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RESUMO

O desenvolvimento de metodologias mais eficientes na obtencdo de materiais poliméricos
atrai continuamente o interesse da comunidade cientifica, a fim de obter polimeros com
propriedades especificas e propor rotas sintéticas com menor tempo de reacdo, temperaturas
amenas e reducdo do uso de solventes organicos tradicionais. Nesse contexto, este trabalho
visa a sintese de diversos liquidos ibnicos (LIs) utilizdveis na producdo de materiais
poliméricos. No Capitulo I, € abordada a sintese de novos catalisadores metalicos por meio da
mistura de LIs & base do cation imidazolio, com varios tipos de cloretos metélicos e em
diferentes razdes molares. Os resultados de ressonancia magnética nuclear (RMN *H e °C)
evidenciaram a formagdo dos LlIs (BMI-Cl, bMIE-2Cl e MAI-CI). Alguns catalisadores foram
caracterizados por espectrometria de massa (ESI-MS) e todos foram eficientemente
empregados na polimerizacdo do estireno em massa, no qual as polimerizacbes ocorreram
com alta reprodutibilidade e em algumas foram obtidas conversdes elevadas em curtos tempos
reacionais, inferior a 10 min. Os poliestirenos apresentaram diferentes faixas de massa molar

(2.8 kg-mol™! < My < 556 kg-mol), dispersdo de massa molar e temperaturas de transicdo
vitrea (Tg) dependentes do sistema catalitico. Em temperaturas inferiores a 30 °C foi obtido
poliestirenos com maiores massas molares, com distribuicdo estreita e unimodal e com
maiores valores de T4 Alguns catalisadores proporcionaram a formagéo de poliestireno com
duas populacdes poliméricas com massas molares bem distintas. A analise estrutural revelou
que a extremidade da cadeia polimérica € um grupo metino ligado ao cloro e algumas cadeias
possuem o grupo indanilo terminal. As distribui¢cGes de Schulz-Flory indicam a existéncia de
trés a quatro espécies cataliticas presentes nos catalisadores mais ativos. O mecanismo de
polimerizagdo foi investigado por ESI-MS e ESI-MS/MS, mostrando o efeito LI na formacéo
e estabilizacdo dos intermediarios catidnicos. No Capitulo Il, os catalisadores mais efetivos
foram empregados na polimerizacdo em miniemulsdo do estireno. Os polimeros sintetizados
apresentaram menores taxas de reacdo do que as obtidas por polimerizacdo em massa e
massas molares médias numéricas muito elevadas, em torno de 1300 kg-mol™ a 85 °C,
disperséo de massa molar proxima a 2,0 e Tg maior que 102 °C. O didmetro medio das
particulas permaneceu praticamente inalterado durante a reacdo, indicando que as gotas
monomeéricas correspondem ao locus da polimerizacdo. As cinéticas de primeira ordem até
uma conversdo limite, juntamente com o aumento da massa molar a medida que a temperatura
diminui, polimerizagéo do estireno em baixas temperaturas e incapacidade do catalisador para
polimerizar monOmeros que reagem exclusivamente via polimerizagdo radicalar e/ou
anionica, indicam a natureza cationica da polimerizacdo. Os espectros de RMN de 'H e B¢
sugeriram a formacao de poliestireno, permitindo a quantificacdo da distribuicéo tatica. As
micrografias eletrénicas de transmissdo (MET) confirmaram a obtencdo de nanoparticulas
poliméricas esféricas. No Capitulo Ill, é discutida a sintese de um novo mondmero a base de
LI, o cloreto de 1-(4-vinilbenzil)-3-metilimidazélio (VBMI.CI), e seu uso na terpolimerizacdo
com metacrilato de metila e pivalato de vinila. As analises de FTIR e RMN de *H sugeriram a
formacdo do monémero VBMI.CI e a obtencdo do terpolimero. A composicao do terpolimero
foi obtida pelo método de integracéo relativa do espectro de RMN de *H, obtendo um alto teor
de VBMI.CI incorporado, 17,8% em mol. Diante dos resultados obtidos, observa-se que o uso
de LIs possibilitou a obtencdo de materiais poliméricos com propriedades peculiares, 0 que 0s
tornam promissores na area da catélise e na obtencdo de novos mondémeros vinilicos.

Palavras-chave: Catélise, arquitetura molecular, anélise de grupo final, polimerizacdo em
miniemulsao, alta massa molar, liquido idnico polimerizavel.



ABSTRACT

The development of more efficient methodologies for obtaining polymeric materials
continually attracts the interest of the scientific community, in order to obtain polymers with
specific properties and to propose synthetic routes with shorter reaction times, mild
temperatures and reduced use of traditional organic solvents. In this context, this work aims at
the synthesis of several ionic liquids (ILs) that were used to production of polymeric
materials. Chapter | deals with the synthesis of new catalysts by mixing imidazolium cation-
based ILs, with various types of metal chlorides and in different molar ratios. The results of
nuclear magnetic resonance (*H and *C-NMR) evidenced the formation of ILs (BMI-CI,
bMIE-2CI and MAI-CI). Some catalysts were characterized by mass spectrometry (ESI-MS)
and all were efficiently employed in the styrene bulk polymerization, in which the
polymerizations occurred with high reproducibility and in some high conversions were
obtained in short synthesis times, less than 10 min. The polystrynes presented different molar

mass ranges (2.8 kg-mol™ < My < 556 kg-mol"), molar-mass dispersity and glass transition
temperatures (Ty), depending on the catalytic system. At temperatures below 30 °C,
polystyrenes were obtained with higher average molar mass, with narrow and unimodal
distribution and with higher Ty values. Some catalysts provided the formation of polystyrene
with two polymer populations with very distinct molar masses. Structural analysis revealed
that the end-group of the polymer chain is a methyne group attached to a chlorine and some
chains have the terminal indanyl group. The Schulz—Flory distributions indicated the
existence of three to four catalytic species in the most active catalysts. The polymerization
mechanism was investigated by ESI-MS and ESI-MS/MS which showed the IL effect in the
formation and stabilization of cationic intermediates. In Chapter Il, the most effective
catalysts were used in miniemulsion polymerization of styrene. The synthesized polymers
showed lower reaction rates compared to those obtained by bulk polymerization and very high
number-average molar mass, around 1300 kg-mol™ at 85 °C, molar-mass dispersity close to
2.0 and Ty higher than 102 °C. The average particle diameter remained practically unchanged
during the reaction, indicating that the monomeric droplets correspond to the polymerization
locus. First-order kinetics up to a limit conversion, along with the increase in molar mass as
the temperature decreases, styrene polymerization at low temperatures and catalyst inability to
polymerize monomers that react exclusively via free radical and/or anionic polymerization,
indicate the cationic nature of polymerization. *H and *C-NMR spectra suggested the
formation of polystyrene, allowing for tacticity distribution quantification. Transmission
electron micrographs (TEM) confirmed the formation of spherical polymer nanoparticles.
Chapter 11l discusses the synthesis of a new IL-based monomer, 1-(4-vinylbenzyl)-3-
methylimidazolium chloride (VBMI.CI), and its used in the terpolymerization with methyl
methacrylate and vinyl pivalate. FTIR and *H-NMR analyzes suggested the formation of the
VBMI.CI monomer and obtaining the terpolymer. The composition of the terpolymer was
obtained by the method of relative integration of the *H-NMR spectrum, obtaining a high
content of incorporated VBMI.CI, 17.8 mol%. In view of the results obtained, it is observed
that the use of ILs made it possible to obtain polymeric materials with peculiar properties,
thus being promising in the area of catalysis and in obtaining new vinyl monomers.

Keywords: Catalysis, molecular architecture, end-group analysis, miniemulsion
polymerization, high molar mass, polymerizable ionic liquid.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o consumo de uma gama de produtos poliméricos nas industrias
alimenticias, médicas, eletronicas, construcdo civil e outros materiais essenciais, aumentaram
significativamente. Para suprir as demandas globais do mercado de polimeros, a producao e o
desenvolvimento de novos materiais e de novos processos de polimerizagdo, cada vez mais
limpos e eficientes energeticamente, sdo vitais para atender as especificacdes de qualidade e
0s requisitos ambientais.™ Nesse contexto de quimica sustentavel, o uso dos liquidos idnicos
(LIs) tém surgido como uma alternativa atraente, devido sua pressdo de vapor desprezivel e
boa estabilidade quimica e térmica, entre outras,'® * possibilitando suas aplicacdes na ciéncia
dos polimeros, com perspectiva de modificacdo da arquitetura molecular, sendo utilizados

[4-6] 8 catalisadores® ¥

como solvente, mondmeros,” e componentes das matrizes
poliméricas.!*!

Os liquidos i6nicos sdo sais que possuem, normalmente, temperatura de fusdo menor
que 100 °C e séo constituidos de ions assimétricos e fracamente coordenantes entre si, no qual
0s cations sdo derivados de moléculas organicas e os anions derivados de moléculas organicas
ou inorganicas.’)’ Devido & sua natureza idnica, os Lls sdo considerados solventes
moderadamente polares e com alta densidade de carga, mas ndo coordenantes, permitindo que
sejam utilizaveis em polimerizagdes idnicas, tanto como solventes,™ ' quanto como
catalisadores,'*® pois sdo capazes de promover a formacdo e auxiliar a estabilizacdo dos
intermediarios i6nicos ou polares, através da formacdo de pares idGnicos e agregados
supramoleculares maiores.*! 14

A polimerizag&o idnica (catidnica ou anidnica) é uma ferramenta Util para obtencéo de
polimeros com arquiteturas macromoleculares complexas, assegurando materiais de baixa
dispersdo de massa molar, massas molares médias de tamanho controlado, o que permite obter
cadeias poliméricas com arranjo estrutural sob medida.l*> **! As polimerizac@es catinicas s&o
amplamente seletivas e restritas a mondmeros que contéem substituintes doadores de elétrons
ou ligacBes duplas conjugadas como os mondmeros vinilicos, derivados de vinil éter e de
estireno, e os heterociclicos como os ésteres ciclicos de caprolactona e lactida.™™”

Geralmente, as polimeriza¢Oes catidnicas requerem condicdes reacionais especiais,
sendo sensiveis a impurezas mesmo em pequenas concentracoes, além da necessidade do uso
de grandes quantidades de solventes organicos tradicionais, tais como solventes clorados ou
tolueno, a fim de estabilizar as espécies de propagacao e facilitar a remocdo de calor. Cabe

destacar, que esses solventes sao prejudiciais a salde e ao meio ambiente, devido sua natureza
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toxica, volatil e corrosiva. Além disso, os catalisadores de acidos de Lewis, normalmente
empregados em polimerizagdes cationicas, séo dificilmente separados dos produtos da reagéo,
o que impossibilita sua reutilizagdo ou seu descarte.™ 7!

Diante desse cenario, as pesquisas recentes nessa area sao voltadas para o
desenvolvimento de novos catalisadores com possibilidades de reutilizagdo, além da
investigacdo de novos métodos usando condi¢BGes experimentais mais brandas, reduzindo o
uso de solventes organicos, e que permitam o controle das propriedades finais dos polimeros.
Em especial, os LIs tém sido aplicados com sucesso como catalisadores de reacdes organicas,
poliméricos e como suportes para catalisadores organometalicos apresentando vantagens tais
como, aumento na velocidade de reacdo, nos rendimentos reacionais e utilizaveis em varios
ciclos de reuso.3 8 29

Devido as necessidades da sociedade moderna e as preocupacfes ecoldgicas, €
essencial o desenvolvimento de novos sistemas de conversdao e armazenamento de energia
eficiente, de baixo custo e ambientalmente correto. Neste sentido, as células a combustivel
produzem eletricidade pela conversdo de energia quimica, gerando energia mais sustentavel,
limpa e podem ser mais eficientes do que os motores a combust&o ou usinas termelétricas.’”!

Nos ultimos anos, o crescente interesse em células a combustivel alcalinas (AFCs) é
atribuido ao desenvolvimento e preparacdo de novas membranas poliméricas de troca
anidnica (AEMSs) principalmente as constituidas de eletrdlitos poliméricos alcalinos (APES)
intrinsecamente condutores de fons OH™.[?! Essas membranas apresentam algumas vantagens
como: cinética de reducdo do oxigénio mais rapida, uso de catalisadores de metais ndo nobres,
gerenciamento de agua simplificado, problemas de corrosdo menos graves e flexibilidade de
combustivel. Apesar disso, essas ndo sdo competitivas com as membranas trocadoras de
préotons (PEMs) em relacéo a estabilidade alcalina e condutividade i6nica, sendo um desafio a
producdo de membranas de alto desempenho que podem, simultaneamente, apresentar
condutividade idnica e boa estabilidade mecanica e quimica.l***’!

Com isso, a polimerizagcdo de mondmeros funcionais selecionados permite o controle
das propriedades mecénicas e de condutividade idnica atraves da variacdo da proporcéo de
mondmeros catidnicos na cadeia polimérica e que d&o suporte aos fons OH.** Com este
enfoque, o uso de LlIs a base do cation imidazélio tem ganhado destaque, no qual o grupo
catidnico pode fornecer conducdo ibnica, alem de evitar os processos de clorometilacdo e
quaternizacdo nas rotas sintéticas e maiores estabilidades quimicas e térmicas quando

comparados com 0s cations quaternarios de aménio e os grupos fosfonicos e guanidinios.’®
25]
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Diante desse escopo, este trabalho tem como objetivo sintetizar LIs visando a
obtencdo de materiais poliméricos. Inicialmente, sintetizamos varios catalisadores de Lls a
base do cation imidazélio, aplicando-os na polimerizacdo em massa de estireno (Capitulo I).
Posteriormente, estendemos suas aplicacbes como catalisadores em processo de
polimerizacdo heterogéneo contendo dgua como fase continua, realizando as polimerizacoes
por miniemulsdo (Capitulo I1).

A aplicacdo desses catalisadores tem como atrativos: i) serem relativamente mais
baratos quando comparados com os &cidos de Lewis comerciais; ii) 0 processo de sintese mais
sustentavel com o uso de catalisadores de LlIs que permitem a baixa razdo molar
catalisador/mondmero e a auséncia de solventes orgéanicos; iii) possibilidade de reutilizagéo
do catalisador em reacBes de reciclo;® iv) altos rendimentos em tempos curtos de
polimerizacdo; ™ v) e obtencéo de poliestireno com alta massa molar;? e vii) polimerizagdo
cationica eficiente em meio aquoso.

Por fim, sintetizamos um mondémero de LI & base do cétion imidazdlio (VBMI.CI)
para compor a arquitetura de um terpolimero a base de metacrilato de metila (MMA), pivalato
de vinila (PVi) e VBMI.CI, no qual sua solubilidade pode ser controlada pelos parametros de
sintese, abrangendo a obtencdo de polimero hidrofébico e que pode ser utilizado como uma
nova membrana polimérica de troca aniénica (AEM) para aplicacdo em células a combustivel
alcalinas, até obtencdo de um polimero hidrofilico, que pode ser aplicado na area de sensores,

biomédicas e outras (Capitulo I11).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), polimeros
sdo macromoléculas, que sdo definidas como “moléculas de alta massa molar relativa, cuja
estrutura compreende essencialmente de uma repeticdo multipla de unidades derivadas, real
ou conceitualmente, de moléculas de baixa massa molar relativa, designados meros”.?"! As
reagdes quimicas que conduzem a formacdo dos polimeros sdo denominadas reacdes de
polimerizagéo.

Os polimeros constituem atualmente uma gama de materiais que apresentam
caracteristicas e propriedades particulares que fornecem iniUmeras vantagens dentro do ambito
tecnoldgico, cientifico, biomédico, econdmico e ambiental, despertando cada vez mais o
interesse da comunidade cientifica no que diz respeito aos processos de obtencdo,!?® 2% as
propriedades intrinsecas, a formacdo de nanocompdsitos, blendas poliméricas e
copolimeros,® 21 bem como, a aplicabilidade desses materiais em diversos campos da
ciéncia.?234

Em termos gerais, as reacOes de polimerizagdo podem ser classificadas de acordo com
dois mecanismos fundamentais: a polimerizagdo em cadeia (poliadigéo) e a polimerizagdo em
etapas (policondensagéo).r* ¢!

Resumidamente, na polimerizacdo em cadeia, espécies ativas, iniciadores ou
catalisadores, promovem a quebra das duplas ligacbes dos mondmeros vinilicos iniciando
uma reacdo em cadeia, na qual ocorre a insercdo sucessiva de meros a uma cadeia polimerica
em crescimento, sem a formac&o de subprodutos.®!

As reacdes de polimerizagOes em cadeia sdo comumente descritas por meio de quatro
etapas de reacdo: iniciacdo, propagacao, transferéncia de cadeia e terminagéo, entretanto o
correto nimero de etapas depende exclusivamente do tipo de espécie iniciadora (ou catalitica)
empregada na reacdo, e em alguns casos, também pode ser dependente da estratégia
operacional. Para iniciar o crescimento das cadeias poliméricas, 0 mecanismo de reagdo pode
ser subdividido em polimerizagdes via radicais livres (caracterizada pelo uso de iniciadores
organossoluveis, como perdxidos organicos e azo-compostos ou de iniciadores
hidrossollveis, como persulfato de aménio e persulfato de potéssio), polimerizagdes idnicas

(catibnicas ou anidnicas, de acordo com a natureza do catalisador empregado) e
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polimerizagdes por coordenagdo (os catalisadores Ziegler-Natta s&o os mais utilizados,
principalmente para sintese de familias de poliolefinas).l*®!

A polimerizacdo em etapas tem como caracteristica a producdo de polimeros
determinada pela reacdo de condensacdo entre grupos funcionais de mondmeros
multifuncionais, normalmente com formacdo de subprodutos de baixa massa molecular,
geralmente agua.l®”!

Diferentes processos podem ser utilizados na polimerizacdo de um ou mais
mondmeros como: polimerizacdo em meio homogéneo (em massa ou em solucdo) ou meio
heterogéneo (como por exemplo, suspensdo, emulsdo, miniemulsdo, microemulséo, entre
outros). Cada processo apresenta caracteristicas peculiares que permitem produzir polimeros
com propriedades quimicas, fisicas e estruturais especificas, com a finalidade de promover
diferentes aplicacdes do material polimérico final.l®® Nesse trabalho, serdo abordados com
maior énfase 0s processos em massa (meio homogéneo) e em miniemulsdo (meio
heterogéneo), uma vez que os polimeros sintetizados serdo obtidos empregando estes dois
meios.

A diversidade de caracteristicas e propriedades dos materiais poliméricos, como massa
molar, morfologia e tamanho de particulas, cristalinidade, estrutura quimica da cadeia,
composicdo, transicdes térmicas, estado fisico, propriedades mecéanicas, entre outros,
possibilitam que esses materiais apresentem potencial em diversas aplicacfes industriais e
biomédicas, como na utilizacdo em construcdo civil, industrias automobilisticas,

farmacéuticas, eletronicas, agroindustriais, fabricacdo de dispositivos médicos e outros.*4?

2.1.1 Mecanismo de Polimerizagdo Catibnica

A polimerizacdo idnica é uma forma de polimerizacdo em cadeia no qual um centro
ativo é carregado negativo ou positivamente, através do ataque do iniciador a molécula do
mondmero, sendo amplamente seletivas e restritas a certos monémeros, cujas estruturas
aumentam a estabilidade das espécies ibnicas envolvidas no processo. A polimerizacéo
anidnica é essencialmente limitada aos monémeros que contém grupos retiradores de elétrons,
enquanto a polimerizacdo catidnica aos mondmeros que possuem substituintes doadores de
elétrons.[*!

A polimerizacdo idnica tem sido utilizada como ferramenta principal para a sintese de
polimeros de arquitetura macromolecular bem definida e, em alguns casos, complexas,

assegurando materiais de baixa dispersdo de massa molar, massa molar de tamanho
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controlado e extremidades de cadeia definidas. No entanto, geralmente as polimerizacgoes
ionicas utilizam grandes quantidades de solventes organicos, de baixa ou moderada
polaridade, tais como solventes clorados ou tolueno, com a finalidade de estabilizar as
espécies de propagacdo e promover a remoc¢do apropriada de energia liberada pela reacgéo.
Além disso, a polimerizacdo i6nica requer condi¢cdes reacionais rigorosas, incluindo alta
pureza dos materiais de partida, incluindo mondmero, catalisador, iniciador e solventes.[*****]

De modo geral, a polimerizacdo idnica apresenta algumas caracteristicas peculiares em
relacdo as polimerizacdes via radicais livres, como: i) a etapa de iniciacdo tem energia de
ativacdo muito baixa, o que ocasiona ii) taxas de polimerizacdo, em geral, mais altas devido
iii) a etapa de terminacdo da cadeia, pela destruicdo mutua das espécies em crescimento, ser
inexistente, uma vez que 0s sistemas apresentam a mesma carga e, consequentemente, se
repelem, assim, concentracfes das espécies de propagacao podem ser muito altas; iv) o efeito
dos solventes € muito mais pronunciado, uma vez que ele pode desativar as espécies em
crescimento; v) baixas temperaturas favorecem a etapa de propagacdo em relacédo a etapa de
terminacdo, o que permite obter polimeros com distribuicdo de massa molar bastante estreita,
e vi) sdo sensiveis a pequenas concentracbes de impurezas. Por este motivo, a cinética da
polimerizacdo ibnica € muito mais complexa que a polimerizagdo por radicais livres, sendo,
na maioria das vezes, extremamente dificil obter dados cinéticos reprodutiveis.[” %!

