Q@]

H — Rav  _  Koam[OH] @)

Race WA
Race = kp ACE% ] [g] Kpace[O']
H

De acordo com a equacdo (2), para diminuir a contribui¢do do mecanismo ACE, a
concentragdo instantdnea do mondmero nao-protonado deve ser mantido a mais baixa
possivel. Ao mesmo tempo, para ser obtido um alto grau de polimerizagdo, a concentragao
total de mondmero consumido deve ser alta. Assim, a polimerizacdo deve ocorrer sob
condig¢oes de starved monomer, isto é, monomero deve ser adicionado lentamente a mistura
reacional contendo o catalisador e o alcool e com uma velocidade proxima a sua taxa de

consumo .40
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5. ANALISES
1. Estado fisico

De acordo com a literatura a PECH pode se apresentar no estado sé6lido ou liquido,

dependendo do seu peso molecular, que pode ser verificado visualmente.®’

2. Ligacdes quimicas
Duas técnicas podem ser utilizadas na identificagdo das ligagdes quimicas da

PECH: ressonancia magnética nuclear e infravermelho.

Esta revisdo se concentrara apenas na técnica de infravermelho, por ser esta a

técnica que sera utilizada nas analises.

O espectro de infravermelho da amostra devem apresentar as bandas
caracteristicas da PECH, conforme as citadas por Francis et al. (2003)*® e YU (1984)",
Tabela 2.3 e ser semelhante ao espectro padrao fornecido por SPROUSE et HANSEN
(1987)*, Figura 2.21.

Tabela 2.3 . Bandas caracteristicas da PECH

Banda (cm'l) Ligacio
3450/ 3530 Estiramento O-H
2958 Estiramento C-H
2913 Estiramento C-H
2815 Estiramento C-H
1125 Estiramento C-O
747 Estiramento C-Cl
710 Estiramento C-CI

''Yu, S H. Polym. Prepr. 1984, 25(1), 117-119.
>2 Sprouse, J F.; Hansen, D L. In: Collection of Infrared Spectra. Book 1: Polymers. Sprouse Scientific
Systems, 1987.
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Figura 2.21. Espectro de infravermelho padrdo da PECH

3. Unidade repetitiva

A andlise de espectrometria de massa através do método de MALDI-TOF,
“matriz-assisted laser desorption/ionization time of flight”, fornece informagao sobre o
peso molecular dos oligdmeros individuais, a partir do qual € possivel determinar a massa
da unidade repetitiva e do grupo terminal, o peso molecular e sua distribui¢do e a

. . 4
funcionalidade.’>’

Vérios autores determinaram a massa da unidade repetitiva (M) de polimeros
através da subtragcdo da massa de um pico (Mpico+1) da do pico anterior (Mpic,) Na mesma

série do espectro de MALDI-TOF.*

Mur = M Mpica (3)

pico+1 -

Com os diversos valores de massas obtidos de uma série de espectro pode-se
calcular a massa da unidade repetitiva média e a seu desvio padrdo para um determinado

polimero.

>3 Chen, H; He, M; Pei, J; Liu, B. Anal. Chem. 2002, 74(24), 6252-6258.
> Nielsen, M W. F. Mass Spectrom. Rev. 1999, 18(5),309-344.
% Ji, H.; Sato, N; Nonidez, W.; Mays, J. W. Polymer 2002, 43, 7119.
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4.Grupo terminal

Conforme ja citado anteriormente, os grupos terminais podem ser introduzidos na
PECH pelo iniciador ou por agentes de transferéncia, dependendo do mecanismo de
polimerizacdo. A massa do iniciador ou do agente de transferéncia pode ser calculada a
partir do espectro de massa gerado pelo MALDI-TOF através da subtracao da massa do ion
cationizante (Mca) € do grau de polimerizagdo (n) vezes a massa da unidade repetitiva (My;)

da massa do pico (Mpico).53

Min/at :Mpico_Mcat_anur (4)

Reorganizando a equacdo anterior chega-se a uma relag@o linear entre a massa do
pico e o grau de polimerizagdo. Através deste grafico ¢ possivel determinar a soma da
massa do ion cationizante ¢ do iniciador ou agente de transferéncia que participou da

polimeriza¢do como sendo a extrapolagdo da massa do pico quando n ¢ igual 0 (zero).”

Mpico = (M +Mcat) —-n XMur (5)

in/at

5. Peso molecular

O peso molecular dos polimeros ¢ uma caracteristica muito importante, pois
juntamente com as caracteristicas de configuracdo sdo os principais responsaveis pelas suas

caracteristicas™® >’

Os polimeros diferentemente dos compostos puros de baixo peso molecular, nao
exibem apenas um peso molecular, mas uma distribui¢do. Assim, os métodos para o calculo

do peso molecular representam um valor médio.”’

Podem ser definidos vérios valores de peso molecular, de acordo com o método

utilizado para a sua obtengdo.’’

o Peso molecular numérico médio (M ) ¢ baseado no nimero de moléculas (N;) da

espécie i e de peso molecular (M;).

°6 Kumar, A; Gupta, R K. In: Fundamentals of polymers. Singapura: McGraw-Hill, 1998.
°7 Lucas, E F.; Soares, B G.; Monteiro, E. In: Caracterizagio de polimeros: Determina¢do de peso molecular
e analise térmica. Rio de Janeiro: E-papers, 2001.
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o7 > N.M,

T 6
N ©

. Peso molecular ponderal médio (M ,) baseia-se na fracdo em peso (w;) das

moléculas de um determinado peso molecular (M;).

77, - M L NM, 7
, ZW:- ZNiMf

A distribui¢ao do peso molecular ou polidispersividade também pode ser calculada

e este ¢ um pardmetro que define a aplicabilidade do polimero.’’