A polimerizacdo anibnica é caracterizada por um processo iniciado pela adi¢do de um
reagente nucledfilo, geralmente compostos de alquil-litio, as moléculas de mondmero.[*® %
Esse tipo de polimerizacdo s6 ocorre em mondmeros que apresentam substituintes capazes de
formar carbanions estaveis, sendo utilizados os mondmeros estirénicos, diénicos e ciclicos."*
47]

Um mecanismo totalmente disseminado é a polimerizagdo anibnica viva, no qual o
crescimento das cadeias prossegue na auséncia de reacdes de terminagdo e/ou transferéncia de
cadeia, e a concentracdo das espécies ativas permanece constante ao longo da polimerizagéo,
sendo que este tipo de polimerizacdo oferece uma variedade de polimeros com arquitetura
macromolecular controlada e distribuicdo de massa molar estreita, com valor bem préxima a
1’0'[48, 49]

A polimerizacdo catibnica € uma técnica importante para produzir polimeros ou
copolimeros com diferentes massas molares, sequéncia monomérica, arranjo estrutural e
grupo final previsiveis.™ ** A polimerizacéo catidnica é um processo iniciado pela adicdo de
um eletrofilo, ou seja, uma espécie quimica deficiente em elétrons, as moléculas de

mondmero e a espécie de propagacdo da cadeia € um carbono carregado positivamente
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sulfénico, fosfonio), como mostra a Figura 1.1*"
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Figura 1: Representacdo das principais espécies de propagacdo da cadeia em um mecanismo

de polimerizacéo cationica.

Esse tipo de polimerizacdo é amplamente seletiva e restrita a monémeros que contém

substituintes doadores de elétrons ou ligacdes duplas conjugadas, capazes de estabilizar a

espécie de propagacdo formada, como os monémeros vinilicos, isobuteno e os derivados de

vinil éter e de estireno (Figura 2 A) e os heterociclicos contendo um ou dois heteroatomos

dentro da estrutura do anel (Figura 2 B), como os ésteres ciclicos de caprolactona e lactida.l**

50]

a
) oty
CH,=—=CH CH,=C
R
OR ©
vinil éter a—metil vinil éter
CHs3 CH,=—CH
CH,=C [O
X
a—metilestireno vinil éter funcional
b)

0 0
o
o O
O
lactida

0]

NH j\o
e le

(e}
carbonato de

morfina-2,6-diona trimetileno

S-butirolactona

/CH3 CH,—CH
CH,=C
AN
CHs3
isobuteno .
estireno
CH,—CH CH2=(|2H
X

derivados de estireno

S

S-valerolactona

N-vinilcarbazol

S

e—caprolactona

\S_/
\ i
~/ .~ o7 "o
Si Si | |
SN TN —Si_ _si—
/707 N\

225 5-tetramelil-1-0Xa- e, o erilciclotrissiloxano

2,5-dissilaciclopentano

Figura 2: Representacdo estrutural dos mondmeros mais comumente utilizados em
polimerizacdo catidnica (a) mondmeros vinilicos™ e (b) heterociclicos™™.
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Vaérios sistemas de iniciagdo podem ser utilizados na polimerizacdo catibnica,
incluindo métodos fisicos, radiagdo UV ou gama-y, reacdes fotoquimicas, aplicacdo de um
campo elétrico e métodos quimicos, sendo empregados, comumente, substancias doadoras de
préton (chamado de iniciador), como agua, HCI, alcool e &cido carboxilico ou doadoras de
carbocation (chamadas de cationogénicos), como cloreto de terc-butila e cloreto de
trifenilmetila, combinadas com &cidos fortes de Bronsted ou acidos de Lewis (denominados
de coiniciadores), como os haletos de alquila metalicos, BF3, AICls, SnCly, TiCls, NbCls,
AICI;0Bu;, e BF;0Et,.*!

O iniciador/cationogénico e o coiniciador reagem para formar um complexo que
inicializa a propagacdo das cadeias através da liberacdo de um préton ou carbocéation para o
mondmero (Esquema 1). A utilizagdo apenas dos acidos de Lewis, em condicOes
perfeitamente anidras, sdo raramente efetivas para iniciar a polimerizagéo, pois o iniciador

propriamente dito ¢ o iniciador/cationogénico ativado pelo coiniciador.!® % 5%
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Esquema 1: Reacdo genérica entre um iniciador (H,O) com um coiniciador (AlICl3) formando
um complexo que inicia a polimerizacdo cationica através da liberacdo de um préton.

Nas polimerizagdes cationicas, as espécies de propagacdo sdo altamente reativas e
tipicamente instaveis, sendo suscetiveis a uma variedade de reacOes laterais, como
transferéncia de cadeia pela eliminacdo de B-protons, reacdes de terminacao e outras reagoes
secundarias indesejaveis que podem ocorrer com tracos de agua ou de qualquer outro doador
de prétons, designados como impurezas do sistema, o que dificulta a obtencdo de dados
cinéticos reprodutiveis e o controle da polimerizacdo. Assim, esse método foi considerado por
muitos anos como 0 menos apropriado para a sintese de polimeros com massas molares

controladas e com distribuicdes estreitas. Estas reacdes laterais sdo frequentemente reduzidas
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em temperaturas de reacdo mais baixas.'® *" %I De uma forma genérica o mecanismo de

polimerizag&o catidnica pode ser representado na Figura 3.

Iniciacdo:
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Figura 3: Representacdo genérica do mecanismo de polimerizagdo cationica de monémeros
vinilicos iniciada com o &cido genérico A B*, sendo que Nu representa um nucledfilo,
incluindo o contra-ion B, e XY representa uma impureza. Adaptado de Aoshima e
Kanaoka.*"!

Entretanto, Higashimura e colaboradores relataram a polimerizacéo catiénica viva de
éteres vinilicos,®* enquanto que, Kennedy e colaboradores reportaram a polimerizagéo de
isobutileno,®® ambos na década de 1980 e de forma independente. O ponto crucial desse tipo
de polimerizacdo € encontrar condi¢cdes de controlar o equilibrio entre as cadeias de
crescimento e as espécies dormentes, evitando as reacdes laterais. Esse estagio é atingido pela
desativacdo temporaria do carbocétion, prolongando a vida util das cadeias de propagacéo e

reduzindo a taxa de polimerizagdo. Isto permite que as cadeias poliméricas se propaguem com
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a mesma taxa global levando a formacao de polimeros de distribuicdo estreita de massa molar.
Esse controle se da pela escolha adequada do sistema de iniciacdo e das condi¢des de sintese,
incluindo baixas temperaturas e adicdo de nucleofilos especificos, tais como bases fracas,
como ésteres ou éteres. 7 5256

Apesar disso, geralmente, as polimerizacGes catidnicas sdo extremamente sensiveis a
presenca de pequenas concentracbes de impurezas e requerem grandes quantidades de
solventes organicos tradicionais, entre eles tolueno ou solventes clorados, para estabilizar as
espécies de propagacdo e difundir o calor formado durante a reacdo. Quanto ao meio
catalitico, os catalisadores de acidos de Lewis (por exemplo, BF3, AICI3, AIBrs, TiClg, SnCly,
AICI;0Bu, e BF30Et,) sdo dificilmente separados do polimero final, o que impossibilita sua
reutilizacdo ou descarte. Portanto, esse método de polimerizacdo necessita de melhorias do
ponto de vista ambiental e econdmico, como o0 desenvolvimento de catalisadores com
possibilidades de reutilizacdo e de novos métodos usando condi¢Bes experimentais mais
suaves, evitando o uso de solventes organicos em excesso.[*® 1]

Neste sentido, Alves et al.?®! realizaram a polimerizagéo catiénica em miniemulsdo do
estireno utilizando o liquido idnico heptaclorodiferrato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(BMI-Fe,Cl7) como catalisador catidnico. Utilizando uma baixa propor¢do molar, de 1:1000
de catalisador/mon6mero, as rea¢Oes apresentaram estabilidade coloidal e elevada converséo,
88%, com o uso da temperatura de 90 °C e 6 h de reacdo. O tamanho das particulas
permaneceu praticamente inalterado até o final do processo de polimerizacdo. A massa molar
média viscosimétrica obtida nessa faixa de temperatura, igual a 2231 kg-mol™, foi maior do
que as usualmente encontradas para polimerizacéo cationica.

Ayat et al.F”

utilizaram um iniciador de argila natural modificada para a
copolimerizacdo catidnica do cloreto de vinilideno (VDC) e a-metilestireno (AMS). O
iniciador foi obtido através do tratamento da argila montmorilonita com &cido sulfurico e
apresentou ser um catalisador eficiente, ndo toxico, barato, estavel e ndo corrosivo para
polimerizag&o catibnica.

Sang et al.®® sintetizaram homopolimeros derivados de vinil éter e de estireno p-
substituidos através da polimerizacdo catidnica viva controlada eletricamente. O novo método
utilizou um organocatalisador, 2,3-diclol-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ), que através
de um processo eletro-redox promoveu a oxidacdo do agente de transferéncia de cadeia,
isobutil etil s-butil-tritiocarbonato, para formar carbocations. Os polimeros resultantes

exibiram distribuicdo de massa molar estreita e bem definida e previsibilidade dos grupos
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funcionais presentes nas extremidades da cadeia polimérica. Como diferencial, o método

proposto permite cessar a polimerizagdo removendo o potencial externo aplicado.
2.1.2 Polimerizacdo em Massa

A polimerizacdo em massa é a técnica mais simples de polimeriza¢do, uma vez que é
um processo em meio homogéneo constituido apenas de mondémeros e iniciadores (ou
catalisadores) soltveis, sem adicdo de qualquer solvente ao meio reacional.®® As espécies
responsaveis pela formacdo e crescimento das cadeias poliméricas podem ser geradas
empregando agentes fisicos (radiacdo eletromagnética ou iniciadores térmicos) ou agentes
quimicos (iniciadores ou catalisadores).

Nesse tipo de polimerizacdo ocorre alta taxa de reacdo e grau de polimerizacdo, devido
a alta concentracdo de mon6mero. No entanto, ela apresenta algumas desvantagens em
comparagdo com 0s outros processos de polimerizacdo, como: aumento dréstico da
viscosidade do sistema a medida que a conversdo aumenta, o que dificulta a difusdo das
cadeias poliméricas e dos mondmeros no sistema, podendo conduzir ao descontrole da
polimerizagdo, limitacdes na conversdo final e obtencdo de materiais poliméricos com largas
curvas de distribuicdo de massa molar. Além disso, normalmente essas reacdes séo fortemente
exotérmicas, possuindo limitada remocdo de calor e controle de temperatura, levando a
formacao de pontos quentes.!®”

Por outro lado, entre as vantagens da polimerizacdo em massa pode-se referir 0 baixo
custo e facilidade operacional, alta pureza do produto polimérico, devido a baixa quantidade

de impurezas, e auséncia de solventes organicos t6xicos.[*”
2.1.3 Polimerizacdo em Miniemulsao

O processo de polimerizagdo em miniemulsdo tem se destacado no campo industrial
nos Ultimos anos devido as caracteristicas intrinsecas dos materiais obtidos, como estreitas
distribuicbes de tamanho de particula, funcionalidade, arquitetura e morfologia polimérica,
alta estabilidade coloidal, alta massa molar e obtencdo de uma gama de polimeros,
permitindo, muitas vezes, um aumento do teor de solidos.’*" 52 Os materiais sintetizados por
essa técnica de polimerizacdo atrairam a atencdo para diversas aplicagfes tecnoldgicas e
biomédicas, como por exemplo, suportes de catalisadores,®® dispersées poliméricas
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carreadoras de farmacos,®* %! utilizacio como adesivos’®® e anticorrosivos,®” latices
encapsulados com pigmentos organicos,® armazenamento de energia®?! e muitos outros.

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo baseia-se em um sistema de dispersao
aquosa de nanogotas monoméricas de 50 nm a 500 nm, estabilizadas pelo uso de um sistema
eficaz que combina um surfactante e um coestabilizador.®® As gotas monoméricas
submicrométricas séo estabilizadas de forma que seja o locus principal de polimerizagdo em
meio aquoso, funcionando como uma espécie de “nanorreatores”, que sdo formadas atraves
do uso de uma fonte mecénica de alta energia, como dispersores mecanicos,
homogeneizadores de alta pressdo ou ultrasonicadores capazes de produzir nanogotas com
distribuicdo de tamanho estreita e que permanecem praticamente inalterados até o final da
polimerizaggo.["

A formulacdo basica de uma polimerizacdo em miniemulsdo é composta por um meio
disperso, constituido de um ou mais mondmeros e coestabilizador, e um meio continuo,
composto de surfactante e geralmente agua, além do uso de iniciador, que pode ser
organossoltvel ou hidrossoluvel. A preparacdo da miniemulsdo geralmente ocorre em duas
etapas. Na primeira, ha a formacéo de pequenas gotas monoméricas através da dispersdo dos
componentes pela aplicacdo de uma forga de cisalhamento de alta energia capaz de produzir
uma dispersdo coloidal altamente estavel, mantida mesmo depois de cessada a agitacao.
Posteriormente, ocorre a polimerizacdo das nanogotas, sendo que as particulas poliméricas
sdo obtidas com distribuicdo e dispersdo de tamanho semelhante em relacdo as particulas no
inicio da polimerizagao.!®% &

A alta estabilidade coloidal das nanogotas, alcancada apdés o cisalhamento, é
assegurada pela combinacdo de surfactante e coestabilizador (ou hidrofobo). O
coestabilizador € um componente altamente insolivel no meio continuo, e é sollvel e esta
homogeneamente presente nas gotas monoméricas. A combinacdo desses dois componentes
inibem os efeitos de coalescéncia e degradacdo difusional (Ostwald Ripening), de tal modo
que os didmetros das gotas permanecam quase inalterados ao longo da polimerizacéo.!®"

A coalescéncia, ocasionada pela colisdo entre duas gotas formando uma Unica gota
monomérica com didmetro maior, pode ser minimizada através das repulsdes eletrostaticas
geradas pelo surfactante que recobre a superficie das nanogotas, reduzindo as colisfes e
impedindo que elas se tornem goticulas maiores.®? A degradacdo difusional, baseia-se na
difusdo de massa de pequenas goticulas para as maiores, induzidas pelo maior potencial
quimico nas pequenas gotas em comparagdo com as maiores, devido as gotas pequenas

apresentarem maior energia superficial. A presenca do coestabilizador pode retardar tal
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fendmeno, devido sua insolubilidade no meio continuo, formando uma barreira na superficie
das gotas que em combinacdo com o surfactante, reduz a energia superficial do sistema,
criando uma pressdo osmética dentro das gotas.© 5

No processo de polimerizagdo em miniemulsdo, podem-se utilizar surfactantes
anionicos, cationicos, ndo ionicos, mistura de i0nicos com ndo i0nicos ou surfactantes
reativos, no qual sua quantidade no meio reacional deve ser abaixo da concentracdo micelar
critica (CMC). Dessa maneira, a concentracdo de surfactante deve ser suficiente para recobrir
as gotas sem que ocorra a formacao de micelas.’®Y) Muitos materiais tém sido utilizados como
coestabilizadores, sendo 0s mais comuns os alcanos de cadeia longa, como o hexadecano,
&lcoois graxos, mondmeros hidrofobicos, polimeros, entre outros.[’

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo apresenta alguns diferenciais como
obtencdo de latex com uma quantidade muito menor de surfactante do que na polimerizagédo
em emulsdo convencional, alto teor de solidos, incorporagdo de nanoparticulas magnéticas,
polimerizagdo de mondmeros com alta hidrofobicidade e melhor controle do teor de

incorporacdo de mondmeros em copolimeros, entre outros.[?t 7% 72!

2.2 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos idnicos (LIs) ou sais fundidos sdo sais organicos supramoleculares
formados por um par iénico, sendo constituidos geralmente de ions assimétricos e flexiveis,
de tamanho e forma altamente diferentes e fracamente coordenantes entre si.[! Os cations séo
normalmente derivados de moléculas organicas e os anions derivados de moléculas organicas
ou inorganicas, formando estruturas com baixa energia do reticulo cristalino, o que permite
estarem no estado liquido préximo a temperatura ambiente.

Entre os Lls utilizados com maior frequéncia, destacam-se aqueles derivados dos
cations imidazolios, piridinios, piperidinios e fosfonicos, combinados com diferentes anions,
como cloreto (CI), hexafluorfosfato (PFs ), tetrafluorborato (BF4),
trifluorometanossulfonato (CFsSO5 ) e outros.*Y] As estruturas dos principais cétions e anions

sdo mostradas na Figura 4.
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Figura 4: Representacdo das estruturas dos principais cations e anions utilizados na obtengéo
de LIs. Adaptado de Kubisa.l*!

Estima-se que o numero de compostos com propriedades caracteristicas de LlIs,
formados a partir da combinacdo entre diferentes cations e anions, excedem a cifra de 1
milhdo. Dessa maneira, os LIs possuem propriedades fisicas e quimicas que sdo dependentes
da combinagdo desses ions, 0 que permite ajusta-las para aplicacdes especificas. Assim, a
modificacdo na estrutura do anion ou do céation pode conduzir, por exemplo, a alteracdes na
viscosidade, densidade, temperatura de fusdo, polaridade, etc. Esta € uma das razdes pelas
quais é tdo dificil, de forma geral, discutir as propriedades dos LlIs, uma vez que elas podem
diferir consideravelmente dependendo da natureza dos fons presentes.*Y] A Tabela 1 mostra a
influéncia que diferentes anions coordenantes exercem nas propriedades dos Lls a base do

cation 1-butil-3-metilimidazolio (BMI).

Tabela 1: Algumas propriedades fisico-quimicas de LIs a base do céation 1-butil-3-
metilimidazolio na presenca de diferentes anions.

Anions Viscosidade Densidadea  Condutividade Temperatura Referéncias
a30°C(P) 30°C(g-cm?® idnica(mS-cm™) de fusdo (°C)

BF4 2,33 1,17 "7,0 (25 °C) 71 [2,73]
PFs 3,12 1,37 "1,8 (22 °C) 10 [2.73]
CF3SOq 1,27 1,22 £3,7 (25 °C) 16 [73,74]
AICly £2,94 £1,23 £24.1 (30°C) _40 [73, 74]

As diferentes propriedades dos LIs se devem, essencialmente, a organizagao estrutural
que seus ions assumem, sendo estes, normalmente, ions fracamente coordenantes e mantidos
unidos por forcas de interacdo coulombianas. Existem também outros tipos de forcas que

contribuem para o ordenamento estrutural, como as ligagdes de hidrogénio, interacdes m entre
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0s anéis aromaticos e interacdes do tipo van der Waals entre as cadeias alifaticas. Por
exemplo, os LIs & base do cation 1,3-dialquilimidaz6lio possuem uma estrutura tridimensional
organizada, como mostra a Figura 5 A, sendo constituida por um cation imidazdlio rodeado
por pelo menos trés anions e, ao redor de cada anion, pelo menos trés cations imidazolios,

mostrado na Figura 5 B, acarretando a formacé&o de canais i6nicos ao longo de toda a extenséo

da estrutura. Esse padrdo organizacional geralmente é observado nos estados sélido, liquido e,
0.174.78]

em uma grande extenséo, no estado gasos

. H‘\

Figura 5: Representacdo da estrutura supramolecular dos Lls a base do céation 1,3-
dialquilimidazoélio (A) arranjo tridimensional e (B) arranjo bidimensional entre os cétions
imidazolio (C) e os anions (A). Adaptado de Dupont.t’* 78

O primeiro trabalho desenvolvido sobre LIs datam de 1914, quando Paul Walden
sintetizou o nitrato de etilamonio (EtNH3.NOs3), o qual apresentou ponto de fusdo entre 13 e
14 °C, valor bem menor do que os elevados pontos de fusdo dos sais de aménio conhecidos na
época.l’l Em 1951, Hurley e Wier prepararam o primeiro LI contendo fons cloroaluminatos, a
partir da mistura de cloreto de etilpiridinio e AICI; com 67 mol% em Al, acarretando a
formagé@o de um sal com ponto de fusdo de -40 °C. Somente a partir de 1970 que estes LIs
foram utilizados em varios campos da ciéncia, como, por exemplo, catalisadores, solventes de
reaces e aplicaces em eletroquimica.l™

Grande parte do interesse e desenvolvimento de novos LIs baseou-se no seu potencial
uso como alternativas ‘“verdes” para solventes organicos convencionais, devido
principalmente a sua volatilidade desprezivel e ndo inflamabilidade. No entanto, essa
designagdo de “solvente verde” deve ser utilizada com cautela, pois de acordo com os

principios da “Quimica Verde” os LIs ainda devem apresentar uma sintese sustentavel, baixa
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toxicidade e biodegradabilidade, na qual ainda pouco se sabe sobre os dois Ultimos itens
pontuados.t® !