<|

PD="—" )]

n

<|

Existe uma variedade de técnicas que podem ser utilizados para determinacdo do
peso molecular, que sdo aplicados a diferentes faixas e fornecem diferentes informagdes,

Tabela 2.4.°
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Tabela 2.4. Técnicas existentes para verificacdo do peso molecular

Informacao Analise

Medida das propriedades coligativas

Peso molecular numérico médio (M ) MALDI-TOF

Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Espalhamento de luz
. Cromatografia de permeagao em gel (GPC)
Peso molecular ponderal médio (M )

Ultracentrifugagao

MALDI-TOF

Peso molecular viscosimétrico médio (M,) | Viscosidade

Cromatografia de permeagao em gel (GPC)
Distribuicao do peso molecular (PD)
MALDI-TOF

Nas andlises de peso molecular da PECH descritas na literatura os métodos mais
utilizados sdo GPC, VPO e viscosimétrico. Como serd empregado o método de GPC a

revisdo bibliografica se concentrard nesta técnica.

Nas andlises de peso molecular e da polidispersividade da PECH por GPC a
maioria dos artigos utiliza o tetrahidrofurano (THF) como solvente e o poliestireno como
padrdo, entretanto a sele¢do das colunas depende do peso molecular que esta sendo

. 6,12,37,41,48, 51
analisado.” =777

AHAD (1990)° utilizou um detetor de indice de refra¢io, uma vazdo de 1ml/min e
sete colunas de ultraestiragel: uma de 10° A, uma de 10* A, uma de 10° A, duas de 500 A e
duas de 100 A. A conversdo do peso do PS para a PECH foi feita utilizando-se o conceito

de volume hidrodindmico com a equag¢ao de Mark-Houwink.
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Através da utilizagdo de um conjunto de trés colunas de ultraestiragel Waters de
100, 500 e 1000A, BIEDRON et al. (1991)*" determinaram o peso molecular da PECH
variando entre 200 e 5.550.

BROCHU et AMPLEMAN (1996)'* realizaram a analise a 28°C, com vazio de

Iml/min, um detetor refratometro diferencial e colunas de ultraestiragel.

Na pesquisa de FRANCIS et al. (2003)*® o peso molecular da PECH variando
entre 1.000 a 2.500 foi determinado utilizando um detetor de ultravioleta (UV) e um de
indice de refracdo (RI) em série, colunas de fenogel de 100, 500, 10° e 10* A e vazio de

2ml/min. Para calibragao foi utilizado um padrao de PS variando entre 350-35.000Da.
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CAPITULO 3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

De acordo com o objetivo desta pesquisa e baseado no revisdo bibliografica, os
fatores que sdo citados como os que podem influenciar a polimerizagdo por abertura de anel

cationica da epicloridrina em presenga de um alcool sdo:

. Velocidade de adigao do iniciador
. Natureza do iniciador
o Temperatura de polimeriza¢ao

Para estudar a influéncia de cada um dos fatores e as suas interagdes nas variaveis
de resposta (peso molecular e na polidispersividade da PECH), foi escolhido um
Planejamento Fatorial (PF). Este planejamento possibilita o estudo de diversos fatores com

um numero reduzido de experimentos com objetivo de definir os mais significativos.

Foram selecionados dois niveis, alto (+) e baixo (-), de cada um dos trés fatores
citados, Tabela 3.1. Devido a limitagcdo de recursos foi utilizado um planejamento sem

réplicas, sendo necessarios oito experimentos no total.

Tabela 3.1. Fatores e seus niveis

Niveis
Fatores
- +
A Velocidade de adicdo do mondmero Répida Lenta
B  Iniciador Etileno glicol Glicerina
C  Temperatura (°C) 5 25

Para o planejamento escolhido, o modelo estatistico pode ser descrito como:™®

Y =H+T ety + (), + (1), +(ay) y + (Tay), )

>8 Montgomery, D. In: Design and analysis of experiments. Singapura: John Wiley & Sons, 1991.
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Onde p é a media, vy, a, T descrevem os valores dos efeitos principais A, B e C nos niveis

1,J,k, respectivamente, e as suas combinagdes as interagdes AB, AC, BC e ABC.

Os resultados obtidos nos experimentos podem ser representados como
tratamentos, Tabela 3.2. A estimativa dos efeitos de cada um dos fatores sobre a variavel de
resposta pode ser calculada como a somatéria do valor dos tratamentos multiplicado pelos

sinais das constantes do contraste da respectiva coluna na Tabela 3.3, equagdes (10) a (16).

Tabela 3.2. Resultados que serdo obtidos no PF

A B C Tratamento
- - - Q)

+ - - a

- 4 - b

- - + ¢

+ - ab
ac
bc

abc

1
+ o+ o+

Tabela 3.3 . Constantes do contraste para o planejamento 2°

Tratamento A B C AB AC BC ABC
(1) . i i " . ; ]
a + - - - - +
b - + - - + - +
c - - + + - - +
ab + + - + - - -
ac + - + - + - -
be - + - - -
abc + + + + +
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A:%(—(1)+a—b—c+ab+ac—bc+abc) (10)
B:%(—(l)—a+b—c+ab—ac+bc+abc) (11)
C:%(—(1)—61—b+c—ab+ac+bc+abc) (12)
AB:%((1)—(1—b+c+ab—ac—bc+abc) (13)
AC:%((l)—a+b—c—ab+ac—bc+abc) (14)
BC:%((l)+a—b—c—ab—ac+bc+abc) (15)
ABC:%(—(1)+a+b+c+ab—ac—bc+abc) (16)

A utilizagdo de um planejamento sem réplicas ndo permite a estimativa de erro.
Para contornar este problema, o método de Daniel, citado por Montgomery™®, sugere a
constru¢do de um grafico da probabilidade normal da estimativa dos efeitos. Os efeitos
negligenciaveis sdo normalmente distribuidos com média zero e varidncia 6° e tendem a
seguir uma linha no gréafico, enquanto que os efeitos significativos ndo tem média zero e

ndo vao seguir a linha.

A estimativa dos efeitos ¢ colocada em ordem crescente e o valor da probabilidade

normal (PN) ¢ calculado pelas equacdes abaixo, tendo em vista serem oito experimentos:
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p_ =05

J 7 17)

PN =(1-P)x100 (18)

onde PN ¢ a probabilidade normal e P; ¢ a probabilidade do elemento de posi¢do j na

ordenacdo crescente das estimativas.

Para verificar se a influéncia dos efeitos e interagdes significativos € positiva ou
negativa deve ser tragado um grafico da varidvel de resposta pelo efeito/ interagdo no nivel
alto e baixo. Para o calculo da variavel de resposta nessas situagdes, deve-se utilizar as
constante do contraste da Tabela 3.3, onde a média dos sinais positivos fornece o valor para
o nivel alto (+) e dos sinais negativos para o nivel baixo (-). Como ilustragdo do
procedimento adotado tem-se o valor da variavel de resposta para o efeito A, equagdes (19)

e (20), e para a interagdo BC, equagoes (21) e (22).

A =i((l)+b+c+bc) (19)
A" :%(a+ab+ac+abc) (20)
e 1
B*C =§(b+ab) (1)
+ vt 1
B°C ZE(bc+abc) (22)

Com base nos efeitos e interagdes significativos pode-se estimar os coeficientes da

equagao (9) e comparar os resultados estimados pelo modelo com os experimentais. Para
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validagdo do modelo, os pontos do grafico da probabilidade normal pelo residuo devem

seguir uma linha reta.
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CAPITULO 4. MATERIAIS E METODOS
1. MATERIAIS
1. Monomero

A epicloridrina (ECH), obtida da Aldrich (pureza minima de 99%), ¢ um liquido
incolor e foi usada como mondmero das polimerizagdes. Antes da sua utilizagdo a mesma

foi destilada a pressdo ambiente e depois armazenada em peneira molecular de 4A.

2. Iniciador

Conforme previsto pelo planejamento experimental foram utilizados dois
iniciadores: o etileno glicol (EG) e a glicerina (GLI). O etileno glicol (Synth, pureza
minima de 99,9%) e a glicerina (pureza minima de 99,9%), cedida pela Braswey, foram

empregados assim como foram recebidos com as caracteristicas descritas na Tabela 4.1.

OH
HO HOQVOH
" "0OH
EG GLI

Figura 4.1. Etileno glicol (EG) e glicerina (GLI)

3. Catalisador

O dietil eterato de trifluoreto de boro, Et,O.BF;, da Aldrich foi destilado em

atmosfera inerte e depois armazenado a baixa temperatura até a sua utilizagao.

4. Solvente

O diclorometano (pureza minima de 99,9%), Synth, foi refluxado com hidreto de

calcio (CaH,), destilado e estocado em peneira molecular 4A.
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Tabela 4.1. Caracteristicas dos reagentes’

Caracteristicas ECH EG GLI Et,0.BF; DCM
Massa molar (g/mol) 92,53 62,07 92,09 141,93 84,93
Temp. fusido (°C) -57 -11,5 20 -58 -95,1
Temp. ebuli¢io (°C) 115-117 198 182 126 40

Densidade (g/l) 1,181 1,113 1,261 1,120 1,326

5. Atmosfera inerte

Foi obtida pela utilizagio de nitrogénio fornecido pela Air Liquid® com pureza

minima de 99,999% e quantidade de 4gua inferior a Sppm.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com base nos pesos moleculares dos GAPs comerciais da Tabela 2.1 e nas
observagdes de PING et al. (1996)° ¢ BOCHU er AMPLEMAN (1996)" de que ha uma
degradacao da PECH quando esta ¢ submetida a uma reacao nucleofilica como a azidagao,

o peso molecular numérico médio (M,) projetado foi de 2.400.

A quantidade de reagentes utilizada teve como ponto de partida o volume total de
mondmero utilizado (Vgcy) € o peso molecular numérico médio (M,) projetado. A
quantidade de alcool utilizada se baseou na equagdo (1) e a dos demais reagentes nas

relagdes disponiveis na literatura, Tabela 4.2.*"-¢!

% Manual Aldrich 1998.
% Especificagdes Air Liquid.
%! Desai, H.; Cunliffe, V.; Stewart, M. I.; Amass, A. J. Polym. 1993, 34(3), 642-645.
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Tabela 4.2. Relagao entre os reagentes utilizados em cada polimerizagao

Reagente Quantidade

Epicloridrina Ve (ml)

o Ve (ml)xd oy X M 1y

Etileno glicol/ Glicerol M, XM pey +M pey
MEG/GL[
2xXngg I ng, =31
Et,0.BF ‘
P 3xngy /gy =31
Diclorometano Voo (ml) =V, (ml)

A polimerizagdo foi conduzida em atmosfera inerte de nitrogénio, com a adi¢do
lenta ou rdpida de mondmero, controle de temperatura, agitacdo magnética e com um

condensador para recuperagdo dos volateis, esquema da Figura 4.2.

Figura 4.2. Esquema de polimeriza¢ao

39



Capitulo 4. Materiais e Métodos

O monomero foi adicionado de forma lenta ou rapida ao meio reacional que
continha o alcool, o catalisador e o solvente através de um funil de adicdo. Apds o término
da adigdo, a polimeriza¢do ainda prosseguiu por mais algumas horas, quando foi encerrada
através da adicdo de dgua destilada. O polimero, soluvel na fase orgénica, foi lavado com
uma solucdo de bicarbonato de so6dio a 10% e varias vezes com agua destilada até alcancar
o pH 7. A recuperagao do produto final para caracterizacao foi feita apds a evaporagao do

solvente.