A grande vantagem da utilizacdo de LIs em diversos campos de pesquisa se deve as
suas propriedades fisico-quimicas como: pressdo de vapor desprezivel, baixo ponto de fuséo,
boa estabilidade quimica e térmica, ndo inflamavel, ampla gama de condutividade i6nica
(variando de 0,1 a 20 mS-cm™), alta condutividade térmica, ampla janela eletroquimica (na
faixa de 4,5 a 5,0 V), permanecem liquidos em uma ampla faixa de temperatura (até 300 °C),
sdo capazes de dissolver uma grande variedade de compostos organicos, inorganicos,
organometalicos e poliméricos, geralmente sdo mais densos do que solventes organicos ou
4gua, com valores variando de 1,0 a 1,6 g-cm™ e possibilidade de modificar essas
propriedades em funcdo da combinacio de diferentes fons.[ 3 78

Estas propriedades Unicas dos LIs em relagdo aos solventes orgénicos convencionais,
permitiram com que esses compostos atraissem grande atencdo da comunidade cientifica,
originando investigacOes que vao desde o desenvolvimento de novas rotas sintéticas até a sua

utilizacdo em diversas aplicacdes tecnoldgicas, tais como, catélise e biocatalise, !

preparacao
e estabilizacdo de nanoparticulas de metais de transicdo,’®? fabricacdo de baterias,™
utilizagdo em células a combustivel,® capacitores, células solares,®™ geracdo de gas
hidrogénio, extracdo, processos de deteccdo e separacaol® e aplicacdes biomédicas.®® &1

Entretanto, a aplicacdo mais comum dos LlIs refere-se a sua utilizacdo como solventes
de diversas reacBes, uma vez que eles melhoram o rendimento e a seletividade quimica em
relacdo ao uso de solventes organicos convencionais. Esses efeitos podem ser atribuidos a sua
natureza i6nica que € capaz de promover a formacdo e auxiliar a estabilizacdo dos
intermediérios idnicos ou polares, através da formagdo de pares ibnicos e agregados
supramoleculares maiores.™™

As propriedades especificas dos LIs podem ser modificadas, visando uma possivel
aplicacdo do produto final, pela combinacdo de dois ou mais LIs ou adicionando
funcionalidades especificas aos cations e/ou anions.’” Esse Gltimo procedimento tem
ganhado destaque nos ultimos anos, o qual permite a modificagdo da estrutura quimica dos
LIs, sendo assim denominados de LI de tarefa (funcdo) especifica (ou Task Specific lonic
Liquid - TSIL). Por exemplo, os LIs a base do cation imidazdlio, apresentavam apenas grupos
alquilicos ligados nas cadeias laterais do anel imidazdlio, com essa metodologia é possivel
introduzir fungdes organicas especificas nestas posi¢oes e com isso, produzir os chamados LIs
funcionalizados. Dessa maneira, por exemplo, a funcionalizacdo do cation imidazolio com

uma amina primaria permite separar CO, de outros gases, enquanto, a inser¢do de acidos
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sulfénicos possibilita a utilizagdo dos LIs como solventes e catalisadores para reagOes de
esterificagdo.® A Figura 6 mostra alguns exemplos de LlIs funcionalizados derivados do

cation imidazolio.
(-NH,

-OH,0OR
@

A\ -Si(OR)5

x® -COOH
) i -complexo metélico
R = cadeia alquila \-etc

Figura 6: Representacdo de alguns LlIs funcionalizados derivados do cation imidazolio.
Adaptado de Lee [,

A ampliacdo das propriedades fisico-quimicas e novas aplicagcbes foram alcangadas
com o desenvolvimento dos LIs funcionalizados. Apesar disso, a maioria dos LIs continuam
sendo muito mais viscosos do que solventes organicos tradicionais, apresentando valores
comparéveis a 6leos (viscosidade de 35-500 cP em relacéo a 0,6 cP para tolueno a 25 °C).*!
Esta alta viscosidade limita sua aplicacéo industrial, uma vez que interfere na transferéncia de
massa e afeta a condutividade de Lls e, consequentemente, seu uso em dispositivos
eletroquimicos.!® 8

Na literatura, existem diversos artigos de revisdo que tratam sobre o uso de LIs em
processo de polimerizacdo, com foco na sua utilizagdo como solventes,*! 8 9 sintese e

propriedades de liquidos idnicos polimerizaveis,t” 8 %% 9!

preparacdo de biopolimeros para
liberacdo controlada de farmacos® e sobre o avanco de suas aplicacdes na ciéncia de

polimeros.[*4
2.3 APLICACAO DE LIs EM REACOES DE POLIMERIZACAO

Existe uma busca crescente pelo desenvolvimento de novos processos de
polimerizagéo obtendo polimeros com propriedades especificas. Assim, a utilizacdo de LIs em
reacOes de polimerizacdo cria uma nova area, na qual permite ampliar as propriedades dos

materiais poliméricos obtidos e, consequentemente, sua gama de aplicages.
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Nas reacgdes de polimerizagdo, a utilizagdo de LIs ndo se limita exclusivamente ao seu
uso como solventes. Eles também podem ser utilizados como componentes das matrizes
poliméricas (aditivos, plastificantes, componentes de eletrolitos poliméricos e agentes
porogénicos), como liquidos ibnicos polimerizaveis e como catalisadores. Em relacdo a sua
aplicabilidade no campo da ciéncia de polimeros, encontra-se um maior nimero de publicago
referente a utilizacdo de LIs como solventes, na confecgdo de novos catalisadores e na
obtenco de polimeros de liquidos idnicos.™

Devido a sua natureza ibnica, os LIs sdo considerados solventes moderadamente
polares e com alta densidade de carga, mas ndo coordenantes, permitindo sua utilizagdo como
solventes ideais para polimerizacdes idnicas, pois possibilitam interacGes especificas das
espécies catidnicas ou anidnicas com cadeias ou monémeros em crescimento, 0 que pode
gerar efeitos que ndo aparecem com uso de solventes organicos tradicionais.™™ ! No entanto,
seu uso, em escala industrial, s6 se justifica, se devido as suas propriedades especificas eles
produzirem um produto final com caracteristicas peculiares, dificeis de serem obtidas
utilizando os solventes comuns™*! e/ou serem reutilizados, uma vez que eles ainda sé&o bem
mais caros do que os solventes organicos convencionais.[*

Os poli(liquidos idnicos) (PLIs) ou liquidos idnicos polimerizados sdo polieletrolitos
que contém unidades de LlIs ligadas através de uma estrutura polimérica, combinando
algumas propriedades dos LIs com as caracteristicas peculiares dos polimeros. Assim,
geralmente apresentam maior estabilidade, processabilidade, flexibilidade e durabilidade, em
comparacdo com seus Lls, e tém atraido crescente interesse em diversas areas de pesquisas,
sendo utilizados em inUmeras aplicacdes como, separagdo/adsor¢do de CO,, conversdo de
energia, catalise e outras.[** %]

Os primeiros PLIs foram obtidos na década de 1970 atraves da polimerizacao radicalar
de monbmeros vinilicos catibnicos. Atualmente, o método mais comum de obtencdo de PLIs

21 Desta maneira,

¢ através da polimerizacdo direta da cadeia monomérica dos LlIs.
geralmente, sdo introduzidos covalentemente um grupo vinilico polimerizavel na porgéo
catibnica e/ou aniénica de um LI, conduzindo a formacéo de géis iénicos polimerizados ou
reticulados, sendo obtidos PLIs do tipo polianions (isto €, o anion do LI esta ligado na
estrutura do polimero e o cation apresenta liberdade de movimentacdo), polications,
copolimeros e polimeros zuiterionicos.®

O desenvolvimento inicial de PLIs se deu com a finalidade de explorar suas
propriedades de conducdo idnica com o intuito de serem utilizados em eletrdlitos para

aplicacbes em eletroquimica. No entanto, a condutividade ib6nica dos PLIs ¢é
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consideravelmente reduzida, devido a reducdo do numero de ions moveis apds a formacao das

ligacdes covalentes entre os LIs.%% 9

2.3.1 Catalisadores a base de LlIs

O desenvolvimento de novos catalisadores é motivado pela necessidade de aumento
nas velocidades de reacGes, melhorias nas seletividades, aumento nos rendimentos dos
produtos desejados e facilidade de recuperacdo do catalisador, combinando assim, vantagens
inerentes a ambos os tipos de catalise. No entanto, os catalisadores mais comumente
utilizados s@o aqueles a base de metais de transicdo, no qual possuem normalmente algumas
desvantagens, como: i) alto custo; ii) toxicidade elevada; iii) condi¢des reacionais especificas,
sendo sensiveis a umidade, a impurezas e ao ar e iv) dificuldade de recuperacao e reutilizagéo.
Diante desse cenario, os LIs estdo sendo utilizados para a catalise de compostos organicos e
poliméricas, bem como suportes para catalisadores organometélicos apresentando vantagens
tais como, aumento nas velocidades de reacdes, nos rendimentos reacionais e reciclo.*® !

Jiang et al.®® sintetizaram uma série de diferentes liquidos idnicos de cloroestanho(l1),
através da mistura de BMI-Cl e SnCl, em varias razGes molares, sendo aplicados como
catalisadores para preparar um diéster ciclico derivado do &cido lactico (L-lactida). Os
rendimentos obtidos da despolimerizacdo do oligbmero (L-lactideo) catalisada pelos Lls
foram considerados de moderado a bom, variando de 39 a 57%, obtendo L-lactida de 99,9%
de pureza Optica. Além disso, o catalisador foi reciclado e ndo apresentou perda significativa
de sua atividade catalitica. Liu et al.!*) investigaram a polimerizacéo de o-pineno na presenca
de LlIs acidos. O uso desses catalisadores, comparados com AICl3, mais comumente usado,
exibiu algumas vantagens como simplicidade e eficiéncia da sua remocdo no produto final,
maiores rendimentos e ponto de amolecimento da resina e possibilidade de reutilizacéo.

Apesar dessas vantagens, até o momento, estudos sobre a aplicacdo de LIs em
polimerizagdes catibnicas sdo limitados. Rodrigues et al.*¥ sintetizaram catalisadores de LIs &
base do cation imidazdlio, incorporando ions de ferro na sua estrutura anidnica e testando suas
eficiéncias na polimerizacdo do estireno, em reagbes em massa e solugdo. Os autores
mostraram que o catalisador BMI-Fe,Cl; apresenta alta atividade catalitica, obtendo

conversdo em torno de 70% em apenas 15 min de reacdo a 70 °C. Contudo, sob as mesmas

condicdes, as polimerizagbes conduzidas na presenca de LIls (BMI-NTf, e BMI-PFg)
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apresentaram maiores conversdes, uma vez que estes proporcionam melhor estabilidade do
meio reacional.

Mais recentemente, Alves et al.”® e Patrocinio et al.’! utilizaram o catalisador
BMI-Fe,Cl; para polimerizagédo do estireno em miniemulsdo e emuls&o, respectivamente, sem
a necessidade de adicdo de um iniciador.

Os demais trabalhos na literatura relatam a polimerizacdo catidnica de mondmeros
vinilicos na presenca de catalisadores de cloretos metélicos™ %! ou a combinagéo de cloretos
de alquilas/TiCl, ou BF;OEt® ** M oy outros sistemas de iniciagdo!? suportados em
diferentes LIs. Nestes casos, os liquidos i6nicos foram usados apenas como meio de reacéo,
assim precisando adicionar um iniciador. Além disso, a maioria desses sistemas cataliticos
necessitam de altas concentracdes de catalisador e de liquido idnico no meio.

Recentemente, Berezianko, Vasilenko e Kostjuk!®® sintetizaram diferentes LIs cidos,
mediante a mistura de LIs & base do cation imidazolio com diversos acidos de Lewis e,
combinando com éter diisopropilico. Esses sistemas cataliticos foram empregados na
polimerizagéo cationica do isobutileno. Os autores discutem sobre o efeito da natureza e da
acidez do LI e a relacdo Ll/éter na taxa de reacdo e nas propriedades poliméricas obtidas.
Entre os Lls utilizados, o cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio em combinacdo com FeCls

(emimClI-FeCl3) exibiu a maior alta atividade catalitica e regiosseletividade, permitindo
sintetizar poli(isobutileno) de baixa massa molar (Mn < 2,5 kg-mol™), com dispersdo de

massa molar relativamente alta para sistemas catiénicos (Mw /My < 2,5) e alto contetdo de
grupos terminais exo-olefinas (> 85%).

Berezianko, Vasilenko e Kostjuk também investigaram o efeito de diferentes
iniciadores e éteres ou compostos aromaticos sobre a polimerizagéo catidnica de isobutileno

co-iniciada por emimCI-AICI;"* e emimCI-FeCl5"%). Poli(isobutileno) de baixa massa

molar (Mn = 1,3 kg-mol™"), apresentando dispersdo de massa molar préxima a 2,0 e alto teor
de grupos terminais de exo-olefinas (88%) foram sintetizados usando o cloreto de terc-butila
(t-BuCl)/emimCI-FeCls na presenca de tolueno™®,

2.4 CELULAS A COMBUSTIVEL
As células a combustivel sdo sistemas alternativos atraentes de geracdo de energia

eletroquimica, produzindo eletricidade pela conversdo de energia quimica por meio de

reacOes redox, fornecendo energia mais sustentavel, limpa e eficiente, praticamente sem
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emissdo de qualquer substdncia poluente, para aplicacbes em unidades modveis e
estacionarias.!?® 1% Além de gerar energia elétrica e produtos de reagdo (como, por exemplo,
H,O e CO,), as células a combustivel também produzem calor.°”!

Sua invencdo se deu em meados do século XIX por Sir William Grove, ™ sendo uma
das mais antigas tecnologias de conversdo de energia. Os principais motivos para seu lento
desenvolvimento sdo atribuidos a fatores principalmente econdmicos, falta de materiais com
propriedades especificas e problemas na operacdo dos dispositivos.*%

Diferentemente das pilhas ou baterias, as células a combustivel sdo caracterizadas por
serem sistemas abertos, onde o citodo e o &nodo sdo meios de transferéncia de elétrons. O
oxidante (gas O,) e o combustivel (geralmente H,), que sofrem as reagdes redox, estdo
localizados do lado de fora da célula, estando presentes como componentes do meio ambiente,
exemplo oxigénio do ar, ou dentro de um tanque como o gas hidrogénio ou hidrocarbonetos.
Assim, sdo dispositivos de conversdo eletroquimica no qual a partir de uma fonte externa é
fornecido continuamente combustivel e oxidante.?”

As células a combustivel podem converter os combustiveis usados em energia elétrica
com eficiéncia superior a 70%, caso o calor residual da célula também seja usado, a eficiéncia
pode alcancar 90%. Portanto, elas ndo estdo sujeitas as limitac6es do ciclo de Carnot, podendo
operar com eficiéncias muito mais altas do que os motores de combustdo. Apesar disso,
devido a cinética lenta, especialmente do lado do catodo, onde ocorre a reducéo do oxigénio,
a capacidade de gerar energia € menor em relacdo a maioria das baterias e inferior aos
motores de combustdo e turbinas a gas.!*”!

Normalmente, as células a combustivel sdo classificadas pelo tipo de eletrélito —
material que fornece condutividade i6nica pura entre os eletrodos positivo e negativo de uma
célula.® Os principais tipos sdo: célula a combustivel alcalina (AFC), célula a combustivel
com membrana polimérica trocadora de prétons (PEMFC), célula a combustivel de acido
fosforico (PAFC), célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC) e célula a combustivel
de 6xido sélido (SOFC).[?% 11 As trés primeiras, constituidas de eletrélitos alcalinos ou
acidos, sdo classificadas com células de baixa temperatura, pois operam em valores menores
gue 200 °C. As demais células sdo de alta temperatura, operando em temperaturas superiores
a 450 OC.[ZO' 109]

Além disso, elas também sdo classificadas de acordo com o tipo de ion transportado
através do eletrélito e tipo de troca idnica envolvida nas semireages eletroquimicas.?* **!
Assim, as células a combustivel catibnicas transportam ions positivos através do eletrdlito,

gerando os produtos de rea¢do no catodo, como é o caso das células PEMFC e PAFC. Com
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iss0, esses dispositivos apresentam dois grandes obstaculos: i) velocidade baixa de reducéo do
O, no cétodo, ocasionando uma grande queda de voltagem na célula, sendo necesséaria a
utilizacdo de catalisadores caros para melhorar essa cinética; ii) a formacéo de agua no catodo
deve ser continuamente removida a fim de evitar a diminuicdo da condutividade. 2% 2!

As células anibnicas transportam ions negativos através do eletrdlito, no qual as
células AFC, MCFC e SOFC transportam, respectivamente, os ions hidroxila (OH"),
carbonato (CO3*) e o6xido (O?), formando os produtos de reacdo no anodo.’ Esses
dispositivos tém como diferenciais uma cinética rapida de reducdo do O, no céatodo,

dispensando o uso de metais nobres como catalisadores, e a formacéo de 4gua no anodo.**
109]

2.4.1 Células a Combustivel com Membrana Polimérica Trocadora de Prétons
(PEMFC)

As primeiras células a combustivel utilizadas foram as PEMFCs, empregadas em
tecnologia espacial, desenvolvida especificamente para a espaconave Gemini e lancada em
1965. Elas foram usadas como principal fonte de energia operando a 65 °C, com poténcia
maxima de saida de 1 kW. A &gua produzida pelas células foi usada pelos astronautas como
4gua potavel.**"!

O eletrolito mais utilizado de PEMFC é baseado em membranas de polimero de &cido
perfluorossulfonico (membrana Nafion®, comercializada pela DuPont), constituida
basicamente por um esqueleto de poli(tetrafluoretileno) com grupos sulfénicos ligados as
cadeias laterais e comumente funcionam melhor na faixa de temperatura de 60 a 90 °C.MY O
hidrogénio carregado no anodo ¢ oxidado gerando ions hidronio (H") e elétrons (Equacio 1).
Os elétrons migram através de um circuito externo para o catodo, onde o oxigénio reage com
os fons H* sofrendo reducéo e gerando H,O (Equacdo 2).'%°! A reaco eletroquimica geral
(Equacdo 3) mostra que a combustdo do H, produz agua, além de energia elétrica e calor.
Essa reagdo é espontanea com potencial padréo (E° = + 1,23 V).[2"!

Anodo: H, > 2H" + 2¢ (Eq. 1)
Catodo: %0, + 2H" + 2¢ —» H,0 (Eq. 2)
Geral: H, + % 0, -» H0 (Eq. 3)
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As PEMFCs exibem ampla estabilidade quimica, mecénica e térmica, bem como alta
condutividade i6nica quando hidratados adequadamente e durabilidade sob condicOes
operacionais na célula a combustivel.'*Y) No entanto, essas células ainda encontram alguns
desafios para comercializacdo, principalmente devido suas caracteristicas especificas de
funcionamento. Suas principais desvantagens sdo: i) envenenamento do catalisador por
mondxido de carbono em temperaturas baixas. Se a concentragdo de CO, presente no
combustivel, for superior a 10 ppm, ela sera fortemente adsorvida a superficie da platina (Pt)
causando seu envenenamento; ii) gerenciamento de calor, uma vez que durante a operacéo a
80 °C a célula pode produzir uma enorme quantidade de calor que precisa ser removida do
sistema para manter a temperatura de trabalho;!?> 2 3 jii) alto custo dos catalisadores de Pt
e da membrana (chegando a cerca de 100 a 200 US$ por kW); 4 iv) lenta cinética de reducéo
de oxigénio no catodo; v) gerenciamento de agua, na qual necessita de umidificacdo eficaz e
intensiva do vapor de combustivel e oxidante, visto que durante o funcionamento da célula
ocorre um arraste eletro-osmético, ocasionando a desidratacdo da membrana do lado do &nodo

0 que acarreta uma diminuicdo drastica da condutividade; vi) vida Gtil limitada.l*** 1!

2.4.2 Células a Combustivel Alcalinas (AFCs)

As células a combustivel alcalinas (AFCs) estdo entre 0s mais antigos tipos de células
a combustivel, sendo a primeira utilizacdo bem sucedida alcan¢ada com o uso em tecnologias
espaciais, envolvidas para o programa espacial Apollo, a partir da década de 1960, e na
construcdo de um carro por Kordesch, na década de 1970.1%% 1! As AFCs continuam sendo
usadas em aplicacOes espaciais, onde altas densidades de energia e armazenamento criogénico
de hidrogénio e oxigénio representam uma reducdo de custos com a reducdo do peso do
veiculo de lancamento.!?® 1!

A Figura 7 ilustra uma tipica célula a combustivel AFC, sendo que o eletrélito é
composto por uma solucédo de hidroxido de potassio (KOH) (comumente em concentracGes de
30 a 45% em massa). O KOH é utilizado por ser a solu¢do mais condutora de ions em relacéo
aos demais hidroxidos alcalinos. As AFCs geram eletricidade quando ocorrem os seguintes
processos: 0 hidrogénio umidificado alimentado no anodo é oxidado ao reagir com anions
hidroxilas (OH") gerando &gua e elétrons (Equacdo 4). Em seguida, os elétrons migram
através de um circuito externo para o catodo, onde o oxigénio € reduzido na presenca de 4gua

gerando fons OH™ (Equagéo 5).1%* %
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Anodo: H, + 20H — 2H,0 + 2¢ E°=-0,83V (Eq. 4)
Cétodo: %0, + H)O + 2¢ — 20H E°=0,40V (Eq. 5)
—_
D
4 \ f

Corrente elétrica

Hidrogénio | @ _ Oxigénio
T e
— ~

Anodo Eletrélito Cétodo

Figura 7: llustracdo esquematica de uma celula a combustivel alcalina. Adaptada de
Ghouse.™!

As AFCs apresentam algumas vantagens sobre as demais células a combustivel, como
cinética de reducdo do oxidante mais rapida em comparacdo com as PEMFCs, 0 que permite
0 uso estendido de catalisadores seletivos, como prata, cobalto, niquel e paladio que sdo mais
baratos do que os catalisadores de Pt usados nas PEMFCs.[? 2% Além disso, as AFCs
possuem eficiéncia elétrica mais alta do que as demais células, entretanto s6 funcionam
adequadamente com gases muito puros, o que é considerado uma grande desvantagem na
maioria das aplicacdes.l*® Essas células apresentam bons funcionamento nessa circunstancia,
pois o uso de eletrdlito liquido, solucdo de KOH, é muito sensivel a presenca de CO, do ar ou
de resquicios do combustivel. Assim, os ions OH™ podem reagir com o CO, para formar sais

de carbonato, como K,CO; (Equagéo 6).12* %!
CO; + 2KOH — K,CO; + H,0 (Eq. 6)

Como consequéncia da formacéo de sais de carbonatos, ha uma diminui¢cdo no nimero
de fons OH™ disponiveis para a reacdo no anodo, o que modifica a composicao do eletrdlito e
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reduz a condutividade idnical® e conduz a precipitacdo de grandes cristais que provocam o
entupimento dos poros dos eletrodos de difusdo de gas.'® Como resultado disso, o
desempenho da célula ira deteriorar rapidamente.

Enormes esforcos estdo sendo feitos para corrigir o problema do envenenamento por
CO,, destacando-se o uso de um eletrolito circulante e principalmente no promissor
desenvolvimento de membranas de troca anibnica (AEMSs) constituidas de eletrolitos
poliméricos alcalinos (APES) intrinsecamente condutores de ions OH™ para substituir a
solucdo de KOH.?!

As membranas poliméricas atuam como uma barreira para as correntes de combustivel
e oxidante (isolador eletrbnico) e simultaneamente transporta ions (condutor idnico). A
principal vantagem desse novo design € evitar a formacéo de sais de carbonato e minimizar a
corrosdo do eletrodo, devido a auséncia de ions metalicos. Como a espécie condutora esta
fixada em um polimero sélido, havera a formacdo de alguns carbonatos devido a reacdo do
OH como o CO,, mas a auséncia de cations mdveis impossibilita a formacdo de sais de
carbonato e, consequentemente, impede o entupimento dos poros dos eletrodos. O emprego
dessas membranas também pode permitir um projeto compacto, com vantagens de melhorar a
eficiéncia e a vida Gtil das células a combustivel AFCs.??

O principal desafio para a preparacdo de uma APE ¢é alcancar um equilibrio entre
condutividade ibnica e estabilidade mecéanica. A condutividade ibnica deve ser
suficientemente alta para suportar corrente com perdas resistivas minimas. Se a condutividade
OH™ for alta, o polimero geralmente apresentara fracas propriedades mecanicas em meio
aquoso, absorvendo uma quantidade excessiva de agua, devido sua alta hidrofilicidade. Um
dos pontos cruciais para alcangar esse equilibrio € através da escolha seletiva do grupo
catibnico. Sdo esses grupos que contribuem para a mobilidade dos ions OH™ passando do
catodo para o anodo através da membrana, influenciando diretamente na obtencdo de uma alta
concentracdo de cargas, garantindo uma mobilidade ibnica adequada, além de controlar a
estabilidade térmica e quimica da membrana.?> %!

As APEs para serem aplicaveis em células a combustivel devem possuir as seguintes
propriedades: i) alta condutividade inica (de preferéncia superior a 10 S-cm™ ou entdo no
inferior a 107 S-cm™); ii) alta estabilidade quimica e térmica sob condigdes de operacao; iii)
alta resisténcia mecénica e baixo grau de intumescimento quando usado em forma de
membrana flexivel, cuja espessura deve ser de 50-80 um;?2 " jv) capacidade de ser usada na

forma de solucéo;**"! e v) a utilizacdo em uma escala maior e comercial necessita que 0s
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materiais de partida sejam baratos, apresentem reacdes simples e compostos e solventes néo
toxicos.?

A rota sintética mais comum na obtencdo de membranas APEs € a clorometilacdo de
polimeros que tem em seu esqueleto anéis aromaticos, tais como: poliestireno (PS),!**!
derivados de polissulfonas (PSU)® 2% e de polimidas,**! seguido do processo de
quaternizagdo, convertendo o grupo clorometila em grupos alquil quaternarios de aménio e,
consequentemente, tornando o polimero um condutor idnico e hidrofilico.??

No entanto, no processo de clorometilacdo usam-se reagentes, éter clorometilico,
altamente toxicos e carcinogénicos, para incorporar grupos —CH,CI no polimero aromaético.
Além disso, os grupos alquil quaternarios na cadeia lateral dos polimeros podem ser
degradados devido a substituicdo nucleofilica e/ou a reacdo de eliminacdo de Hofmann (E2),
especialmente em pH elevado e temperatura elevada.”> % 22 portanto, esses processos
podem reduzir significativamente as propriedades mecanicas desses polimeros. Por isso, um
grande desafio € alcancar justamente um equilibrio entre condutividade ibnica e boas
propriedades mecanicas.?!

A polimerizacdo de mondmeros funcionais selecionados permite o controle das
propriedades mecénicas e de condutividade i6nica através da variacdo da proporcdo de
mondmeros catidnicos no esqueleto polimérico e que dao suporte aos fons OH .Y Com este
enfoque, o uso de liquidos idnicos tem ganhado destaque nos ultimos anos, tanto no
desenvolvimento de mondmeros vinilicos polimerizaveis via mecanismo radicalar, % 1231261
como na sua incorporacdo em cadeias poliméricas substituindo grupos nucleéfilos pendentes,
como halogénios e hidréxidos. [ 120 127-129]

Essas estratégias permite o controle da propor¢cdo de monémeros no copolimero. O
grupo catidnico dos LIs pode fornecer conducéo i6nica para as membranas, evita 0s processos
de clorometilacdo e quaternizacdo nas rotas sintéticas e em elevados valores de pH e
temperatura os cations imidazdlios sdo mais estaveis do que 0s cations quaternarios de
aménio e do que os grupos fosfonicos e guanidinios.!?® 2!

Guo et al.® otimizaram o desempenho de AEMs enxertando nas cadeias laterais de
um derivado de polissulfona LI a base de imidaz6lio. As membranas preparadas apresentaram
condutividade ionica e capacidade de troca ionica (IEC) nas faixas de 57,3-112,5 mS-cm™ e
1,35-1,84 mequiv-g™ a 80 °C, respectivamente, baixa adsorcdo de &gua variando de 14,6-

44,3% a 30 °C e boa estabilidade térmica e alcalina. A densidade de poténcia méxima de uma
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célula H,/O, de 114,5 mW-cm™ foi atingida a uma densidade de corrente de 250,1 mA-cm™ a
60 °C.

Fang et al.l'%

prepararam novas AEMs através da copolimerizacdo radicalar de
estireno com mondémeros vinilicos de Lls. As membranas apresentaram propriedades
ajustaveis em funcdo da proporcdo dos monémeros, estabilidade térmica (até 200 °C) e altos
valores de absorcdo de agua, IEC e condutividade i6nica, alcancando 56,8%, 1,26 mmol-g* e
23 mS-cm™ a 30 °C, respectivamente. A densidade de corrente das células a combustivel
H,/O, foi de 230 mA-cm™ e densidade de poténcia méxima de 116 mW-cm™ a 60 °C.
Resultados mais promissores foram obtidos recentemente por Zhu et al.**” usando um
esqueleto polimérico de um derivado de poli(6xido de fenileno) funcionalizado com grupos
imidazélios alcancaram densidade de poténcia méxima de 340 mW-cm™ a uma densidade de
corrente de 737 mA-cm™ a 80 °C. As membranas apresentaram boa estabilidade alcalina,
valores de absorcao de agua, IEC e condutividade idnica de 105%, 1,65 mmol-g™ e 60 mS-cm’

1 a 80 °C, respectivamente.



3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
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A Tabela 2 abaixo demostrada, especifica o fabricante e o grau de pureza dos

reagentes utilizados. O mondmero estireno antes de ser utilizado foi purificado, para remocéo

do inibidor, por meio de lavagens com uma solucdo aquosa de NaOH 10% (m/v). Em seguida,

foi deixado em repouso com sulfato de s6dio anidro (NaSQ,) por 24 h, filtrado, destilado a

vacuo e armazenado na geladeira.l'*y! Os reagentes 1-metilimidazol, acetato de etila e

diclorometano foram previamente destilados a vacuo. Os demais reagentes foram de grau

analitico (P.A.) e sem purificagdo prévia.

Tabela 2: Formula molecular, fabricante e grau de pureza dos reagentes utilizados na parte

experimental.

Reagentes Férmula molecular Fabricante Pureza (%)
1-clorobutano C4HqCl Sigma-Aldrich 99
1-metilimidazol CsHeN> Sigma-Aldrich 99
1,2-dicloroetano C,H4Cl; Merck 99
Acetato de etila C4Hg0O» Dinamica 99,5
Acetonitrila CH3CN Dinamica 99,5
Acido cloroacético CICH,COOH Sigma-Aldrich 99
Alcool etilico C;HsOH Vetec 95
Alcool metilico CH3OH Vetec 99,8
Alcool metilico LC/MS CH30OH J.T. Baker >99,9
hexadeBczﬂrr?r?gtﬁgménio C19HaoNBr Sigma-Aldrich %2
Celite 545 SiO, Synth P.A.
%'I‘r’]rlfg;r?; I‘;' CoHeCl Sigma-Aldrich 90
Cloreto de cobalto CoCl, Sigma-Aldrich 97
Cloreto de cobre (I) CuCl Sigma-Aldrich 97
Cloreto de cobre (1) CuCl, Sigma-Aldrich 99
Cloreto de cromo CrCls Sigma-Aldrich 99
Cloreto de estanho SnCl, Sigma-Aldrich 98
Cloreto de ferro (I11) FeCls Sigma-Aldrich 97
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Continuacdo Tabela 2: Foérmula molecular, fabricante e grau de pureza dos reagentes
utilizados na parte experimental.

Reagentes Formula molecular Fabricante Pureza (%o)
Cloreto de indio InCl3 Sigma-Aldrich 98
Cloreto de manganés MnCl, Sigma-Aldrich 98
Cloreto de niébio NbCls Sigma-Aldrich 99
Cloreto de niquel NiCl, Sigma-Aldrich 98
Cloreto de zinco ZnCl, Sigma-Aldrich 98
Diclorometano CH,CI, Dinamica 99,5
Dimetilsulfoxido (CH3),SO Dindmica 99
Estireno CsHsg Merck 99
Eter etilico (C2H5),0 Dinamica 98
Hexadecano CisHaa Sigma-Aldrich 99
Hidroquinona CeH4(OH), Vetec 99
Hidroxido de sodio NaOH Vetec 99
Metacrilato de metila CsHsO; Sigma-Aldrich 99
Metanol LC/MS CH3;0H J.T. Baker >999
Nitrogénio gasoso N White Martins 99,5
Pentano CsH1o Sigma-Aldrich 98
Perdxido de benzoila (CsHsCO),0, Dinamica 75
Pivalato de vinila C7/H1,0, Sigma-Aldrich 99
Sulfato de sddio anidro Na,SO4 Dinamica 99
Tetraidrofurano HPLC C4HgO Sigma-Aldrich >99.9

Os equipamentos utilizados para as sinteses e caracterizagdes estdo listados na Tabela
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Tabela 3: Marca e modelo dos equipamentos utilizados para a sintese e caracterizacdo das

amostras.
Equipamentos Marca Modelo Instituicéo
Agitador ma}gnetlco com IKA C-MAG HS 7 UnB
aquecimento
Agitador mecanico IKA Eurostar Power unB
Control

Banho criostatico EthikTechnology 521-TD unB

Bomba a vacuo Suryha 5CFM unB

Homogenizador ultrassonico SONICS Vibra-Cell VCX 750 unB

Rotaevaporador Gehaka RD-180 unB

Calorlme_tro Exploratorlo Shimadzu DSC-60 UnB

Diferencial

Cromatografo gZIPermeagao em Malvern Viscotek RImax unB
Espalhamento de Luz Dinédmico Malvern Nano ZS UnB- IB

Espectrometro de Infravermelho PerkinElmer Spectrum Frontier UEG

Espectrome@rp de Ressonancia Bruker Ascend 600 (14 UnB

Magnética Nuclear T)
Espectrometro de massas Q- Bruker Daltonics Maxis 4G Embrapa.
TOF Agroenergia
Microscopio Eletronico de JEOL JEM-2100 UEG

Transmissao

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

As amostras de poliestireno sintetizadas no Capitulo | deste trabalho foram

caracterizadas por cromatografia de permeacdo em gel (GPC), calorimetria diferencial de
varredura (DSC), ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H e '*C), espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (FTIR) e espectrometria de massas com ionizagao por
electrospray (ESI-MS) e 0 mecanismo de reac¢do foi monitorado por ESI-MS ¢ ESI-MS/MS.
As nanoparticulas de poliestireno obtidas no Capitulo 11 foram caracterizadas por GPC, DSC,
RMN de 'H e '*C, espalhamento de luz dindmico (DLS) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). O mon6mero de LI e o terpolimero a base desse monémero, apresentados
no Capitulo 11, foram caracterizados por FTIR, RMN de 'H e DSC. Além disso, foi

determinada a conversdo de todas as amostras de polimero através de dados gravimétricos.
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3.2.1 Cromatografia de Permeacdo em Gel

As massas molares médias ponderal e numérica (MW e Mn) e as dispersdes de massa
molar (Py) dos polimeros foram determinadas utilizando um cromatografo de permeacao em
gel (Malvern, modelo Viscotek RImax) equipado com um detector de indice de refragdao, com
um conjunto de trés colunas de 300 mm x 8 mm montadas em série (KF-802,5, KF-804L e
KF-805L), operando a 40 °C. O sistema foi calibrado usando padrdes de poliestireno com
massas molares que variam entre 1,20 kg-mol™ a 4500 kg-mol™ ¢ distribui¢io monodispersa
(préxima a 1,0). O solvente tetrahidrofurano (THF), grau HPLC, foi utilizado como fase
movel com vazdo de 1 mL-min”. Antes da injecdo, as solucdes previamente preparadas (1,5
mg de amostra/l1,0 mL de THF) foram filtradas em membranas de politetrafluoretileno
(PTFE) hidrofébico com tamanho de poro de 0,45 um e o volume de injecdo foi de 100 uL.
As analises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia (UnB).

3.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

As curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram obtidas usando um
equipamento Shimadzu modelo DSC-60. As massas iniciais usadas foram de
aproximadamente 5,0 mg e utilizou-se cadinho de aluminio. As medidas foram feitas sob
atmosfera de hélio com vazdo de 30 mL-min™, com taxas de aquecimento de 10 °C-min™ e
duas rampas de aquecimento de -40 a 180 °C. O segundo ciclo de aquecimento foi utilizado
para determinar a temperatura de transicdo vitrea (Ty) dos polimeros. As analises foram

realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB.
3.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN de *H e RMN de *3C) foi utilizada
para elucidar a estrutura quimica das amostras, bem como na obtencdo da composi¢do
quimica dos materiais poliméricos. Os espectros foram obtidos usando um espectrémetro
Bruker Ascend 600 (14 T) equipado com uma sonda de 5 mm operando a 600 MHz.
Aproximadamente 20 mg das amostras foram dissolvidas em 0,5 mL de solvente deuterado
(CDCl3 ou DO, dependendo da amostra analisada). Os espectros foram adquiridos
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expressando os deslocamentos quimicos em parte por milhdo (ppm) e tetrametilsilano (TMS)
foi utilizado como padrdo interno. As analises foram realizadas na Central Analitica do

Instituto de Quimica da UnB.

3.2.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos através da
dispersao das amostras em KBr e prensadas na forma de pastilhas. Os espectros foram
registrados no intervalo correspondente a regido do infravermelho médio (4000 — 400 cm™)
em um espectrometro PerkinElmer, modelo Spectrum Frontier, com resolugao de 4 cm‘l,
realizando 32 varreduras por amostra. As analises foram realizadas no Laboratério de Analise

Instrumental do Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnologicas Henrique Santillo

(CCET) da Universidade Estadual de Goias — UEG.

3.2.5 Espalhamento de Luz Dindmico

Os tamanhos médios das gotas monoméricas (Dp inicial) e das particulas poliméricas
de latex (Dp final), e seus respectivos indices de polidispersdo (Pdl), foram determinados
através da técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS) usando um equipamento Malvern,
modelo Zetasizer Nano ZS. As medidas foram feitas pela dispersdo direta de uma gota em
aproximadamente 2,5 mL de dgua. As analises foram realizadas no Laboratorio de Biofisica

do Instituto de Biologia da UnB.

3.2.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As micrografias eletronicas de transmissdo (MET) foram obtidas usando um
microscopio modelo JEOL JEM-2100 operando a 200 kV. As amostras foram inicialmente
dispersas em agua destilada e sonicadas por 15 min. Em seguida, uma gota da suspensdo foi
aplicada sobre uma tela de cobre de 200 mesh, contendo um filme de carbono suportado, e
secas a temperatura ambiente. As andlises foram feitas no Laboratério Multiusuério de
Microscopia de Alta Resolugdo do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids

(UFG).
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3.2.7 Espectrometria de Massas com lonizagao por electrospray

As medidas de espectrometria de massa foram realizadas nos modos de ionizagdo
positivo e negativo (na faixa de massa m/z 50-1000), em um espectrometro de massas Maxis
4G (Q-TOF MS, Bruker Daltonics, Alemanha). Todas as solugdes foram injetadas diretamente
na fonte ESI a uma taxa de fluxo de 0,18 mL-min"'. O equipamento foi calibrado interno e
externamente usando clusters de formiato de sodio (solu¢do de 10 mmol-L" de NaOH em
50/50 v/v isopropanol/agua contendo 0,2% de &cido férmico). As configuragdes do
equipamento foram: voltagem do capilar 3,0 kV, pressdo do nebulizador 0,4 bar, fluxo do gas
de dessolvatagdo 5,0 L-min’, temperatura do gas 200 °C, radiofrequéncia no funil de ions
150,0 Vpp e pré-pulso de armazenamento 8,0 ps. Os liquidos i6nicos foram dissolvidos em
metanol para formar solugdes de 25 uM e caracterizados por ESI-MS.

O mecanismo de reagdo foi monitorado por ESI-MS e ESI-MS/MS através da mistura
entre o catalisador e o estireno na proporcdo molar de 1:10, sendo solubilizado em
diclorometano a 1 mg-mL™" e depois diluido para 50 pg-mL™" em metanol (grau LC/MS, J.T.
Baker, pureza > 99,9%). Os pardmetros MS/MS foram otimizados individualmente para cada
m/z com a finalidade de fornecer o melhor perfil de fragmentagdo do ion, entdo a energia de
colisdo foi variada de 10 a 30 eV e a energia do quadrupolo foi ajustada para 2,0 eV. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Quimica de Biomassa ¢ Biocombustiveis da

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria, Embrapa Agroenergia.

3.2.8 Conversao

As conversdes dos materiais poliméricos, descritos nos Capitulos I, II e III, foram
obtidas por dados gravimétricos, sendo calculadas pela razdo entre a massa do polimero seco
pela massa do mondmero. Nas miniemulsdes, em intervalos de tempo pré-determinados,
foram retiradas aliquotas do meio reacional, cerca de 1,0 g, e adicionou-se em capsulas de
papel aluminio previamente pesadas, tratadas com 5 gotas de solugdo de NaOH (4 g-L™"),['*?]
para interromper a polimerizagdo. As capsulas foram secas em estufa a 60 °C por
aproximadamente 48 h. A conversao foi calculada de acordo com a Equacao 7. A massa do
polimero foi obtida subtraindo a fragdo de NaOH adicionada e a fracdo de espécies nado-

poliméricas (iniciador, surfactante e coestabilizador).
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X =—" (Eq.7)

sendo que: X, ¢ a conversdo, m, ¢ a massa do polimero seco, m, ¢ a massa da aliquota retirada

do meio reacional e f,, € a fracdo de fase organica.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € sintetizar catalisadores de liquidos i6nicos e utiliza-
los em polimerizacéo catidnica de estireno e obter um mdmero de liquido idnico utilizavel na

sintese de terpolimeros hidrofilicos.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar LIs a base do cation imidazolio e, em seguida, desenvolver
novos catalisadores, empregando diversos cloretos metalicos e com diferentes razdes
molares, e testa-los em polimerizacdo catiénica de estireno em massa;

e Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores de LlIs a base de ferro em polimerizacdo
catibnica de estireno em miniemulsao;

e Sintetizar e caracterizar um novo terpolimero hidrofilico a base de metacrilato de

metila, pivalato de vinila e um monémero a base de liquidos iénicos.
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CAPITULO | - OBTENCAO DE CATALISADORES DE LIQUIDOS IONICOS
E SEU USO NA POLIMERIZACAO EM MASSA DE ESTIRENO f

1 INTRODUCAO

Devido a potencialidade do uso de catalisadores de LIs em reacdes de polimerizacao e
com base em nossas experiéncias,!** * ¥ investigamos aqui a sintese de uma série de LIs
contendo metais e aplicando-os como catalisadores para polimerizacdo em massa de estireno.
Os catalisadores sintetizados contendo ferro, indio, cobre, zinco, estanho, manganés, niquel,
nidbio, cobalto ou cromo e em diferentes fragdes molares mostraram-se eficazes na
polimerizacdo do estireno, levando a formacdo de poliestireno com diferentes propriedades
macromoleculares. Além disso, ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de *H) e
espectrometria de massa (MS) foram empregadas para investigar o grupo final e 0 mecanismo
de polimerizacdo na presenca dos catalisadores de LlIs.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
O objetivo geral foi sintetizar e caracterizar liquidos iénicos a base do cétion
imidazdlio visando o desenvolvimento de novos catalisadores para aplicacdo em
polimerizag&o cationica de estireno em massa.
2.2 Objetivos Especificos
e Sintetizar diferentes liquidos idnicos (LIs) & base do cétion imidazolio por reacdes de

substituicdo nucleofilica;

e Caracterizar os LIs por ressonancia magnética nuclear (RMN de *H e *C);

t . - .
Os resultados apresentados neste capitulo encontra-se publicados no artigo:

G. V. S. Dutra, T. S. Teixeira, G. A. Medeiros, P. V. Abdelnur, P. H. H. de Aratijo, C. Sayer, B. A. D. Neto, and F. Machado.
On the Role of Metal-Containing Imidazolium-Based lonic Liquid Catalysts in the Formation of Tailored Polystyrene,
Industrial & Engineering Chemistry Research, 2020, v. 59, n. 50, 21685-21699 https://dx.doi.org/10.1021/acs.iecr.0c04327
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e Sintetizar novos catalisadores de Lls através da incorporacdo de diferentes cloretos
metélicos (CuCl, CuCl,, CoCl,, SnCl,, ZnCl,, MnCl,, NiCl,, CrCls, FeCls, InCl; e
NDbCls) e em diferentes razdes molares nas estruturas dos LIs;

e Testar as atividades cataliticas desses novos catalisadores em reac6es de polimerizacdo
em massa do estireno sob diferentes condi¢des experimentais;

e Avaliar a atividade catalitica da mistura de diferentes catalisadores de LIs em
polimerizagdo em massa do estireno;

e Investigar o efeito de diferentes condi¢Oes experimentais sobre as propriedades
macromoleculares dos poliestirenos usando os catalisadores de LIs mais efetivos;

e Caracterizar os catalisadores por espectrometria de massas com ionizagdo por
electrospray (ESI(£)-MS) nos modos de ionizagdo positivo e negativo;

e Caracterizar os materiais poliméricos por cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e RMN de *H e *3C;

e Determinar o numero de sitios ativos realizando as distribuicdes de Flory-Schulz dos
polimeros;

e Elucidar o mecanismo de polimerizagdo usando ESI(+)-MS e ESI(+)-MS(/MS).