3. CARACTERIZACAO DA PECH
1. Estado fisico

O estado fisico da poli(epicloridrina) com peso molecular em torno do 2.000 ¢
liquido. Assim, através de uma verificacdo visual pode-se verificar o estado fisico do

polimero sintetizado.

2. Ligacdes quimicas

As ligagdes quimicas presentes no produto final foram caracterizadas através
analises no infravermelho, utilizando-se a técnica de transmissdo e pastilhas de KBr com
concentragdo inferior a 1% em massa. O equipamento utilizado foi o Perkin Elmer modelo
Spectrum 2000 pertencente ao Departamento de Tecnologia de Polimeros/ Faculdade de

Engenharia Quimica/ Unicamp.

3. Unidade repetitiva

A unidade repetitiva foi calculada a partir do espectro de massa obtido pelo

método MALDI-TOF.

O espectro de massa de MALDI-TOF foi registrado no equipamento Micromass
m@aldi (Laboratorio de Espectrometria de Massa Thomson/ Instituto de Quimica/

Unicamp) com energia de laser em 70% do nivel médio e com um comprimento de onda de
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337nm (laser de nitrogénio) .O equipamento operou no modo de operacdo reflectron, com

massa de corte em 580 e de registro em 600.

A calibracdo foi feita utilizando-se uma mistura dos kits 1 e 2 de padrdes de

peptideos fornecidos pela PerSeptive Biosystems.

Inicialmente foi verificada a metodologia que fornecia o melhor resultado , tendo

sido testados:

. Concentracao da solu¢ao de amostra (% em THF): sem diluicao, 0,1 e 1.
. Concentracdo da solucdo de matriz (% em THF): 0,1, 1 ¢ 10.
° Matriz: ditranol, a.-ciano, DHB, liquido i6nico (Figura 4.3)

OH

CO.H
Z>co,H
CN
HO
OH
o—ciano DHB

O@ ©\/ CO; EtsNH
HO
OH OH OH
Ditranol TFA (liquido i6nico)

Figura 4.3. Matrizes testadas durante as analises de MALDI-TOF

o Sal cationizante: com e sem NaCl
o Modo de preparo: Foram testados dois modos:

1.Adicionando primeiramente a amostra sobre a placa, deixando secar e depois

acrescentando a matriz;
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2. Através do preparo de uma mistura da solugdo da matriz e a da amostra,

colocando na placa e deixando secar.

O melhor resultado foi obtido utilizando-se uma solucao 10% de ditranol e 1% de

amostra e o modo de preparo 2.

4. Grupo terminal

Através do espectro de massa gerado pelo MALDI-TOF foi calculada a massa do
iniciador ou agente de transferéncia presente na estrutura do polimero e concluiu-se sobre o

tipo do grupo terminal.

5. Peso molecular e polidispersividade

Foram determinado através da técnica de GPC sendo utilizado o cromatografo
modelo PL-GPC-210 da Polymer Labs (Departamento de Tecnologia de Polimeros/
Faculdade de Engenharia Quimica/ Unicamp) com um detetor de indice de refra¢ao (RI) e 2
colunas PL-Gel (Polymer Labs) com particulas de 5 um. Uma coluna com particulas de
tamanho de poro de 500 A e a outra de 100 A. A fase mével utilizada foi de
tetrahidrofurano (THF) a uma vazio de 1,00 ml/min e a temperatura foi de 30°C. A amostra
foi preparada através da solubilizagdo do produto final da polimerizagdo em

tetrahidrofurano (THF) a uma concentragdo de 0,20%.

A curva de calibragio de 3° grau foi feita utilizando-se como padrdo quatro
amostras de poli(estireno) a uma concentragdo de 0,10% em THF, com pesos moleculares

de 10.850, 5.460, 2.400 ¢ 1.300, Anexo 1.

O peso molecular e a polidispersividade foram calculados no intervalo acima da
linha de base através da comparagdo dos valores do tempo de retengdo da
poli(epicloridrina) com os da curva padrdo foram. Cabe ressaltar que este ¢ um resultado
relativo e que depende da equivaléncia do comportamento hidrodindmico do polimero

analisado e do padrao em solugao.
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CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. ESTADO FiSICO

O estado fisico de todos os polimero sintetizados foi liquido.

2. ESTRUTURA QUIMICA

O espectro de infravermelho obtido para todos polimeros apresentou os picos

caracteristicos da poli(epicloridrina) conforme indicados na Figura 5.1.

704

60 -

est C-Cl
50 -

40 4

30
est C-O

Transmitancia (%)

20

10

est O-H

o+
4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Num. onda (cm™)

Figura 5.1. FT-IR da PECH sintetizada nas condi¢des Lenta/ EG/ 25°C

3. UNIDADE REPETITIVA

Conforme ja citado pela literatura®, a faixa de massa entre 1 ¢ 600 do espectro de

MALDI-TOF ¢ prejudicada pela matriz de ditranol, tornando dificil a anélise das moléculas

62 Wang, Y.F.; Paventi, M.; Hay, A. S. Polymer 1997, 38(2), 469-482.
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que possuem massa menor que 600. Assim, as analises realizadas tiveram como massa de

corte o valor de 600, Figura 5.2.

=51
* 82

T T T T T T 1

T T T T
1200 1400 1600 1800

m/z

T T T
600 800 1000

Figura 5.2. Espectro de massa da PECH sintetizada nas condi¢des Lenta/ EG/ 25°C

indicando a presenca de duas séries

De acordo com o projetado, o espectro de MALDI-TOF deveria apresentar uma
série principal composta por séries secundarias correspondentes a distribui¢ao isotopica de
cada formula molecular do polimero, devido a presenca de diversos dtomos de carbono e
cloro. A distancia entre cada pico da série principal ¢ a massa da unidade monomerica da
epicloridrina. Entretanto, a analise dos espectros de MALDI-TOF indicaram a presenca de
duas séries de picos em todos os polimeros sintetizados, sendo que em ambas os picos sao
separado pelo valor da massa da epicloridrina, indicando a presenga de dois iniciadores ou
agentes de transferéncia diferentes, conforme pode ser verificado pelo exemplo da Figura

52 edab5.3.

44



Capitulo 5. Resultados e Discussao

~92 : ~92

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1000 1020 1040 1060 1080 1100 1060 1080 1100 1120 1140 1160
m/z m/z

Figura 5.3. Faixa do espectro de massa entre 1. 000 e 1.160 da PECH sintetizada nas
condigdes Lenta/ EG/ 25°C que indica a presenca de duas séries de picos (S1 e S2)

Devido a presenca de uma série isotopica para cada férmula molecular do
polimero, foi utilizado o primeiro pico de cada série para determinagdo da unidade

repetitiva e do seu desvio.

Com a formula molecular esperada, a série isotopica simulada pelo programa
Molecular Weight Calculator, de Matthew Monroe®, foi comparada a experimental para
defini¢ao do primeiro pico da série isotopica. Na Tabela 5.1 consta o primeiro pico da série
isotopica de um dos polimeros analisados como ilustragdo, os resultados para todos. Os

polimeros encontram-se no Anexo 2.

53 Monroe, M. Molecular Weight Calculator. Versio 6.30. www.alchemistmatt.com
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Tabela 5.1. Primeiro pico da série isotépica da PECH para a polimerizagao conduzida com

Répida/ EG/ 25°C
Série Primeiro pico da série isotopica Unidade repetitiva
63597,  728.95; 820.89; 913.06; 1005.05;
S1 1096.98;1188.96; 1280.96; 1372.92; 1464.89; 1556.90; 91.9940.07

1648.83; 1740.74;1832.81; 1924.87

684.93; 776.91; 868.89; 961.06; 1053.00;
S2 1144.95;1236.93; 1328.94; 1420.89; 1512.84;1604.88; 91.99+0.07
1696.89; 1788.79

Os valores da massa da unidade repetitiva média e do seu desvio foram calculados
utilizando-se a equagdo (3) e os resultados encontram-se na Tabela 5.2. Conforme
esperado, o valor da massa da unidade repetitiva de todos os polimeros foi coincidente com
o valor da massa da epicloridrina, 92,00, considerando o primeiro pico da série isotdpica da

mesma, Figura 5.4.

Tabela 5.2. Unidade repetitiva e desvio das PECH sintetizadas

Unidade repetitiva

PECH
S1 S2
Rapida/ EG/ 25°C 91.99 £0.07 91.99 £0.07
Lenta/ EG/ 25°C 91.98 £0.10 92.00 £ 0.06
Lenta/ GLI 25°C 92.00 £0.07 91.98 £0.06
Riapida/ GLI/ 25°C 92.00 £0.09 91.99 £0.08
Rapida/ EG/ 5°C 92.00 £0.07 92.01 £0.09
Rapida/ GLI/ 25°C 92.00 £0.08 92.00 £ 0.07
Lenta/ EG/ 5°C 91.98 £0.08 91.99 £0.08
Lenta/ GLI/ 5°C 92.00 £ 0.07 91.99 £ 0.07
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92 93 94 95 96 97
m/z

Figura 5.4. Distribuicao isotopica da epicloridrina, fornecida pelo programa Molecular

Weight Calculator

4. GRUPOS TERMINAIS

A massa dos iniciadores ou agentes de terminagdo que estdo presentes na estrutura
de cada polimero foi determinada através do grafico do peso molecular pelo grau de
polimerizacdo, de acordo com a equagdo (5). Nas Figura 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 constam os

graficos da série 1 e da série 2.
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Peso molecular (M)

Figura 5.5.

Peso molecular (M)

Figura 5.6.
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Graficos da série 1 das polimerizacdes realizadas em presenca de EG
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Peso molecular (M)
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Figura 5.7. Gréficos da série 1 das polimerizagdes realizadas em presenga de GLI
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Figura 5.8. Graficos da série 2 das polimerizagdes realizadas em presenga de GLI
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Em todos os graficos, foi encontrada uma relagdo linear entre as varidveis e através
da regressao foi definido o ponto de intersecdo correspondente a soma da massa do
iniciador ou agente de transferéncia e do ion cationizante. Na Tabela 5.3 encontram-se os

valores obtidos.

Tabela 5.3. Massa do iniciador/agente de transferéncia + ion cationizante

Iniciador/ Ag. de transf. + ion cat.

Polimero
S1 S2
Rapida/ EG/ 25°C 85,10 41,05
Lenta/ EG/ 25°C 85,08 40,95
Lenta/ GLI 25°C 114,98 41,07
Rapida/ GLI/ 25°C 115,06 41,08
Rapida/ EG/ 5°C 85,15 40,96
Rapida/ GLI/ 25°C 115,04 41,02
Lenta/ EG/ 5°C 85,21 41,22
Lenta/ GLI/ 5°C 115,33 41,18

Ao comparar os resultados da Tabela 5.3 com os da Tabela 5.4, obtida do primeiro
pico das distribui¢des isotopicas da Figura 5.9, observa-se em todos os casos o ion
cationizante ¢ o sddio e que a primeira série corresponde ao etileno glicol ou a glicerina,
enquanto que a segunda ¢ agua. O ion de sédio foi incorporado a amostra durante a
lavagem do polimero com a soluc¢do de bicarbonato de sédio e a dgua esta presente como

contaminante.
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Na+EG Na+GLI Na+Agua