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Sintese dos Liquidos 16nicos (LIs)
3.1.1 Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI-CI)

A sintese para obtencéo do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI-CI) foi realizada
através da reacdo entre 1-metilimidazol, previamente destilado, com 1-clorobutano (Esquema
2), conforme descrito por Dupont et al.*¥ Em um balo de fundo redondo de duas bocas, em
atmosfera inerte de Ny, adicionou-se 1,3 equiv (2,4 mol) de 1-clorobutano, mantendo o
sistema em refluxo sob agitacdo magnética. Lentamente, adicionou-se 1 equiv (1,85 mol) de
1-metilimidazol, por aproximadamente 150 min. Apds a adicdo, a solugdo foi mantida por
refluxo a 80 °C durante 48 horas e, posteriormente, resfriado a temperatura ambiente. O
produto formado (liquido incolor viscoso) foi lavado, em um funil de decantacdo, com 200

mL de acetato de etila, repetiu-se o procedimento trés vezes e, posteriormente, para garantir a
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remocéo total de impurezas, lavou-se o material com acetonitrila (cerca de 10 mL). O excesso
de solvente foi retirado da solugdo com o auxilio de um rotaevaporador e, posteriormente,
seco na bomba a vacuo a 60 °C. O sal foi cristalizado deixando-0 no congelador (sélido
branco com rendimento de 82,1%). A Figura Al (Apéndice 1, p. 140) mostra o espectro de
RMN de *H, juntamente com as atribuicdes dos deslocamentos quimicos, o tipo de sinal e as

seguintes correlacOes dos hidrogénios.

/ \ 80 °C / \
/NQ/N + Cl\/\/ 4—8h> /N\@Ne\/\/
Cl
BMI.CI

Esquema 2: Reacdo de obtencdo do liquido ibnico cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMI-CI).

3.1.2 Sintese do cloreto de 1-metil-3-carboximetilimidazélio (MAI-CI)

A sintese do cloreto de 1-metil-3-carboximetilimidazolio (MAI-CI) foi realizada
através da reacdo entre 1-metilimidazol, previamente destilado, com &cido cloroacético
(Esquema 3).*! Em um bal&o de fundo redondo de 250 mL adicionou-se 1,0 equiv (0,2 mol)
de 1-metilimidazol, 50 mL de acetonitrila e 1,3 equiv (0,26 mol) de &cido cloroacético. A
solucdo foi aquecida por refluxo a 80 °C sob agitacdo magnética e em atmosfera inerte
durante 48 horas. O sélido formado foi lavado com 250 mL de acetato de etila em funil de
Buchner, até o filtrado ficar incolor, e, em seguida, lavou-se trés vezes com aliquotas de 10
mL de acetonitrila. O solido branco obtido foi seco na bomba a vacuo a 80 °C e mantido em
atmosfera inerte (Rendimento: 50,4%). O MAI-CI foi caracterizado por RMN de *H e *C, os
espectros sdo ilustrados nas Figuras A2 e A3 (Apéndice 1, p. 141).

O O
NQN + CI\)J\ _CHCN N@N\)J\
— I OH 4gn,gocc — X7 o OH
Cl
MAI.CI

Esquema 3: Reacdo de obtencdo do liquido ibnico cloreto de 1-metil-3-
carboximetilimidazolio (MAI-CI).
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3.1.3 Sintese do dicloreto de 1,2-bis(metilimidazoélio)etano (bMIE-2Cl)

A sintese para obtencdo do dicloreto de 1,2-bis(metilimidazoélio)etano (bMIE-2Cl) foi
realizada através da reacdo entre 1-metilimidazol, previamente destilado, com 1,2-
dicloroetano (Esquema 4), conforme descrito por Ahrens et al.?*! Em um baldo de fundo
redondo de 500 mL adicionou-se 1,5 equiv (0,3 mol) de 1-metilimidazol, 1,0 equiv (0,2 mol)
de 1,2-dicloroetano e 100 mL de acetonitrila, mantendo o sistema sob agitacdo magnética e
em atmosfera inerte. A solucdo foi aquecida por refluxo a 80 °C durante 48 horas e,
posteriormente, resfriado a temperatura ambiente. O sélido formado foi lavado com acetato de
etila em funil de Blchner, até o filtrado ficar incolor, e, em seguida, lavou-se com pequenas
porcdes de acetonitrila. O solido branco obtido foi seco na bomba a vacuo a 80 °C e mantido
em atmosfera inerte (Rendimento: 67.8%). O bMIE-2Cl foi caracterizado por RMN de 'H e
3¢, Figuras A4 e A5 (Apéndice 1, p. 142).

AR\ I[N\ or
2/N©N + C'\/\CI —>4CH3CN /N@/N

8h, 80 °C
cPe

bMIE.2ClI

Esquema 4: Reacdo de obtencdo do liquido iénico dicloreto de 1,2-bis(metilimidazélio)etano
(bMIE-2CI).

3.2 Sintese dos Catalisadores de Liquidos 16nicos

As sinteses dos catalisadores foram realizadas através da mistura entre os LIs (BMI-Cl,
MAI-CI e bMIE-2Cl) com diversos cloretos metélicos anidros, CuCl, CuCl,, CoCl,, SnCly,
MnCl,, NiCl,, ZnCl,, CrCls, FeCls, InCl; e NbCls, e em diferentes propor¢ées molares,
abrangendo uma série de novos catalisadores de LIs. Os acidos de Lewis foram incorporados
na estrutura anionica dos LlIs. Inicialmente, o LI foi adicionado em um tubo Schlenk e, em
seguida, acrescentou-se uma quantidade definida de cloreto metalico (Tabela 4), as reacfes
foram mantidas sob aquecimento, agitacdo magnética e atmosfera inerte. Os catalisadores
obtidos foram conservados no Schlenk sob atmosfera inerte. As condigdes experimentais sdo

mostradas na Tabela 4, no qual a temperatura de sintese é aguela necessaria para a
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solubilizacdo dos reagentes e a escolha das propor¢cdes molares se deve, pois na literatura

existe as especiacdes das estruturas desses LIs.

Tabela 4: Condicdes experimentais utilizadas na obtencdo dos catalisadores de liquidos

ibnicos.
Acido de : Raz&o molar . Tempo de e
Lewis  Catalisadores " cqon | TCO)  gintese(ny Teferéncias
BMI-CoCl; 1.1 50 2
CoCl, BMI-Co,Cls 2:1 100 2
BMI-CosCl-; 3:1 120 3
BMI-CuCl, 1.1 50 2
CucCl _ 561
BMI-Cu,Cl; 2:1 80 2
BMI-CuCl; 1.1 50 2
CuCl,
BMI-Cu,Cls 2:1 80 2
CrCl; BMI-Cr,Cl; 2:1 80 2
BMI-SnCl, 1:1 80 2 [9%]
BM"Sn2C|5 2:1 85 2 [98]
SnC|2 . -
BMI-SnsCl; 31 80 5
(MAI)2-SnCl, 1:2 80 2
(BMI),-FesClyy 3:2 50 2
BMI-Fe,Cl; 2.1 50 2 [13]
bMIE-2Fe,Cl- 4:1 85 5 [137]
FeCI3
(MAI),-FeCls 1:2 80 2
MAI-FeCl, 1:1 80 2 [19]
MAI-Fe,Cl; 2:1 80 2 [19]
BMI-InCl, 1:1 40 2 [138]
InCI3
BMI-In,Cl; 2:1 130 2
MnCIZ BM'Mn2C|5 2:1 80 2
BMI-NbCls 1.1 70 2 [139]
NbCls
BMI-Nb,Cly1 2:1 100 4
NiCl, BMI-Ni,Cls 2:1 80 2
BMI-ZnCl; 1.1 100 2 [140]
BMI-Zn,Cls 2:1 100 2 [140]
ZnC|2 . (140]
BMI-Zn;Cl; 3:1 120 2
(MA')z-ZnC|4 1:2 80 2
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A nomenclatura dos catalisadores foi realizada a partir da abreviacdo do seu cétion,
seguido do cloreto metélico utilizado e, em subscrito, a quantidade molar de cada ion. Por
exemplo, o BMI-Fe,Cl; foi sintetizado usando 1 mol do liquido i6nico BMI-CI e 2 mol do
cloreto metalico FeCls, enquanto o (MAI),-FeCls foi obtido usando 2 mol de MAI-Cl e 1 mol
de FeCls. A representacdo genérica da sintese dos catalisadores obtidos empregando o liquido

ibnico BMI-CI é mostrada no Esquema 5.

/N@N\/\/

‘\ [Cuny Cliye+a]

"
[MHMNMe‘H-L‘

M = Fe¥, In3* e Cr3*

_—~N

L

NMe

[MnMe ClZnMe+1]-

M = Co?, Cu?*, Sn?*, Mn?*, Ni2*

[Nb

SnMe-;—T]_

M = cation metalico;
Ny = NUmero de mol do cloreto metalico.

Esquema 5: Representacdo da sintese dos catalisadores obtidos a partir do liquido i6nico
BMI-CI.

Portanto, os catalisadores contém em sua estrutura uma combinacéo de trés diferentes
cations (BMI, MAI e bMIE) e os anions derivados de cloretos metélicos que atuam como

acidos de Lewis.

3.3 Polimerizacdo em Massa de Estireno

As polimerizagdes em massa de estireno foram realizadas através da reagéo entre o
mondmero e os catalisadores de liquidos idnicos (Esquema 6), em uma propor¢do molar de
1:1000 de catalisador/mondmero, conforme descrito por Rodrigues et al.™*! Em um tubo de
ensaio, adicionou-se uma determinada quantidade de catalisador e, em seguida, adicionou-se
cerca de 5 g de estireno, obtendo a proporcdo molar catalisador/estireno de 1:1000. As
reacOes foram conduzidas em triplicata a 70 °C, em atmosfera inerte e sob agitacdo magnética

de 800 rpm por 6 horas. Os tubos foram selados e uma bexiga com gas N, foi adaptada e
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colocada no septo. Ap6s o término da reacdo, esfriou-se a mistura, adicionou-se
diclorometano para interromper a polimerizacdo. A mistura foi vertida em um béquer de 100
mL e, deixado na capela para evaporar o solvente e posteriormente, colocado na estufa a 60

°C por aproximadamente 48 horas.

H /H T I|—|
/C: c Catalisador | _
H 6 h, 70 °C Y
n
PS

Esquema 6: Sintese de obtencdo do poliestireno.

As conversbes foram obtidas por dados gravimétricos, sendo calculada através da
razdo entre a massa do polimero seco pela massa do monomero. As amostras depois de secas
foram solubilizadas em diclorometano e filtradas a vacuo usando uma coluna cromatogréfica
empacotada com celite e com uma fina camada de alumina basica, com o intuito de remover o
catalisador.

Posteriormente, as polimerizacbes também foram realizadas em diferentes
temperaturas (de 60 a 0 °C) e diferentes razdes molares catalisador/monémero (1:500 e
1:100).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, investigamos 0 uso de uma série de LIs atuando como catalisadores para
polimerizagdo em massa de estireno. Esses catalisadores sdo derivados de trés diferentes
cations imidazélios (BMI-Cl, bMIE-2Cl e MAI-Cl) e possuem uma série de cloretos
metalicos, que atuam como acidos de Lewis, incorporados no grupo anidnico. Aqui, Varios
metais foram selecionados e usados em diferentes concentracGes, cobrindo uma gama de sais
metalicos com caracteristicas diferentes, a fim de verificar se suas propriedades e suas
concentragOes presentes nos catalisadores influenciam a eficiéncia catalitica e seus efeitos nas

propriedades finais dos polimeros obtidos.



60

Nesse tipo de processo de polimerizacdo é possivel avaliar o desempenho dos
catalisadores na presenca minima de impurezas, uma vez que no sistema reacional ha apenas
mondmero, catalisador e o polimero formado. As reac6es foram realizadas usando uma razéo
molar de 1:1000 de catalisador/monémero, com o intuito de alcancar um processo mais
eficiente e sustentavel e a 70 °C, a fim de permitir uma comparacéo direta do desempenho dos
catalisadores com trabalhos publicados realizados sob condic6es reacionais semelhantes™?.

A eficiéncia de alguns desses catalisadores de LIs a base de ferro ja foi demostrada
pelo nosso grupol®® 19 187 141 o nor Kostjuk 1% 1% para polimerizagdo de estireno e
isobutileno, respectivamente. Vale ressaltar que ndo foram encontrados relatos sobre o uso
dos demais catalisadores em nenhum tipo de reacdo de polimerizacdo e, também como
diferencial deste trabalho, destaca-se que todos os catalisadores utilizados aqui foram
empregados na auséncia de qualquer outro iniciador, como éteres ou alcoois, e que eles sdo
constituidos de cloretos metélicos relativamente mais baratos em comparagdo ao SnCl, e
TiCly, frequentemente empregados em reacOes de polimerizagéo cationica.

A Tabela 5 mostra o desempenho de diferentes catalisadores de LIs contendo metal
em relacdo a conversao das polimerizacGes do estireno realizadas a 70 °C, 6 h e em triplicatas.
Na auséncia de qualquer catalisador houve apenas vestigios do polimero (Tabela 5, Entradas
1-2). Além disso, as polimerizacdes realizadas usando o catalisador BMI-Fe,Cl; na presenca
de inibidores, ou seja, estireno contendo 100 ppm de hidroquinona ou com estireno nédo
purificado contendo aproximadamente 50 ppm de 4-terc-butilcatecol como estabilizador
(Tabela 5, Entradas 32-33) apresentaram altas conversdes em poucos segundos de sintese,
indicando que os catalisadores de LlIs sdo os responsaveis pela iniciacdo das reacGes de
polimerizacdo atraveés de um mecanismo cationico e que ndo houve polimerizacdo térmica
competitiva por mecanismo radicalar. Em corroboracdo, a auséncia de conversdo na
polimerizagdo em branco foi observada quando a reacdo foi realizada por 10 min (Tabela 5,
Entrada 2).

Um mecanismo competitivo também pode ser descartado, mesmo para catalisadores
de LIs que exibiram baixas atividades cataliticas (Tabela 5, Entradas 3-7 e 28-31). Apesar das
conversdes serem proximas a observada para a polimerizagdo em branco realizada por 6 h
(Tabela 5, Entrada 1), as massas molares médias e a dispersdo de massa molar sdo bastante
distintas. E importante salientar que o referido mecanismo competitivo relacionado a
autopolimerizacédo termica do estireno é improvavel de acontecer, considerando a natureza do
catalisador e sua capacidade de polimerizar eficientemente o estireno de acordo com o

mecanismo catidnico.
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Tabela 5: Conversao das polimerizagfes do estireno em diferentes meios cataliticos a 70 °C e
6 h. Experimentos realizados em triplicatas.

. Conversao . Conversao
Entrada  Catalisador (%) Entrada  Catalisador (%)
12 Branco 0,3 18 BMI-Co,Cls 19,8 +4,7
28 b Branco 0,0 19 BMI-CosCly 18,8 +12,9
3 BMI-CuCl, 0,6+0,1 20 BMI-Ni,Cls 22,8 +18,9
4 BMI-Cu,Cl; 0,7+0,1 21 BMI-InCl,4 10,6 + 4,8
5 BMI-CuCl; 05+0,1 22° BMI-In,Cl; 98,1+1,0
6 BMI-Cu,Cls 0,7+0,1 23¢ FeCl; 97,9
7 BMI-ZnCl, 1,1+01 24°  (BMI)»FesCly 93,3
8 BMI-Zn,Cls 41+34 25° BMI-Fe,Cl; 93,0+4,7
9 BMI-ZnsCl; 45+21 26' bMIE-2Fe,Cl; 98,8
10 BMI-SnCl; 0,8+0,2 27° MAI-Fe,Cl, 99,1
11 BMI-Sn,Cls 35+2,6 28 MAI-FeCl,4 0,8+0,1
12 BMI-SnsCl4 1,7+0,1 29 (MAI),-FeCls 1,1+04
-MnyClg d A, 2:£NCly ==
13 BMI-Mn,ClI 6,7+7,4 30 (MAI),-ZnCl 27+15
14 BMI-Cr,Cl; 27+272 31 (MAI),-SnCl, 0,6+0,2
15 BMI-NbClg 0,9+0,1 328N BMI-Fe,Cl; 85,5
16 BMI-Nb,Cly4 39,8+8,0 33%! BMI-Fe,Cl, 87,2
17 BMI-CoCl; 6,3+0,9

2 ReacBes em branco sem catalisadores, ° sintese realizada em 10 min e apenas 1 execugdo experimental.
Conversdo maxima alcancada com: 43 min, " 4min e ¢ 9 min e apenas um experimento cada; e ¢ 7 min; ® 1 min de
sintese; usando " 100 ppm de hidroquinona ou ' estireno n&o purificado e apenas 1 corrida experimental.

Todos os sistemas cataliticos foram capazes de produzir poliestireno a 70 °C. No
entanto, ha um efeito significativo da natureza do anion do liquido iénico no meio reacional,
uma vez que alguns apresentaram conversdes maximas em poucos minutos de reacéo, inferior
a 10 min (ver Tabela 5). Por exemplo, os catalisadores (BMI-In,Cl;, (BMI),-FesCly,
BMI-Fe,Cl;, bMIE-2Fe,Cl; e MAI-Fe,Cl;) sintetizados a partir dos metais InCl; e FeCl;
(Tabela 5, Entradas 22 e 24-27, respectivamente), apresentaram conversao acima de 93%. Por
outro lado, outros catalisadores atingiram baixas conversdes em 6 h de sintese (Tabela 5,
Entradas 3-15 e 28-31). A diferenca de reatividade desses catalisadores no mesmo meio
reacional provavelmente € explicada através de dois aspectos: i) concentracdo de cloreto

metalico no LI e ii) principio acido-base duro-macio.
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Os catalisadores de LIs com metais de transicdo apresentam propriedades &cido-base
de Lewis dependentes da quantidade de cloreto metalico presente na estrutura. A acidez pode
ser expressa em termos da fracdo molar do cloreto metalico no liquido idnico (yme) (Equagéo
8), sendo classificadas com acidas as misturas com e > 0,5, basicas quando yme < 0,5 €

neutra quando yme = 0,5.110.139]

e =5 (Eq. 8)

sendo que, yme é a fragdo molar do cloreto metélico no liquido i6nico; nye € 0 nimero de mol
do cloreto metalico e nita € a Soma dos nimeros de mol do cloreto metalico e do LI.

O aumento na proporcdo de cloreto metélico presente nos catalisadores ocasiona,
portanto, um aumento na acidez de Lewis e, consequentemente, um aumento na conversao
sob as mesmas condi¢cdes de polimerizacdo, devido o tipico carater acido-base da sintese.
Dessa maneira, a maior conversdo obtida, por exemplo, para os catalisadores derivados do
ZnCl, é alcancada usando BMI-Zn3Cl7 (xme = 0,75) comparado ao BMI-Zn,Cls (yme = 0,67) €
BMI-ZnCl3 (xme = 0,5), como visto na Tabela 5, Entradas 7-9. Resultados semelhantes séo
observados com os metais NbCls (Tabela 5, Entradas 15-16), CoCl, (Tabela 5, Entradas 17-
19), InCl; (Tabela 5, Entradas 21-22), FeCl; (Tabela 5, Entradas 27-29 e Entradas 24-25), no
qual o uso do BMI-Fe,Cl; (xme = 0,67) obteve-se conversao maxima em um menor intervalo
de tempo em relacdo ao uso do (BMI),-FesCli; (yme = 0,6).