Figura 5.9. Distribuicao isotdpica dos alcoois e agua s com sodio

44

Tabela 5.4. Massa do iniciador/ag. transferéncia + ion cationizante considerando o

primeiro pico da distribuicdo isotopica

In./ Ag. de transf. + ion cat. Massa
EG + Na 85,03

GLI + Na 115,04

Agua + Na 41,00

Para confirmar a presenca dos iniciadores ou agentes de transferéncia na estrutura
de PECH, foi comparado o espectro experimental com o simulado pelo programa
Molecular Weight Calculator, alguns exemplos encontram-se na Figura 5.10. Foi

observado que os espectros foram coincidentes em todos os casos, confirmando a presenca

de etileno glicol, 4gua e glicerina nas amostras.
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Figura 5.10. Comparacdo do espectro de massa experimental(de cima) com simulado (de

baixo)

Com base nos resultado obtidos pode-se concluir que a formula do polimero

sintetizado ¢ dada pela Figura 5.11, onde n ¢ o nimero de unidades repetitivas.

EG: [(C3H5Cl0),+C,HgO,] Na'

GLI: [(C3H5CIO),+C3HgO5] Na’

AGUA: [(C3H5CIO),+H,0] Na*

Figura 5.11. Formulas dos polimeros sintetizados
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Confirmando o resultado citado anteriormente na literatura, o nucledfilo presente
durante a polimerizagdo passa a fazer parte da estrutura do polimero, permitindo que a

funcionalidade do polimero seja ajustada através da selecdo do iniciador.

Apesar de estar trabalhando com um sistema, possivelmente, isento de agua, os
resultados obtidos indicaram que a mesma estava presente como contaminante, € que
participou da polimerizagdo. Assim, para verificar a concentracdo de agua presente nos
reagentes apos os devidos tratamentos foi utilizado o equipamento AF8 Volumetric Karl
Fisher da Orion com solucdo de Karl Fisher com auséncia de piridina da Merck. A Tabela

5.5 descreve a quantidade de agua encontrada nos reagentes.

Tabela 5.5. Quantidade de 4gua nos reagentes

Reagente Agua (% wt/ wt)
Epicloridrina 0,135
Etileno glicol 566 ppm
Glicerol 0,479
Diclorometano 0,106

Com bases nesses resultados e na quantidade de reagente utilizada em cada
polimerizacdo pode-se concluir que o diclorometano e a epicloridrina foram os

responsaveis pela contaminagao de d4gua no sistema reacional.

Problemas devido a presenca de 4gua durante a polimerizagdo ja foi verificada ou
citada por diversos autores como: OKAMOTO (1984)*, BIEDRON ez al. (1991)*', DESAI
et al. (1993)', QURESHI ¢ OCHE (1996)**, FRANCIS et al. (2003)*®. Segundo KUBISA
(1996)* até em sistemas purificados as impurezas ndo conseguem ser completamente
eliminadas, sendo a 4gua a impureza mais comum encontrada e que pode agir como um

agente de transferéncia na CROP.

% Qureshi, M. Y.; Ochel, M. Eur. Polym. J. 1996, 32(6), 691-693.
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5. PESO MOLECULAR

Os cromatogramas de GPC indicaram que a quando a velocidade de adigao do
mondmero passa de répida a lenta, a distribui¢do que ¢ multimodal torna-se praticamente

monomodal, Figura 5.12.

Rapida/EG/25°C

10 12 14 16

Lenta/EG/25°C

10 12 14 16
Tempo de retencdo(min)

Figura 5.12. Cromatogramas para as polimerizagdes conduzidas em presenga de

EGea25°C

Os resultados obtidos por Yu (1984)’' durante a sintese da PECH também
mostraram uma distribuicdo multimodal, onde os produtos de baixo peso molecular foram
caracterizados como ciclicos. Apesar de nao terem sido realizados nenhum ensaio para
caracterizagdo dos compostos de baixo peso molecular encontrados no cromatograma,
acredita-se que sejam ciclicos e que de acordo com os resultados encontrados que a sua
formag¢do depende da velocidade de adicdo do monomero, conforme ja verificado

anteriormente por BIEDRON et al. (1991)*' ¢ KUBISA et al. (1999)%.

Os peso molecular numérico médio, M,, calculados a partir do cromatograma de
GPC encontram-se na Tabela 5.6. Os valores obtidos foram mais baixos do que o esperado
devido a presenca de agua, que juntamente com o etileno glicol e a glicerina, iniciou as

cadeias poliméricas ou terminou as cadeias previamente.
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Tabela 5.6. Resultados do M,

Taxa de adicio do monomero

Temperatura(°C) Iniciador
Rapida Lenta
s EG 1027 1053
GLI 708 647
EG 806 1265
25
GLI 970 1178

Seguindo a metodologia de Daniel, deve-se construir o grafico da probabilidade
normal pela estimativa dos efeitos. Para isto, utiliza-se os resultados da Tabela 5.6 e as

equacdes (10) a (16), para calcular os seus valores, Tabela 5.7, representados na Figura 5.9.

Tabela 5.7. Estimativa dos efeitos

Ordem Efeito Estimativa PN
1 B -162,0 92,86
2 AB -84,5 78,57
3 ABC -41,0 64,29
4 A 158,0 50,00
5 AC 175,5 35,71
6 C 196,0 21,43
7 BC 200,5 7,14
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Figura 5.13. Grafico da probabilidade normal versus efeitos ordenados

De acordo com a Figura 5.13, pode-se concluir que os efeitos mais significativos
sdo os efeitos principais A(taxa de adigdo do mondmero) e C(temperatura) e a interacao

AC.