De acordo com o principio acido-base duro-macio uma reagdo ocorre mais facilmente
entre um 4cido duro e uma base dura ou entre um &cido macio e uma base macia,** 14!
provavelmente explicando assim, a maior conversdo obtida na presenga dos catalisadores
derivados do FeCls, InCl; e NbCls (Tabela 5, Entradas 16, 22 e 24-27) em comparagao com 0S
catalisadores a base dos metais CuCl, CuCl,, ZnCl;, SnCl;, MnCl,, CrCls, CoCl; e NiCl,
(Tabela 5, Entradas 3-14, 17-20 e 30-31). Isso ocorre, pois aqueles cloretos metalicos séo
classificados como 4&cidos duros, devido apresentarem alto estado de oxidacdo e,
consequentemente, possuem maiores afinidades com bases duras, espécies que doam elétrons,
como o estireno, obtendo-se assim altas conversdes.™*!

Além disso, observa-se na Tabela 5 que o uso apenas do FeCl; (Entrada 23) foi capaz
de iniciar a polimerizacdo do estireno, no qual a reacdo também ocorreu rapidamente, cerca

de 3 min. Também observa-se diferencas de reatividade ao utilizar distintos cations como
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constituintes dos catalisadores a base de FeCl; (Entradas 25-27), sendo que as conversdes
méaximas sdo alcancadas com uma pequena diferenca no tempo de sintese. Essa diferenga na
velocidade da reacdo pode ser explicada através da forca de interacdo entre as espécies idnicas
do LI e o cation clordnio da espécie de propagacio da cadeia.l*

As convers@es obtidas empregando diferentes meios cataliticos de LIs apresentaram
geralmente baixos desvios padrdes, conforme mostra a Tabela 5. No entanto, o uso de alguns
catalisadores acarretou no aumento do desvio padréo (Tabela 5, Entradas 13, 16, 19 e 20), isso
é explicado pela dificuldade de reproduzir a polimerizacdo catidnica do estireno, pois ha a
formacdo de um carbocétion instavel em crescimento que é propenso a sofrer transferéncia de
cadeia, terminacdo de cadeia e outras reacfes secundarias indesejaveis levando a formacéo de

poliestirenos com diferentes conversdes.[*”
As conversdes, as massas molares médias (Mw e Mn) e a dispersdo de massa molar

(Pwm), calculada pela razédo Mw /M, de todas as amostras de poliestireno obtidas utilizando
diferentes catalisadores sdo apresentadas na Tabela 6, juntamente com a temperatura de
transicdo vitrea (Ty) de algumas dessas amostras. Em complementacdo, as curvas de
distribuicdo de massa molar desses polimeros sdo mostradas na Figura 8 e Figura A6
(Apéndice 1, p. 143 e 144). Vale destacar que todos esses resultados sdo apresentados, pois é
um estudo pioneiro sobre o efeito desses catalisadores de LIs em relacdo a polimeriza¢do em
massa de estireno, possibilitando verificar seus efeitos sobre as propriedades

macromoleculares dos polimeros obtidos.
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Tabela 6: Converséo (X,), massas molares médias (Mwemn), dispersdo de massa molar (Pw) e temperatura de transi¢éo vitrea (Tgy) dos

polimeros sintetizados com diferentes catalisadores de Lls.

M.,

M

M.,

M

Catalisadores X, (%0) (kgmol™)  (kg-mol™) Catalisadores X, (%) (kgmol™)  (kg-mol™) Dwu S Cg:)
Branco 0,3 707 121
0,4 — — 0,6 651 344 1,89
BMI-CuCls; 0,5 570 331 BMI-SnCl; 0,9 660 340 1,96
0,5 578 362 1,0 459 204 2,25
0,6 539 279 1,3 206 93 2,22
BMI-Cu,Cls 0,7 — — BMI-Sn,Cls 2,9 101 56 1,80
0,8 530 123 6,4 51 20 2,55
0,6 717 393 1,7 833 556 1,50
BMI-CuCl, 0,6 721 396 BMI-Sn;3Cl, 1,7 795 457 1,74
0,7 655 362 1,8 788 444 1,78
0,6 613 345 2,4 411 207 1,99
BMI-Cu,Cl; 0,7 745 419 BMI-Mn,Cls 2,5 299 145 2,06
0,7 751 407 15,3 294 155 1,90
1,0 552 313 11,6 113 47 2,40
BMI-ZnCls 1,1 468 255 BMI-Ni,Cls 12,2 152 63 2,41
1,2 400 233 44,7 143 55 2,60
2,0 327 196 0,9 636 356 1,79
BMI-Zn,Cls 2,3 229 128 BMI-NbCls 0,9 569 324 1,76
8,0 389 268 1,0 510 286 1,78
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Continuacéo Tabela 6: Conversdo (X,), massas molares médias (MW eMn ), dispersdo de massa molar (Dy) e temperatura de transicao vitrea
(Tg) dos polimeros sintetizados com diferentes catalisadores de LI

Catalisadores X, (%) (kgl-\r/lnv(v)l") (kg!\r/lnrl)l") Catalisadores X, (%) (kgl'\:rll“(”)l_l) (kgifl:)l-l) Dy (;I-Cg:)

53 109 36 97,4 14 4,2 3,33 63,1
BMI-CoCls 6,6 113 48 BMI-In,Cl, 98,8 15 5,6 2,68 60,5

7,1 115 40

14,4 132 62 FeCl; 97,9 12,0 3,1 3,83
BMI-Co,Cls 22,4 143 77 (BMI)»-FesCly; 93,3 10,6 2,8 3,79 58,6

22,7 149 75

11,3 7 44 96,3 9,9 3,8 2,61
BMI-CosCl, 11,3 82 40 89,7 12,6 3,4 3,71 549

33,7 103 54 BMI-Fe,Cl;  855° 22,1 11,7 1,89

11 390 114 87,2° 19,9 10,8 1,84
BMI-Cr,Cl;

4,2 113 32

5,7 90 44 bMIE-2Fe,Cl; 98,8 11,1 3,5 3,17 515
BMI-InCly 10,7 60 21 MAI-Fe,Cl; 99,1 13,9 4,3 3,23 55,5

15,3 33 10

0,8 473 255 0,7 610 335 1,82
(MAI)-FeCls 0,9 483 272 MAI-FeCl, 0,9 559 316 1,77

1,6 439 274 0,9 549 309 1,78
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Continuacéo Tabela 6: Conversdo (X,), massas molares médias (MW eMn ), dispersdo de massa molar (Dy) e temperatura de transicao vitrea
(Tg) dos polimeros sintetizados com diferentes catalisadores de LI

Catalisadores X, (%) (kgl-\r/lnv(v)l") (kg!\r/lnnol") Dy Catalisadores X, (%0) (kgl'\ﬁlv(”)l_l) (kgifl:)l-l) Dy (;ré)
1,7 119 31 3,84 0,4 464 285 1,63
(MAI),-ZnCl; 2,0 129 66 (MAI),-SnCl, 0,6 315 168 1,88
63 36 567 317

Primeira populacéo © Segunda populacéo ¢
2,2 532 303 1,76 — — 1,7 1,2 1,46
BMI-ZnsCl, 5,0 550 373 1,47 — — 1,9 1,3 1,40
6,4 507 351 1,44 — — 18 1,3 1,39
30,6 303 189 1,60 — — 3,6 18 2,00 654
BMI-Nb,Cly; 44,2 263 151 1,72 — — 3,2 1,9 1,68 65,2
447 292 178 1,64 — — 3,1 1,9 1,63 63,0

Condicdes de reacdo: razdo molar: 1:1000 catalisador/estireno, temperatura: 70 °C e tempo: 6 h. Reacdes usando @ 100 ppm de hidroquinona e °
estireno ndo purificado ¢ Para BMI-ZnsCls, a fragdo massica (wt.) da primeira populagdo é de 6-11% enquanto para a segunda populagio wt.
equivale a 89-94%. ¢ BMI-Nb,Cly; leva a wt. igual a 3-13% e 87-97% para a primeira e segunda populagéo, respectivamente.
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Essas propriedades dependem fortemente da natureza do liquido i6nico empregado

como catalisador, sendo que os polimeros formados apresentaram diferentes faixas de massa

molar, variando de alta massa molar (usando BMI-Sn3Cl5, obteve Mu = 833 kg-mol™ e Mn =

556 kg-mol™") até baixa massa molar (principalmente obtido usando os catalisadores & base de

ferro, como por exemplo, (BM1)>-FesCli: Mw= 10,6 kg'mol™ ¢ Ma = 2,8 kg-mol™). As
massas molares obtidas nesse trabalho sdo muito maiores a aquelas relatadas para
polimerizag&o catibnica do estireno empregando os catalisadores convencionais de acidos de
Lewis, ™ 14 metais suportados em silica,!**" 18 ou até mesmo utilizando LIs como solvente
da polimerizaggo. [ 149 150!

Além disso, dependendo do tipo de catalisador utilizado, obteve-se dispersdo de massa
molar relativamente estreita (Py = 1,44, usando BMI-Zn;Cly) até distribuicdo larga (Pm =
3,71, usando BMI-Fe,Cl;). Esses valores, normalmente, sdo obtidos para poliestireno
sintetizados por diferentes processos de polimerizagdo de crescimento em cadeia.***%4
Valores elevados de Dy podem estar associados as elevadas taxas de reacdo e inabilidade de
remocdo de calor em sistemas de polimerizacdo catibnica em massa, 0 que favorece a
incidéncia de reacdes de terminacdo com consequente alargamento das distribuicdes de
massas molares dos polimeros, conforme mostra a Figura 8 A-B. E esperado que em
decorréncia da limitacdo na capacidade de remocéo de calor, a temperatura do meio reacional
aumente significativamente, o que pode limitar sobremaneira a capacidade do catalisador de
produzir cadeias poliméricas de tamanho elevado. Esses efeitos foram observados nas
polimerizacdes realizadas com catalisadores a base de ferro e BMI-In,Cl;, nas quais

apresentaram alta atividade catalitica e as reagcBes ocorreram instantaneamente de maneiras

descontroladas, liberando uma grande quantidade de calor, sendo obtido Mn = 4.2 kg-mol ™ e
Dwm = 3.33, usando o catalisador BMI-In,Cl5.

Esses resultados evidenciam que as sinteses sdo reprodutiveis, uma vez que os valores
das massas molares médias e o perfil das curvas de distribuicdo de massa molar ndo alteraram
significativamente para as sinteses em triplicatas, com excecéo de alguns catalisadores, como
BMI-Cu,Cls, BMI-SnCl3, BMI-Sn,Cls, BMI-InCl, e (MAI),-ZnCls, como mostrando na
Tabela 6 e Figura A6 A, D, E, | e O, respectivamente (Apéndice 1, , p. 143 e 144). Dessa
maneira, realizamos todas as reacdes de polimerizacéo subsequentes apenas uma unica vez.

O uso dos diversos catalisadores de LIs apresentaram como diferenciais a obtencédo de
poliestireno com diferentes propriedades macromoleculares como massas molares em larga

faixa de tamanho, distribui¢des de massa molar abrangendo uma gama de valores, bem como
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sintese com altos rendimentos em curto intervalo de tempo e os sistemas desenvolvidos aqui

n&o necessitam de elevadas temperaturas de sintese e nem do uso de solventes organicos.!**!
A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) € um fendmeno de relaxamento, diretamente

relacionada com a mobilidade das cadeias poliméricas da fase amorfa e que geralmente varia

com o tamanho das cadeias poliméricas, de acordo com a equacéo de Flory-Fox (Eq. 9).*!

T, =T —— (Eq. 9)

sendo que: T,° € a temperatura de transi¢cdo vitrea maxima, alcangada em uma massa molar
tedrica infinita; k € um pardmetro empirico, relacionado ao volume livre presente na amostra
polimérica e Mx € a massa molar media numérica. Para poliestireno T" = 373 K e k = 120

K-mol-kg'l.[lss]

Neste trabalho, foram obtidos valores de Tq4 entre 51 °C a 63 °C, dependendo do tipo
de catalisador utilizado. Assim, os poliestirenos sintetizados apresentaram uma reducdo nos
valores de Ty em relagdo ao proposto pela equagdo de Flory-Fox, no qual o valor maximo

alcancado seria de cerca de 78 °C para a amostra sintetizada usando BMI-In,Cl; como

catalisador (Tabela 6: Ma = 5,6 kg-mol™, by = 2,68 e Ty = 60.5 °C) correspondendo a uma
reducéo de cerca de 30%. Esses valores de T, sdo tipicos de poliestireno de baixa massa molar
[156. 1571 & polimeros que apresentam baixa arquitetura molecular, no qual o tipo de processo de
polimerizacdo favorece a terminacdo das cadeias poliméricas em diferentes conformacdes.
Além disso, o efeito plastificante do catalisador residual pode ser descartado, uma vez que 0s
espectros de RMN de H, que serdo apresentados posteriormente, revelam a auséncia de
catalisador. Somente o poliestireno obtido com o catalisador (BMI),-Fes;Cly; apresentou valor

de T4 proximo ao proposto pela equacéo de Flory-Fox.
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Figura 8: Curvas de distribuicdo de massa molar dos polimeros sintetizados, em triplicata,
usando os catalisadores de Lls: (a) com FeCls (% > 0,60), (b) BMI-In,Cl;, (c) BMI-CuCl,, (d)
BMI-Cu,Cls, (¢) BMI-CoCls, (f) BMI-Co,Cls, (g) BMI-CosCl; e (h) branco e BMI-Fe,Cl; na
presenca de inibidores. Os valores das massas molares medias e dispersdo de massa molar séo
mostrados na Tabela 6.
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As massas molares e as distribuicbes de massa molar dos poliestirenos séo
significativamente afetadas pela natureza do cloreto metélico e sua proporcdo presente nos
catalisadores. Os poliestirenos obtidos com catalisadores a base de ferro e BMI-In,Cl;
apresentaram distribuicdes largas (Figura 8 A-B) e, neste caso, usando o BMI-In,Cl; obteve-
se maiores massas molares médias. Além disso, no catalisador (BMI),.FesCly1, no qual ha
menor propor¢do de cloreto férrico, houve a formacdo de uma distribuicdo de massa molar
bimodal, o0 mesmo comportamento foi observado empregando apenas FeCl; como catalisador.
Esses resultados mostram que a presenca dos LIs nos catalisadores, BMI-Fe,Cl;,
bMIE-2Fe,Cl; e MAI-Fe,Cl;, induz uma alteracdo na arquitetura molecular dos polimeros
obtidos, através de uma reducdo na dispersdo de massa molar e curvas de distribuicdo de
massa molar com perfis relativamente diferentes. Os poliestirenos obtidos empregando os
catalisadores a base de cobre (Figura 8 C-D) apresentaram distribuicdo estreita e unimodal e
aqueles obtidos a base de cobalto (Figura 8 E-G) apresentaram distribuicdo larga e bimodal.

De modo geral, observa-se uma tendéncia na diminuicdo da massa molar e um
estreitamento da distribuicdo a medida que aumenta a proporcdao de cloreto metélico nos
catalisadores, mostrado também na Tabela 6, uma vez que h& mais sitios ativos no meio
reacional, resultando na formacéo de cadeias poliméricas menores.

O poliestireno sintetizado na auséncia de catalisador (polimerizacdo em branco,
realizada para avaliar o0 comportamento do polimero sintetizado através da polimerizacéo
térmica auto-iniciada), a Figura 8 H, mostra uma massa molar média elevada (MW = 707
kg-mol™ e M. = 121 kg-mol™) e uma distribuicio de massa molar mais ampla (Py = 5,84)
em comparacdo com poliestirenos obtidos usando catalisadores de LlIs, indicando que a auto-
iniciacdo de estireno produz poliestireno que exibe ampla distribuicdo de massa molar
bimodal, o que consequentemente exclui a hipotese da ocorréncia de um mecanismo radicalar
competitivo nas polimerizages realizadas com os catalisadores de Lls.

Além disso, os poliestirenos sintetizados com o catalisador BMI-Fe,Cl; na presenca de
inibidores de polimerizagédo radicalar, Figura 8 H, mostraram massas molares medias mais
elevadas e distribuicdo de massa molar mais estreita em comparacdo com o0s polimeros
obtidos apenas na presenca de BMI-Fe,Cl;, Figura 8 A. Vale enfatizar que a dispersdo de
massa molar (Py) bastante distinta dos poliestirenos obtidos das reacdes catalisadas por LIs
(realizadas com estireno purificado e ndo purificado) em comparacdo com aquela realizada
para a reacdo em branco mostra claramente que as polimerizacdes de estireno na presenca

desses catalisadores de LlIs sdo essencialmente catidnica.
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Interessantemente, o uso dos catalisadores BMI-Nb,Cly;; e BMI-ZnsCl; (Figura 9)
levam a formacdo de poliestireno com duas populacdes poliméricas totalmente diferentes,
como ilustrado nas Figuras 9 I-A e 7 1I-A, em termos de volume de eluigdo. As curvas de
GPC de poliestireno obtidas com estes dois catalisadores foram tratadas realizando as
integracbes de cada sinal de modo independente, fornecendo valores de intensidades
préximos, 0 que nos induz erroneamente a cogitar que se tratam de duas populacbes

poliméricas com fragdes massicas proximas.
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Figura 9: Polimerizacdo catidnica de estireno a 70 °C e 6 h usando os catalisadores (I)
BMI-Nb,Cl;; e (I1) BMI-Zn3Cl;: (a) Tragos de GPC; Curvas de distribuicdo de massa molar
da populacdo de (b) maior massa molar e menor fracdo massica e de (c) menor massa molar e
maior fracdo massica.
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Os tracos de GPC, Figuras 9 I-A e 9 II-A, revelam que a proporcdo massica de
poliestireno de baixa massa molar € bem superior ao de poliestireno de alta massa molar, no
entanto, deve-se considerar que se tratam nitidamente de duas populacbes poliméricas
distintas (Tabela 7 mostra que a fracdo massica da primeira populacdo varia de 3 a 13%,
enquanto para a segunda populacdo é equivalente a 87 a 97%). Como pode ser visto, uma
populacdo esta relacionada a alta massa molar e com a menor fracdo maéssica das cadeias
poliméricas (Figuras 9 I-B e II-B) e outra esta associada a baixa massa molar e a maior fracéo
massica de polimero (Figuras 9 I-C e 1I-C), nas quais ambas apresentaram distribuicdes de
massa molar estreitas e unimodais.

A formacdo dessas duas populacBes é atribuida provavelmente a presenca de
diferentes sitios ativos nos catalisadores, responsaveis por diferentes tipos de iniciacdo. Aqui
a polimerizacédo térmica competitiva via mecanismo radicalar, em que o poliestireno de baixa
massa molar média seria formado pelo mecanismo catidnico, enquanto a massa molar alta
seria formada pelo mecanismo radicalar, também pode ser descartada, uma vez que a
dispersdo da massa molar do poliestireno de alta massa molar € muito mais estreita do que o
obtido na polimerizacdo em branco.

A Tabela 7 mostra a fragdo massica de cada populacgéo, a Ty obtida pelas curvas de
DSC e aqueles estimados pela equacdo de Fox (Eq. 10)1**® para os polimeros obtidos usando
BMI-Nb,Cl;; como catalisador. A equacdo de Fox é empregada aqui baseada no pressuposto
de que o poliestireno produzido (Figura 9) consiste em um somatorio das duas populacdes

independentes, existindo como uma mistura polimérica perfeitamente miscivel.

=
=

= 1+

1

2 (Eq. 10)

2

1
Tg

e
e

sendo que: Ty é a temperatura de transicdo vitrea da blenda ou copolimero; w; é a fragéo
massica do componente i e Ty é a temperatura de transicéo vitrea de cada componente i (em
Kelvin), nesse caso, foi estimada a partir da equacéo de Flory-Fox (Eqg. 9).

Esse tipo de distribuicdo de massa molar levou a formagéo de uma Unica Tg, em torno,
de 65 °C (Tabela 7). A Ty é frequentemente usada como critério para determinar a
miscibilidade dos componentes de uma mistura,*** indicando, nesse caso, a formagao de uma
blenda miscivel. A diferenca entre as temperaturas de transicéo vitreas obtidas a partir desses

dois métodos é atribuida a equacédo de Fox que leva a um valor mais baixo de T e que reflete
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0 maior volume livre dos dois componentes na mistura. Esses resultados sdo muito
promissores, sendo possivel obter poliestireno com conversdes relativamente altas e que
apresentam diferentes populacdes poliméricas, com possibilidade de ajustar as propriedades

poliméricas de acordo com as condicdes de sintese.

Tabela 7: Fragdo massica e massa molar media numérica de cada populagéo polimerica e Ty
obtida por DSC e estimada pela equagdo de Fox para os polimeros sintetizados usando
BMI-Nb,Cl;; como catalisador.

Entrada w, M., (kg-mol!) W M (kg'mol') T4 (°C) Ty (°C)°

01 0,030 189 0,970 1,8 65,4 35,3
02 0,128 151 0,872 1,9 65,2 43,3
03 0,062 178 0,938 1,9 63,0 39,0

# Estimada pela Equacéo de Fox (Eqg. 10).

Alguns catalisadores de LIs apresentam um comportamento atipico de polimerizacdo

catibnica, uma vez que observou-se uma reducdo nas massas molares médias (Mn e MW)
com o aumento da conversdo, apesar dos valores de dispersdo de massa molar permanecer
constante. A Figura 10 mostra a evolu¢do da massa molar média numérica e da dispersdo de
massa molar com o aumento da conversdo, sendo que estes dados foram extraidos da Tabela

6. O mesmo comportamento foi observado por Neitzel et al.l'®”

que estudaram a
polimerizacgao catidnica em massa de abertura de anel de fonte renovavel, 2-metil-1,3-dioxan-
4-ona (MDO), empregando o catalisador acido difenilfosforico. Os autores sugeriram que sem
a adicdo de um iniciador de alcool, a iniciagdo de MDO pelo acido ¢ mais lenta que a
propagacdo da cadeia, acarretando a formagdo de polimero com massa molar mais alta em

baixas conversoes.
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Figura 10: Massa molar média numérica e dispersdo de massa molar em funcdo da
conversdo, obtidos em (a) baixas conversdes e (b) conversdes moderadas, usando diferentes
catalisadores de LlIs. Esses dados foram extraidos da Tabela 6.

A seguir, foi realizado um estudo sobre a influéncia das condi¢Oes de sintese nas
polimerizagdes iniciadas com liquidos ibnicos que apresentaram baixas atividades cataliticas,
conforme visto na Tabela 6, BMI-Cu,Cl; e MAI.FeCly, afim de verificar qual a potencialidade
desses catalisadores nesse tipo de polimerizagdo. Foi investigado o efeito da razdo molar
catalisador/estireno (1:1000, 1:100, 1:50 e 1:20), do tempo (6 h, 48 h e 6 dias) e da
temperatura (70 e 85 °C) de sintese na conversdo dos polimeros sintetizados. As condicoes
experimentais e esses resultados sdo apresentados na Tabela A1 (Apéndice 1, p. 145).

Com o intuito de avaliar os efeitos de variaveis de processo sobre os resultados
apresentados na Tabela 6, foi estudado o efeito da temperatura e das condigcdes de reacdo

usando BMI-Fe,Cl; como catalisador, além disso, visamos um processo de polimerizacao
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mais controlado e com possibilidade de estreitamento da distribuicdo de massa molar,
semelhante ao alcancado por outros trabalhos na literatura,[*>% 156 1611

Esse sistema catalitico foi escolhido, pois apresenta alta conversdo em poucos minutos
de sintese, utiliza-se de uma baixa concentracdo de catalisador e possui ions de ferro
incorporados na estrutura do LI, sendo um acido de Lewis mais barato quando comparados
com os demais metais utilizados.'" O efeito da temperatura e da concentracéo do catalisador
na conversdo e nas propriedades finais do polimero foi investigado e os resultados séo
apresentados na Tabela 8. As curvas de distribuicdo de massa molar sdo mostradas na Figura
11.

Tabela 8: Efeito da razdo molar catalisador/monémero e da temperatura de sintese sob a
conversdo e as propriedades finais da polimerizacao do estireno na presenca de BMI-Fe,Cls.

Razio . X M. M Ty

Entrada molar T (°C) Tempo (%')’) (kg-mol™) (kg-mnol'l) Dy C)

1 1:1000 70 1 min 89,7 12,6 3,4 3,71 54,9

2 1:1000 60 2 min 97,7 12,0 3,7 324 64,4

3 1:1000 50 2 min 96,1 12,6 4,1 3,07 63,1

4 1:1000 40 4 min 97,8 17,5 5,2 3,37 65,3

5 1:1000 30 3h 68,0 19,1 9,8 195 779

6 1:500 30 6h 71,8 12,8 8,1 159 759

7 1:100 30 1 min 97,8 10,9 6,2 1,76

8 1:1000 0 6h 9,9 15,7 6,8 2,31

9 1:100 0 50 min 97,4 16,8 6,6 255 924

As polimerizagdes realizadas acima de 40 °C usando uma razdo molar de 1:1000 de
catalisador/monémero (Tabela 8, Entradas 1-4) e a reagdo realizada a 30 °C com proporc¢ao
molar de 1:100 (Tabela 8, Entrada 7) ocorreram instantaneamente, ou seja, em poucos
minutos de sintese alcancaram conversdes maximas, liberando uma grande quantidade de
calor, acompanhado de um aumento dréastico da viscosidade, o que impossibilita o controle
efetivo da polimerizacdo. Dessa maneira, a etapa de iniciacdo torna-se mais rapida que a
propagacao, acarretando na formagdo de vérias cadeias polimeéricas com diferentes tamanhos
moleculares, consequentemente, obtém largas dispersfes de massa molar (superiores a 3,0).

No mesmo sentido, percebe-se que poliestirenos com maiores massas molares médias
e com dispersGes mais estreitas foram obtidos com a diminuigdo da temperatura de sintese
(Tabela 8, Entradas 1-5), isso ocorre devido esse parametro desempenhar um papel crucial nas

etapas de propagacdo e terminacdo das cadeias. Dessa maneira, as polimerizacGes catidnicas
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sdo melhores controladas a baixas temperaturas, pois favorecem as etapas de propagacéo
sobre as etapas de terminacdo, o que conduz a formagdo de polimeros com maiores massas
molares.!*"]

As curvas de distribuicdo de massa molar, Figura 11, exibem um sinal bastante amplo
para as polimerizagdes conduzidas em maiores temperaturas e estreitam com a redugédo da
temperatura, alcancando uma natureza unimodal a 30 °C sugerindo principalmente que a
polimerizacgdo foi conduzida de uma maneira mais controlada, atingindo dispersao em torno
de 2,0. Além disso, as polimerizacdes realizadas em menores temperaturas apresentaram
maiores valores de Tq, proximos de 78 °C, isso ocorreu devido o aumento da massa molar do
polimero o que dificulta a mobilidade das cadeias poliméricas.

As polimerizacdes também foram realizadas em menor temperatura, a 0 °C, e em
diferentes concentracGes de catalisador (Tabela 8, Entradas 8 e 9). Usando uma proporc¢édo
molar de 1:1000 de catalisador/mondmero, obteve-se baixa conversdo, cerca de 10%. O
aumento de 10 vezes na concentracdo de catalisador provocou um aumento significativo da
conversdo, alcancando conversdo maxima em 50 min de reacdo. Essas polimerizacdes
apresentaram comportamento unimodal e valores de dispersdo de massas molares mais altos,
entre 2,3 a 2,5. Essas polimeriza¢Oes apresentaram maiores valores de T, alcangcando valores
superiores a 92 °C.

As reacdes conduzidas na temperatura de 30 °C e razdo molar catalisador/mondmero
de 1:1000 e 1:500 (Tabela 8, Entradas 5 e 6) apresentaram conversdes semelhantes, apesar do
tempo de polimerizacdo ser diferente (3 h e 6 h, respectivamente), isso ocorre pois a medida
que a conversdo aumenta, ha um aumento da viscosidade do meio, 0 que acarretou na
interrupgdo da homogeneizagdo do sistema e a mobilidade do mondmero as cadeias
polimeéricas em crescimento, ocasionando a formac&o de polimeros com menores conversoes.

A partir das condic¢des experimentais mostradas na Tabela 8, Entrada 6 foi sintetizado
poliestireno com massa molar média numérica de 8,1 kg-mol™ e distribuicio de massa molar
unimodal e bastante estreita, Py = 1,59 (Figura 11). Esses resultados sd&o muito promissores,
pois 0s demais autores que sintetizaram poliestireno via polimerizagéo catiénica com estreita
distribuicdo de massa molar utilizaram solventes, com o intuito de remover calor do meio,
permitindo o maior controle da polimerizacdo, além disso, geralmente usaram elevados
tempos de sintese e concentracdo de catalisador e/ou ativadores.!*3 146 149 161, 162]

Em todos os sistemas reacionais que apresentaram conversdes superiores a 80% houve

perdas de polimeros antes da medida de conversdo, seja no processo de solubilizagdo ou
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perdas de material expelido ap6s a sintese, devido a libera¢do abrupta de calor. Nestes casos,
admitem-se conversoes de 100%.

A partir das razdes molares catalisador/estireno e das conversdes obtidas nas sinteses
foi possivel determinar a quantidade de poliestireno produzido por grama de catalisador
empregado. Nesse caso, obtém em torno de 209 g de poliestireno/g de BMI-Fe,Cl; (Tabela 8,

Entradas 1-4, admitindo conversdo de 100%), sendo que em temperatura mais amenas, 40 °C,

(Entrada 4) foi sintetizado poliestireno ap6s 4 min de sintese com M, = 5,2 kg-mol”, Py =
3,37 e Ty = 65,3 °C. Foi viavel o aumento da massa molar e da Ty com a reducédo da
temperatura para 30 °C (Tabela 8, Entrada 5), contudo houve aumento do tempo de sintese e
reducdo da conversdo e da producdo para 142 g de polimero/g de catalisador. Rodrigues et
al.l’®) estudaram o efeito da reducéo da concentracdo de catalisador, e usando uma proporgéo

catalisador/estireno de 1:10000 alcancaram conversdo de 40% a 70 °C apds 2 h de sintese, 0

que equivale a 834 g de poliestireno/g de BMI-Fe,Cl;, com M, = 182,6 kg-mol™, Py =282 e
Ty = 88,1 °C. Assim, nosso processo permite a reducéo dos custos, levando uma economia de
solventes, baixa concentracdo de catalisador e baixa temperatura e tempo de sintese, bem com

propriedades macromoleculares e produtividade dependente das condi¢fes cataliticas

empregada.
1.4
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Figura 11: Curvas de distribuicdo de massa molar na polimerizacgao catidnica de estireno sob
diferentes condicdes de sintese, usando BMI-Fe,Cl; como catalisador.
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Também foi realizado um estudo da polimerizacdo do estireno a 70 °C e razdo molar
de catalisador/mondémero de 1:1000, misturando diferentes propor¢bes molares dos
catalisadores BMI-Fe,Cl; e BMI-In,Cl;. Os resultados obtidos sob essas condigdes sédo
mostrados na Tabela 9 e as curvas de distribuicdo de massa molar sdo apresentadas na Figura
AT (Apéndice 1, p. 145).

Tabela 9: Efeito da mistura molar dos catalisadores BMI-Fe,Cl-/BMI-In,Cl; sob a conversdo
e as propriedades finais da polimerizagdo do estireno a 70 °C e com razdo molar
catalisador/monoémero de 1:1000.

Entrada BPI\;IOIPISerfgi/ T(fn”I‘rﬁ’)o (f);l:) " Ma = Mo o T,00)
BMI-In,Cl g-mol”) (kg-mol")

1 100% 1 89,7 12,6 34 371 549

2 75% 5 100 13,8 3,7 3,73 557

3 50% 4 96,2 13,3 3,9 341 555

4 25% 7 90,2 14,6 4,1 356 57,2

5 0% 7 97,4 14 4,2 333 631

As polimerizagBes ocorreram instantaneamente, evidenciando alta atividade catalitica
dos catalisadores e produzindo poliestireno com distribuicfes de massas molares largas. Os
valores das massas molares médias e das dispersdes de massa molar foram semelhantes
(Tabela 9, Entrada 1-5) e os valores de Ty variaram entre 55 a 63 °C, sendo que o maior valor
obtido foi utilizando 100% do catalisador BMI-In,Cl; (Tabela 9, Entrada 5). No entanto, as
distribuicbes de massa molar, Figura A7 (Apéndice 1, p. 145), assemelharam-se com a
distribuicdo obtida empregando 100% do catalisador BMI-In,Cl5, indicando que este liquido
ibnico participou mais efetivamente na polimerizagdo do que o BMI-Fe,Cl-.

A caracterizacdo do catalisador BMI-In,Cl; e 0 monitoramento da polimerizacdo de
estireno usando esse catalisador foram avaliados por espectrometria de massas de ionizagao
por electrospray de alta resolugéo (ESI(£)-MS) e espectrometria de massas tandem (MS/MS).

Inicialmente, a solucdo de catalisador foi investigado por ESI(-)-MS (Figura 12 A) e,
na fase gasosa, o anion [In,Cl;]™ foi detectado (m/z 476.5750). Este anion, ao perder um InCl;
neutro forma o anion [InCls]” (m/z 256.7712). Um agregado supramolecular é detectado
combinando [InCls]~ com um céation imidazolio (m/z 139.1255), dando origem ao
[BMI-(InCl),]” de m/z 652.6612, assim como descrito na literatura.'®®! Para ESI(+)-MS,

Figura 12 B, o cation imidazolio BMI foi detectado como ion mais abundante.
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Figura 12: Espectros de alta resolucdo (A) ESI(-)-MS e (B) ESI(+)-MS do catalisador

BMI-In,Cl; em solucdo metandlica.

Ja realizamos a caracterizacdo do catalisador BMI-Fe,Cl; e propomos 0 mecanismo de

polimerizacdo por ESI(+)-MS(/MS) em outro artigo.*® Aqui também realizamos os

experimentos MS e resultados semelhantes foram encontrados, como mostra a Figura 13. Para
ESI(-)-MS (Figura 13 A), o anion [Fe,Cl;] foi detectado (m/z 358.7806) em um equilibrio
dindmico com [FeCl,] (m/z 197.8081) e [Fe(Il)Cls] (m/z 160.8419). Além disso, houve a
formagcdo do agregado supramolecular [BMI-(FeCly),]” (m/z 534.7396), obtido pela

combinacdo do anion [FeCls;] com o cétion imidazolio. A Figura 13 B mostra o cétion

imidazolio (m/z 139.1255) e sua combinac¢do com o anion [FeCly]", formando o agregado

supramolecular [(BMI),-FeCls] (m/z 476.0544).
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Figura 13: Espectros de alta resolucdo (A) ESI(-)-MS e (B) ESI(+)-MS do catalisador
BMI-Fe,Cl; em solucdo metandlica (25 uM).

Apds essas analises foram realizadas as caracterizacdes estruturais, usando as técnicas
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e RMN de 'H para identificar e
inferir a estrutura quimica dos polimeros obtidos. A Figura 14 mostra o espectro vibracional
na regido do infravermelho do poliestireno sintetizado usando BMI-Fe,Cl; como catalisador
(Tabela 6: Mn = 3,4 kg:mol™ e Dy = 3,71).

O espectro vibracional apresenta bandas de absorcdo em 3.082, 3.059 e 3.025 cm™
correspondem ao estiramento C-H sp®. As bandas de absorcdo em 1.601, 1.493 e 1.452 cm™
juntamente com as bandas em 759 e 690 cm™ atribuidas, respectivamente, ao estiramento
C=C e a deformacdo angular C-H no plano, confirmam a presenga do anel aromatico
monossubstituido. A obtencdo do material polimérico é confirmada pelas bandas de absor¢édo
em 2.922 e 2.849 cm™ caracteristicas de estiramento assimétrico e simétrico C-H sp> e em
1.452 cm’ referente & deformacéo angular do grupo metileno (-CH,) e também pela auséncia
das bandas de grupos vinilicos em 1.650 cm™ atribuida ao estiramento C=C e em 990 e 910
cm’ referentes & deformacéo angular C-H sp?. A banda em 1.373 cm™ atribuida & deformacéo
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angular do grupo metila (-CHs) indica que, pelo menos, uma das extremidades da cadeia
polimérica é terminada com o grupo —CH3.'*! Esse espectro é semelhante aos espectros
padrdes de poliestireno descrito pela agéncia do Instituto Nacional de PadrGes e Tecnologia
(NIST).['e]
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Figura 14: Espectro vibracional na regido do infravermelho da amostra de poliestireno obtida
usando BMI-Fe,Cl; como catalisador (Tabela 6: Mn = 3,4 kg-mol” e Py = 3,71).

As principais bandas de absorcdo e suas respectivas atribuicdes vibracionais estdo
apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10: Principais bandas de absorcdo obtidas no espectro de infravermelho relativa a
amostra PS e suas atribuicGes vibracionais.

NGmero de onda (cm™)

Atribuices vibracionais

PS
3.082, 3.059 e 3.025 Estiramento C-H sp?
2.922 e 2.849 Estiramento assimétrico e simétrico de grupos C-H sp®
1.943,1.871,1.802e 1.744 Bandas harménicas do anel aromético
1.601, 1.493 ¢ 1.452 Estiramento C=C de anel aromético
1.452 Deformagéo angular do grupo metileno (-CH,)
1.373 Deformacéo angular do grupo metila (-CHs)

759 e 690 Deformac&o angular C-H no plano do anel monossubstituido
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A anélise do grupo final pode ser realizada empregando a técnica de RMN de *H, com
a restricdo de que o polimero apresente massa molar inferior a 20 kg-mol™. O conhecimento
sobre o grupo final € necessario para propor um possivel mecanismo para a polimerizagdo. O

espectro de RMN de 'H obtido para a amostra de poliestireno sintetizada usando BMI-In,Cl;

como catalisador (Tabela 6: M, =42 kg-mol™ e Py = 3,33) é apresentado na Figura 15.

Os principais sinais nesse espectro sao atribuidos aos hidrogénios da cadeia principal,
os hidrogénios dos grupos metileno e metino do esqueleto polimérico aparecem na regiao
proxima de 6 = 1,00 — 2,00 ppm e em 2,04 — 2,20 ppm, respectivamente. O multipleto
localizado na regido de ¢ 7 ppm é atribuido aos hidrogénios aromaticos dos grupos fenilicos.
Os sinais atribuidos aos grupos finais aparecem em torno de 6 1,03 ppm e é atribuido ao grupo
metila, referentes a extremidade inicial da cadeia polimérica. Trés sinais de menor
intensidade, ¢ 4,03, 4,25 e 4,43 ppm, indicam que a ligacdo -CH-CI também esta presente no
final da cadeia.[* 167

O sinal com deslocamento quimico em 4,03 ppm revela que outro grupo também é
formado na extremidade da cadeia polimérica, indicando a presenca de hidrogénio metino
referente & formacdo do grupo indanilo terminal, obtido pela reagdo de Friedel-Crafts entre o
cation clordnio e o grupo fenil da pendltima unidade de repeticdo. Este tipo de reacdo ocorre
principalmente em baixas concentragdes de mondmero, sendo que a taxa relativa de formacéo
desse grupo comparada com a taxa de propagacdo se torna significativa em altas
conversdes. ! No espectro observa-se a presenca do solvente diclorometano através do sinal
em 5,30 ppm. 18]

A andlise de espectroscopia RMN 2D-HSQC foi realizada para determinar as posi¢oes
relativas dos prétons e seus carbonos diretamente ligados na cadeia polimérica (Figura Al0,
Apéndice 1, p. 148). Os sinais de prétons da regido aromatica em 6,49-7,08 ppm foram
observados com as ressonancias de carbono em 125-129 ppm. Os prétons da estrutura
polimérica foram observados em 2,02-2,20 ppm e 1,49-1,84 ppm sendo correlacionados com
os carbonos em 40,4 ppm e 44,2 ppm, respectivamente. Os prétons das extremidades das
cadeias em 1,04 ppm e 4,02 ppm foram observados com ressonancias de carbono a 23,9 ppm
e 49,6 ppm, respectivamente. Esses resultados apoiam as atribuicdes de RMN de *H e **C da
amostra sintetizada usando BMI-Fe,Cl; (Figuras A8 e A9 do Apéndice 1, p. 146 e 147,
respectivamente). As respectivas atribui¢cbes dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios
marcados na estrutura da Figura 15 s@o apresentadas abaixo:
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RMN de *H (600 MHz, CDCls, Sem ppm): 1.03 (d, 3H, Ha), 1.47-1.83 (m, 2H, Hg), 2.04-
2.20 (M, 1H, Hc), 4.03 (s, 1H, He), 4.25 e 4.43 (s, 1H, He) e 6.50-7.08 (m, 5H, Hp).

1.47

Figura 15: Espectro de RMN de *H da amostra de poliestireno obtida usando BMI-1n,Cl;
como catalisador (CDCl3, 600 MHz).

Apbs caracterizacdo estrutural dos poliestirenos obtidos, foram realizadas analises para
propor o mecanismo de polimerizacdo, usando as técnicas de desconvolugdo das distribuicGes
de massas molares obtidas por GPC e monitoramento da polimerizacdo usando ESI-MS e
ESI-MS/MS.

As propriedades finais dos polimeros sdo fortemente dependentes de suas massas
molares medias e de sua distribuicdo de massa molar, sendo essas condi¢Ges obtidas em
funcdo das caracteristicas cinéticas dos sitios ativos presentes no catalisador. Assim a partir da
técnica de desconvolucdo das distribuicbes de massas molares € possivel obter informacdes
cinéticas sobre os catalisadores, 0 numero de sitios ativos distintos que podem existir e como
estes sitios individuais contribuem para a formacéo das cadeias poliméricas.*® "™ Essa
desconvolucéo foi realizada de tal maneira a representar a distribuicdo experimental como um
somatorio das distribuicdes mais provaveis de Schulz-Flory, cada uma gerada por um Unico

sitio ativo, Equacéo 11.[471.172]
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NS
W=Yaw, (Eq. 11)

=1

onde: W; é a concentragdo massica de cadeias poliméricas com i unidades de mondmeros; o,
corresponde a fracdo massica de polimero produzido pelo sitio ativo individual j, NS é o
numero de sitios ativos no catalisador e w;; € a fragédo peso da distribui¢do de Schulz—Flory,

relacionada a probabilidade de crescimento da cadeia, Equacdo 12.
W, = i(l—qj)2 q; (Eq. 12)

onde: g; corresponde a probabilidade de propagacéo do sitio ativo individual j.
A fracdo peso da distribuicdo de Schulz—Flory ao ser usado diretamente para descrever

as curvas por GPC é expressa pela Equacéo 13.
w,; =In(10)i?(1-q;) o} (Eq. 13)

A estimacdo dos parametros foi realizada usando um programa computacional, escrito
em linguagem de programagdo FORTRAN, desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa,
sendo baseada na escolha da quantidade de sitios ativos no catalisador e a fragdo massica de
polimero produzido por cada sitio catalitico, posterior verificacdo dos parametros obtidos.
Assim, a desconvolucdo em distribuicGes de Schulz—Flory é realizada de tal forma que o erro
de predicdo da distribuicdo de massa molar experimental seja 0 menor possivel, o que
depende dos parametros estimados. Desta forma, a Equacdo 11 contabiliza a(s)
distribuicdo(des) de Schulz—Flory que descreve(m) com maior preciséo os dados de GPC.