Na Figura 5.14 estdo representados a influencia dos efeitos mais significativos no
peso molecular. Pode ser concluido que os efeitos A e C sdo positivos e para maximizagao
do peso molecular do polimero estes fatores estar no nivel maximo, isto ¢, a taxa de adigao
de mondmero lenta e temperatura de 25°C. A interagdo AC indicou que a taxa adi¢do de
mondmero tem um pequeno efeito no peso molecular a baixa temperatura, mas o efeito se
torna significativo e positivo a temperatura alta. Pode-se concluir que para obter-se um peso

molecular mais alto deve-se trabalhar com a adi¢do lenta de mondmero e a 25°C.
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Figura 5.14. Graficos da influéncia dos efeitos e da interagao significativas no

peso molecular do produto final

De acordo com os resultados dos efeitos significativos, a regressdo do modelo

pode ser representada como:
M, =By + B *x, + By *x; + Bx, *x, (23)
Onde as variaveis 3 sdo os coeficientes da regressdo e x ¢ a varidavel que representa os
efeitos principais e interagdes, assumindo o valor de 1. A regressao ajustada é:
M, =956,75+(158/2)*x, + (196/2) * x; + (175,5/2))x, * x, (24)
Para validacio do modelo proposto, calcula-se o residuo entre o valor

experimental e o teorico, fornecido pela equacdo (24), (Tabela 5.8) e traga-se o grafico da

probalidade normal, Figura 5.15.

A Figura 5.15 valida o modelo proposto que os pontos do grafico aproximam-se de

uma linha reta.
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Tabela 5.8. Residuo dos valores obtidos em relagao aos calculados pelo modelo

Experimento M,, exp. M,, tedrico Residuo
(D) 1027 868 160
(a) 1053 850 203
(b) 708 868 -160
() 806 888 -82
(ab) 647 850 -203
(ac) 1265 1222 44
(be) 970 888 82

(abc) 1178 1222 -44
1 —_
2
54 °
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20 °
= 30 °
E 5] .
2 60 b
o 70 °
& 80 o
% 90
8 954 d
& 2]
99.5
99.9 -
99.99 : : . r T T T T T
-200 -100 0 100 200
Residuo

Figura 5.15. Grafico da probabilidade normal versus o residuo do peso molecular

6. POLIDISPERSIVIDADE

Os resultados da polidispersividade calculados através do cromatograma de GPC

constam na Tabela 5.8.

58



Capitulo 5. Resultados e Discussao

Tabela 5.9. Resultados da polidispersividade

Taxa de adicio do monémero

Temperatura(°C) Iniciador
Rapida Lenta
s EG 1,356 1,296
GLI 1,629 1,224
55 EG 1,664 1,207
GLI 1,585 1,424

Para esta analise foi adotada a mesma metodologia da anélise utilizada para o peso
molecular. Assim, com base na estimativa dos efeitos, Tabela 5.9, foi tracado o gréafico da

probabilidade normal, Figura 5.13.

Tabela 5.10. Estimativa dos efeitos

Ordem Efeito Estimativa PN
1 A -0,271 92,86
2 AC -0,0383 78,57
3 BC -0,0158 64,29
4 AB -0,0122 50,00
5 B 0,0848 35,71
6 C 0,0937 21,43
7 ABC 0,16 7,14

Da analise da Figura 5.16, pode-se concluir que o efeito significativo ¢ a
velocidade de adicdo do mondmero e a partir desta informagdes consegue-se ajustar a

equacdo do modelo:

PD =1,42+(-0,271/2*x,) (25)
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Figura 5.16. Probabilidade normal dos efeitos estimados ordenados

Da Figura 5.17 pode-se concluir que a velocidade de adicdo tem um efeito

negativo na polidispersividade.

1.60
1.55
1.50

1.45

PD

1.40

1.35

1.30

1.25 r r
R Vel. adigdo L

Figura 5.17. Grafico da influéncia da velocidade de adig¢@o na polidispersividade

A partir da equagdo(25) foram calculadas as polidispersividades tedricas e os
residuos (Tabela 5.8) e construido o grafico da probabilidade normal pelos residuos, Figura

5.18.
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Tabela 5.11. Residuo dos valores experimentais em relagdo aos teéricos

Experimento PD exp PD teorico Residuo
(1) 1,356 1,556 -0,200
(a) 1,296 1,285 0,012
(b) 1,629 1,555 0,074
(c) 1,664 1,555 0,109
(ab) 1,224 1,285 -0,061
(ac) 1,207 1,285 -0,077
(be) 1,585 1,556 0,030

(abc) 1,424 1,285 0,140
1 -
2]
54 °
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20 °
3 2 °
1S 7 .
2 & .
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T 80 °
2 90
§ 95 *
[ 98
O 99+
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Figura 5.18. Grafico da probabilidade normal versus o residuo da polidispersividade

Como os pontos da Figura 5.18 seguem uma linha reta, o modelo proposto esta

validado.
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CAPITULO 6. CONCLUSOES

A pesquisa de uma rota que possibilitasse a sintese da poli(epicloridrina) para
producdo do Glycidyl Azide Polymer foi o principal objetivo deste trabalho e foi atingido
com sucesso. Foi verificado que a polimerizacdo da epicloridrina em presenca de um

alcool, um acido de Lewis conduz a formacao de um polimero com terminacao hidroxila.

A andlise na regido do infravermelho indicou a presenca das bandas caracteristicas
da poli(epicloridrina) e a de espectrometria de massa MALDI-TOF confirmou a massa da
epicloridrina como sendo a da unidade repetitiva e a presenca do alcool usado como
iniciador na estrutura do polimero, além de ter constatado a presenga de agua como
contaminante do sistema reacional. O peso molecular e a sua polidispersividade foram
calculados através do cromatograma de GPC e através destes resultados foi verificada a

influencia das condi¢des de polimerizagdo utilizando-se um planejamento fatorial 2.

Para o peso molecular, foi observado que os efeitos mais significativos e que tem
uma influencia positiva sdo a velocidade de adicdo do mondmero, a temperatura e a sua
interacdo. Enquanto que para a polidispersividade a velocidade de adic¢do foi significativa,
tendo uma influéncia negativa. Pode-se concluir que para obtengdo de um polimero com
um peso molecular mais alto possivel e uma polidispersividade mais proéxima de 1, que a
polimerizacao deve ser conduzida com a adi¢@o lenta de mondmero e a uma temperatura de

25°C.
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CAPITULO 7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
. Utilizar métodos mais eficientes para a secagem dos reagentes;

o Fazer testes para verificar a reprodutibilidade das caracteristicas finais do produto

quando as mesmas condi¢des de polimerizacdo e dos reagentes sao utilizados;

o Iniciar os estudos da etapa de azidagdo para a producdo do GAP;
o Desenvolvimento de técnicas para retirada dos produtos de baixo peso molecular;
o Verificar a velocidade méxima de adicdo do mondmero que pode ser utilizada com

a formag¢@o minima de produtos de baixo peso molecular;

o Verificar a relagdo das propriedades mecanicas do polimero com as caracteristicas
da poli(epicloridrina), tais como peso molecular, funcionalidade, agente de cura

empregado, etc...;
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Anexo 1 — Curva de calibra¢do do GPC

ANEXO 1. CURVA DE CALIBRACAO DO GPC
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Anexo 2 — Primeiro pico do espectro de massa gerado pelo MALDI-TOF

ANEXO 2. PRIMEIRO PICO DO ESPECTRO DE MASSA GERADO PELO

MALDI-TOF

Condicoes de

polimerizacio

Série

Primeiro Pico

Unidade

repetitiva

Rpd/ EG/ 25°C

S1

635,97; 728,95; 820,89; 913,06; 1005,05;
1096,98;1188,96;  1280,96; 1372,92;
1464,89; 1556,90; 1648,83;
1740,74;1832,81; 1924,87

91,99 £ 0,07

S2

684,93; 776,91; 868,89; 961,06; 1053,00;
1144,95;1236,93;  1328,94;  1420,89;
1512,84;1604,88; 1696,89; 1788,79

91,99 £ 0,07

Lta/ EG/ 25°C

S1

636,93; 728,89; 820,83; 913,04; 1005,00;
1096,94; 1188,93; 1280,83; 137281,
1464,89; 1556,77; 1648,78; 1740,66;
1832,63; 1925,05

91,98 + 0,10

S2

684,89; 776,85; 868,85; 960,99; 1052,94;
1144,88; 1236,88; 1328,89; 1420,89;
1512, 84; 1604,88; 1696,78; 1788,84

92,00 = 0,06

Lta/ GLI 25°C

S1

666,94; 758,91; 850,87; 943,05; 1034,98;
1126,94; 1218,96; 1310,88; 1402,86;
1494,82; 1586,85; 1678,92; 1770,96;
1863,79

92,00 + 0,07

S2

684,91; 776,87; 868,87; 961,02; 1052,96;
1144,93; 1236,88; 1328,84; 1420,84;
1512,84; 1604,82; 1696,75; 1788,70

91,98 + 0,06
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Anexo 2 — Primeiro pico do espectro de massa gerado pelo MALDI-TOF

Rpd/ GLI/ 25°C

S1

666,97; 758,95; 850,91; 943,09; 1035,04;
1127; 1218,96; 1310,93; 1402,89;
1494,95; 1586,88; 1678,81; 1770,97

92,00 + 0,09

S2

684,94; 776,91; 868,89; 961,06; 1053,02;
1144,95; 1236,98; 1328,89; 1420,84;
1512,89; 1604,77; 1696,81, 1788,87

91,99 + 0,08

Rda/ EG/5°C

S1

636,99; 728,99; 820,93; 913,08; 1005,07;
1097,01; 1188,98; 1280,96; 1372,96;
1464,92; 1556,99; 1740,89; 1832,84

92,00 + 0,07

S2

684,96; 776,91; 868,92; 961,08; 1053,02;
1144,98; 1237,00; 1328,94; 1420,95;
1512,92; 1604,85; 1696,92; 1789,11

92,01 + 0,09

Rda/ GLYI/ 25°C

S1

666,94; 758,93; 850,89; 943,07; 1035,02;
1126,98; 1218,96; 1310,93; 1402,89;
1494,92; 1586,91; 1770,82

92,00 0,08

S2

592,94; 684,93; 776,89; 868,87; 961,04;
1052,98; 1144,93; 1236,94; 1328,89;
1420,87; 1512,82; 1604,82; 1696,78;
1788,88

92,00 + 0,07

Lta/ EG/ 5°C

S1

637,14; 729,12; 821,09; 913,08; 1005,07;
1097,03; 1189,00; 1280,93; 1372,99;
1464,92; 1556,96; 1648,92; 1741,03;
1832,84

91,98 + 0,08

S2

593,11; 685,10; 777,06; 869,06; 961,04;
1053,02; 1145,00; 1236,95; 1329,01;
1420,99; 1512,87; 1604,96; 1696,78;
1788,93

91,99 + 0,08

Lta/ GLI/ 5°C

S1

667,01; 759,16; 851,11; 943,09; 1035,07;
1127,01; 1219,01; 1402,84; 1494,82

92,00 + 0,07

S2

593,01; 684,99; 777,14; 869,08; 961,06;
1053,03; 1145,00; 1236,93; 1328,89

91,99 + 0,07
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