Dessa maneira, a Figura 16 ilustra a desconvolucdo usando uma distribuicdo de
Schulz-Flory para as amostras de poliestireno obtidas com os catalisadores BMI-In,Cl; e
aqueles a base de ferro ((BMI),-FesCly1, BMI-Fe,Cl;, MAI-Fe,Cl; e bMIE-2Fe,Cl;). Uma
descricdo satisfatoria dessas curvas de distribuicdo de massa molar foi obtida quando
desconvoluidas usando de trés a quatro componentes, sendo que cada componente representa
um tipo de sitio ativo que produz poliestireno com massa molar média e curva de Schulz-
Flory singular, indicando assim, a existéncia de trés a quatro sitios ativos presentes nos

catalisadores. Esses resultados corroboram com as distribuicdo de Schulz-Flory obtidas por
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Rodrigues et al.™®

para poliestireno sintetizado com o catalisador BMI-Fe,Cl; no qual
indicaram a presenca de duas a trés espécies cataliticas ativas.

Os parametros estimados das desconvolugfes sdo mostrados na Tabela 11. As massas
molares médias ponderais (MW) derivadas das distribuicdes de Schulz-Flory predizem muito

bem com Muw do GPC e os valores de probabilidade de propagacdo (q) proximos a unidade
indicam que o mecanismo de propaga¢do predomina durante a reagdo. As desconvolucdes
usando os outros catalisadores sdo mostradas na Figura A1l (Apéndice 1, p. 149 a 153) e seus
parametros exibidos na Tabela A2 (Apéndice 1, p. 154 a 158).

Tabela 11: Parametros de desconvolucdo estimados das curvas de distribuicdo de massa
molar empregando as distribuicbes Schulz-Flory para poliestireno produzido usando
BMI-In,Cl;, (BMI),-FesCly;, BMI-Fe,Cl;, MAI-Fe,Cl; e bMIE-2Fe,Cl; como catalisador.

My (g-mol™) Erro de

Catalisadores Entrada Schulz- Predicdo  Sitios o q I\/le_l
GPC “Fiory (%) (g-mol )
I 0,278 0,9922 26735
1 0,160 0,9085 2276
L L3ral 1306 L7l 0238 09586 5082
BMI-In,Cl, IV 0,324 0,9850 13924
I 0,262 0,9925 27600
2 15009 14325 4,56 1 0,347 0,9515 4295
Il 0,391 0,9855 14330
I 0,241 0,9521 4347
(BMI),-FesClyy 1 10630 10296 3,14 1 0,229 0,8631 1521
i 0,531 0,9876 16773
I 0,250 0,9497 4137
1 9867 9784 0,84 1 0,111 10,8831 1782
Il 0,639 0,9844 13384
BM|~F92C|7
I 0,297 0,9584 5017
2 12597 12144 3,60 1 0,204 0,8792 1724
1l 0,499 0,9899 20645
I 0,1466 0,8704 1607
bMIE-2Fe,Cl; 1 11149 10788 3,26 1 0,3443 0,9564 4780
I 05091 0,9881 17494
I 0,638 0,9888 18634
MAI-Fe,Cl; 1 13923 13177 5,36 ] 0,182 0,8977 2036
i 0,180 0,9591 5099




0.9

0.9

O Dados GPC a O Dados GPC b
0.8 1 Todos Sitios 0.8 1 Todos Sitios
07 = %= Sitios Individuais 07 - %= Sitios Individuais
= BMI.In,Cl, 01 = {BMLInCI, 02
2 06 2 06 e
£ s
D 05+ 8 051
2 04+ 3 0.4+
- L -
3 3
5 03+ 5 03+
0.24 0.2
0.1 1 0.1
0.0 0.0+,
25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 25
log(Mw)
0.9 0.9
0 Dados GPC C O Dados GPC d
0.8+ Todos Sitios 0.8+ Todos Sitios
07 - %= Sitios Individuais 07 - %= Sitios Individuais
= (BMI),Fe,Cl,, = BMI.Fe,Cl, 01
; 0.6 ; 0.6
=] =)
) 0.5 A 3 0.5
2 04 2 04+
= =
3 3
S 03 5 03
0.2 1 0.2
0.1 0.1
0.0 - 0.0
25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0
09 log(Mw) 00 log(Mw)
O Dados GPC e O Dados GPC
0.8 Todos Sitios 0.8+ Todos Sitios
07 = %= Sitios Individuais 07 - %= Sitios Individuais
= BMI.Fe,Cl, 02 = bMIE.2Fe,Cl,
é 0.6 ; 0.6 1
= =3
8 051 g’ 0.5
D 0.4 B 0.4+
=
5 H
T 0.3+ 5 031
0.2 1 0.2 1
0.1+ 0.1
0.0 - 0.0 - . -
25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0
log(Mw) log(Mw)
0.9
O Dados GPC g
0.8 1 Todos Sitios
— %= Sitios Individuais
0.7 1
5 BMI.MALCI,
0.6 1
£
<]
8 0.5
2 04
5 0.3 1
0.2 1
0.1+
0.0 -

25 3.0

35 4.0 45 5.0
log(Mw)

Figura 16: DesconvolugOes da distribuicdo de massa molar de poliestireno obtidas com os
catalisadores (a), (b) BMI-In,Cl;, (c) (BMI),-FesClyy, (d), (€) BMI-Fe,Cls, (f) bMIE.2Fe,Cl; e
(9) MAL.Fe,Cl; empregando uma distribuicdo de Schulz-Flory. Os simbolos =, * e *
correspondem & distribuicdo de Schulz—Flory para os sitios individuais, como descritos na
Tabela 11.
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ApOs a caracterizacdo do catalisador, monitoramos a reacdo do estireno com
BMI-Fe,Cl; por ESI(+)-MS(/MS) fornecendo resultados muito elucidativos em relacdo ao
mecanismo de polimerizagdo. Um intermediario chave, isto €, o cétion estireno-clorénio, foi
detectado e caracterizado como um agregado supramolecular com o BMI-CI neutro (313 Da),
Figura 17 A. A fragmentacdo total por ESI(+)-MS/MS desse agregado supramolecular,
[C16H23N,Clo]", Figura 17 B, produziu exclusivamente o cation imidazolio (m/z 139.1255),
mesmo em baixas energias (5 eV) e com uma intensidade relativamente baixa, o que mostra
que esse intermediério é muito instavel e que o ion CI" interage mais fortemente com o cétion
clorénio quando comparado com o cation imidazolio. Estes resultados demostram o papel
crucial da presenca dos ions no catalisador de LI para a formacéo do cation estireno-clorénio
e para sua estabilizacdo através de efeitos de emparelhamento de ions. Este efeito
estabilizador dos LlIs, favorecendo a formacéo e estabilizacdo de intermediarios carregados
através de emparelhamento de ions e agregados supramoleculares é conhecido como efeito
L1175 17174 5 monitoramento da polimerizagdo de estireno usando o catalisador BMI-1n,Cl;
foi também realizado e os espectros sdo mostrados na Figura A12 (Apéndice 1, p. 158).

O Esquema 7 ilustra 0 mecanismo para a polimerizacdo catidnica de estireno usando o
catalisador BMI-Fe,Cl;. Esse mecanismo é baseado nos resultados obtidos aqui e discutidos
por Rodrigues et al.™®!. A polimerizagéo inicia-se como a formacéo do intermediario clorénio,
cation estireno-clorénio, e, em seguida, ocorre uma sucessiva incorporacao de mondmeros na
cadeia polimérica no qual a extremidade da cadeia € formada por um grupo metino ligado ao
cloro. Acreditamos que o mecanismo de polimerizacdo seja semelhante empregando

BMI-In,Cl; e os outros catalisadores de LlIs.
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Figura 17: Espectros de alta resolucdo (A) ESI(+)-MS da série completa da solugdo de
polimerizacéo de estireno catalisada por BMI-Fe,Cl; e (B) Expansdo do ESI(+)-MS na regido
m/z 311-317 na qual o céation estireno-cloronio € detectado em uma espécie supramolecular
contendo o liquido idnico BMI-Cl e ESI(+)-MS/MS do ion [C16H23N2Clo]" em m/z 313,
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Esquema 7: Mecanismo de reacdo proposto para a polimerizacdo cationica de estireno
usando BMI-Fe,Cl;.
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5 CONCLUSOES

O desenvolvimento de novos catalisadores metalicos de liquidos i6nicos mostrou-se
bastante promissor, obtendo poliestireno com elevadas conversdes em poucos minutos de
sintese, inferior a 10 min, e com baixa concentracdo de catalisador (razdo de 1:1000 de
catalisador/monémero), bem inferior aos relatados na literatura e aos, geralmente, exigidos
em processos industriais. Os efeitos da natureza do liquido i6nico, da concentracdo de cloreto
metalico no LI, da razdo molar de catalisador/estireno e da temperatura de polimerizacao
interferiram nos valores das massas molares meédias, nas curvas de distribuicdo de massa
molar e na Ty dos polimeros. As maiores massas molares médias numéricas foram obtidas
empregando o catalisador BMI-SnsCl;, enquanto, os catalisadores & base de ferro
apresentaram as menores massas molares, devido as reagBes ocorrem abruptamente,
produzindo um superaquecimento do meio reacional e o que dificultando o controle efetivo da
polimerizacdo. Além disso, empregando os catalisadores BMI-Nb,Cl;; e BMI-ZnsCl; foi
possivel a formacdo de poliestireno com duas populacbes poliméricas de diferentes massas
molares e fracdes massicas.

Os valores de Ty abaixo de 65 °C séo caracteristicos de poliestireno de baixa massa
molar e o efeito plastificante de catalisador residual ndo pode ser levado em consideracao,
pois a presenca de catalisador néo foi observada por analise de RMN de *H. Além disso, as
analises FTIR e RMN de 'H confirmaram a obtencéo de poliestireno, no qual a técnica de
RMN revelou também que a extremidade da cadeia polimérica é terminada por um grupo
metino ligado ao cloro e algumas cadeias possuem o grupo indanilo terminal. As
desconvolugbes indicaram a presenca de trés a quatro espécies cataliticas ativas nos
catalisadores a base de ferro e BMI-In,Cl;. As investigacdes do mecanismo de polimerizagéo
por ESI(+)-MS(/MS) permitiu a deteccdo e caracterizacdo de intermediarios chaves e o efeito
positivo do LI na sua formacéo e estabilizacéo.

O liquido i6nico MAL.FeCl, apresentou melhora na atividade catalitica sobre as
condigdes experimentais estudadas. As polimerizagOes realizadas misturando os catalisadores
BMI-Fe,Cl; e BMI-In,Cl; evidenciaram que o liquido idnico a base de indio contribui mais
efetivamente para a polimerizagao.

O sistema catalitico empregando BMI-Fe,Cl; mostrou-se eficiente em baixas
temperaturas e versatil, uma vez que alterando as condigdes de reacdo (temperatura e razdo

molar catalisador/mondmero), as polimerizacfes foram conduzidas de uma maneira mais
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controlada, sendo possivel a formagdo de poliestireno com aumento de massa molar,
distribuicdo de massa molar estreita e unimodal, em torno de 1,6, e aumento nos valores da
temperatura de transicéo vitrea para 92 °C.

O protocolo experimental empregado para sintetizar os materiais polimeéricos por meio
da polimerizacdo em massa apresentou alguns diferenciais: i) o uso de LlIs, a baixa razéo
molar catalisador/mondmero e a auséncia de solventes organicos e/ou iniciadores favorecem
processos mais sustentaveis; ii) reducdo de custos e obtencdo de produtos com alta pureza; e
iii) altos rendimentos em poucos minutos.

Esses resultados sdo bastante promissores, incluindo benéficas caracteristicas
ecoldgicas e econdmicas e possibilidade de aplicagdo desses catalisadores em reacGes de
polimerizacdo em meio homogéneo e heterogéneo, como polimerizacdo catibnica de outros

mondmeros vinilicos e polimerizagdo via abertura de anel.
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CAPITULO Il — POLIMERIZACAO CATIONICA EM MINIEMULSAO DE
ESTIRENO USANDO CATALISADORES DE LiQUIDOS IONICOS
CONTENDO FERRO §

1 INTRODUCAO

As polimerizacOes realizadas em meio heterogéneo apresentam muitas vantagens,
como alta capacidade e facilidade de remocéo de calor, produto final de baixa viscosidade,
facilidade de homogeneizacdo e manuseio entre outros. Por estes motivos, as polimerizagdes
realizadas contendo &gua como fase continua, estdo entre os métodos mais amplamente
usados na sintese de polimeros em larga escala.l*”® No entanto, as polimerizagdes idnicas
convencionais, frequentemente, sdo realizadas em condigdes anidras, sendo que tracos de
agua devem ser evitados, uma vez que os catalisadores reagem com agua e se tornam
inativos.'"® Nas Gltimas décadas muitos esforcos foram feitos para o desenvolvimento de
novos catalisadores que tornou atrativa a polimerizacdo i6nica de varios monémeros em
diferentes meios contendo 4gua como fase continua,[10% 132 145, 177-183]

No entanto, nesses trabalhos utilizam-se uma carga excessiva de catalisador (3 a 10%
mol) e, com excecdo do trabalho de Vasilenko et al.?®! ha a formacdo de polimeros com
baixas massas molares (inferiores a 40 kg-mol™), similar ao obtido via polimerizacdo em
massa via radicais livres. Na literatura, ha poucos relatos sobre a polimerizacdo catidnica
usando a técnica de miniemulsdo. Geralmente, as polimerizacGes ocorrem lentamente e na
interface gotas monoméricas/agua resultando em polimeros de baixa massa molar e estreita
distribuicdo de massa molar.[**% 184

Recentemente, Alves et al.’® utilizaram o catalisador BMI-Fe,Cl; para sintetizar
poliestireno com alta massa molar via polimerizacdo catiénica em miniemulsdo. Ao mesmo
tempo, os novos liquidos idnicos, com ions de ferro incorporados na sua estrutura anionica,
atuaram eficientemente como catalisadores da polimerizacdo em massa do estireno, conforme
relatado no Capitulo | e em outros trabalhos do nosso grupo.l*3" 241

Diante disso, estendemos aqui a utilizacdo de diferentes liquidos iénicos & base de

imidazolio contendo ferro: heptaclorodiferrato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMI-Fe,Cly),

% Os resultados apresentados neste capitulo serdo publicados na categoria de trabalhos selecionados no 15° Congresso
Brasileiro de Polimeros (15°CBPal) na revista Polimeros: Ciéncia e Tecnologia:

G. V. S. Dutra, W. S. Neto, P. H. H. de Aragjo, C. Sayer, B. A. D. Neto and F. Machado, Cationic polymerization of styrene
using iron-containing ionic liquid catalysts in an aqueous dispersed medium, Polimeros: Ciéncia e Tecnologia.
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heptaclorodiferrato de 1-metil-3-carboximetilimidazélio (MAI-Fe,Cly) e
bis(heptaclorodiferrato) de 1,2-bis(metilimidazélio)etano (bMIE-2Fe,Cl5), expandindo suas
aplicacdes como catalisadores em processo de polimerizacdo contendo agua como fase
continua, realizando as polimerizagdes em miniemulsdo. O uso desses catalisadores justifica-
se por apresentarem altas atividades cataliticas para a polimerizagdo em massa do estireno,
conforme discutido no Capitulo I, e serem mais baratos quando comparados com outros,
como, por exemplo, com 0 BMI-In,Cl5.

A aplicacdo desses catalisadores nesse tipo de polimerizacdo tem as seguintes
vantagens: i) a incorporacdo de ions de ferro no grupo anibnico dos LIs, o que os tornam
relativamente mais baratos e mais atrativos do ponto de vista econdémico quando comparados
com os acidos de Lewis comumente empregados em polimerizacdo catidnica; ii) o uso de LlIs,
a baixa razdo molar catalisador/monémero e a auséncia de solventes organicos tradicionais
e/ou iniciadores favorecem processos mais sustentaveis; iii) obtencdo de poliestireno com

massa molar muito alta; iv) e possibilidade de ocorrer polimerizacéo cationica viva.l*®!
2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi testar a eficiéncia dos catalisadores de LIs a base de

ferro em polimerizacao cati6nica de estireno em miniemulséo.
2.2 Objetivos Especificos

e Testar as atividades cataliticas e avaliar a cinética de polimerizagdo cationica em
miniemulsdo de estireno empregando os catalisadores de LIs a base de ferro;

e Estudar os efeitos do uso de diferentes condicOGes reacionais na conversao, massa
molar, dispersdo de massa molar, morfologia e temperatura de transicdo vitrea dos
polimeros sintetizados;

e Caracterizar as particulas poliméricas obtidas por espalhamento de luz dinamico
(DLS), cromatografia de permeacdo em gel (GPC), calorimetria diferencial de
varredura (DSC), ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H) e microscopia

eletronica de transmissdo (MET).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As polimerizacbes em miniemulsdo foram realizadas empregando apenas 0s
catalisadores de liquidos idnicos que alcancaram rendimentos quantitativos na obtencéo de
poliestireno em massa, descrito no Capitulo I, empregando assim, os catalisadores a base de
ferro: BMI-Fe,Cl;, MAI-Fe,Cl; e bMIE-2Fe,Cl;, sintetizados conforme descrito no item
4.3.2. Resumidamente, os catalisadores foram sintetizados através da mistura entre os LlIs
com cloreto férrico anidro, mantendo a seguinte relacdo: 2,0 equiv de FeCl3/1,0 equiv de
cloretos de LIs. As reacdes foram mantidas sob aquecimento, agitacdo magnética e atmosfera
inerte, como mostrado no Esquema 8. Os catalisadores ndo foram purificados, obtendo-se um
rendimento quantitativo, sendo BMI-Fe,Cl; um liquido escuro e MAI-Fe,Cl; e bMIE-2Fe,Cl;

solidos escuros a temperatura ambiente.

O
Ccla 2h Fe,Cly

BML.CI BMI.Fe,Cl,

O O
N‘ N‘ \)k 2 FeCI3 N‘ N‘ \)k
—_—
i v OH 80 °C - X% OH

CCI9 2h F82C|7

MAL.CI MAL.Fe,Cl,

©] S]
CI A Fec /@\ Fe,Cl,
e
o — 85°C S —
Cl 5h Fe,Cl7 ,VN
bMIE.2ClI bMIE.2Fe,Cl,

Esquema 8: Representacdo esquematica da rota de sintese dos catalisadores de LIs a base de
ferro.

Nas miniemuls6es foram estudados o efeito da natureza do catalisador e a temperatura
de sintese. As polimerizacgdes foram realizadas em um reator encamisado de vidro de 150 mL,

integrado com um banho termostatico sob temperatura desejada (85, 70 ou 55 °C),
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permanecendo por um periodo de 8 h sob agitacdo mecénica constante de 400 rpm e
borbulhamento de N,. As polimerizagdes foram realizadas em triplicatas, mantendo uma
razdo molar catalisador/estireno de 1:1000. As formulacdes usadas foram adaptadas de Alves
et al.?®!. Inicialmente, a fase aquosa, formada por 0,36 g do surfactante catidnico, CTAB, e 66
g de &gua deionizada, e a fase organica, 0,90 g de hexadecano e 18 g de estireno, foram
preparadas separadamente sob agitacdo magnética de 300 rpm por 20 min e em temperatura
ambiente. Em seguida, a fase organica foi adicionada na fase aquosa, mantendo-se sob
agitacdo magnética de 800 rpm por 20 min. Decorridos 20 min, a emulsdo grosseira foi
miniemulsificada utilizando um homogenizador ultrassonico por 1 min, em um banho de gelo,
com amplitude de 70% (pulso de 10s e 5s de pausa).

Posteriormente, foi preparada uma solucdo constituida de catalisador e 6 g de agua,
deixando-a sob agitacdo até completa solubilizacdo do catalisador. Primeiramente, a
miniemulsdo e, em seguida, a solucdo catalitica foram transferidas, em uma etapa Unica, para
0 reator, mantida sob agitacdo por 5 min e borbulhamento de N,. Apds o tempo de mistura, 0
banho termostatico foi integrado ao reator, adaptando-se um condensador em uma das
extremidades e o sistema foi mantido sob borbulhamento de N,. Aliquotas do latex foram
coletadas ao longo da reacdo. O latex obtido apresenta coloracdo amarela clara e os polimeros
secos sdo de cor amarela (Figura A13 A, Apéndice 1, p. 159). Os polimeros secos foram
purificados por solubilizagdo em diclorometano e posteriormente submetidos a extracdo com
agua destilada. A fase organica foi deixada em repouso com Na,SO, anidro e, em seguida,
filtrada e os polimeros purificados foram obtidos apds a evaporacao do solvente (Figura A13
B, Apéndice 1, p. 159). Espectro de RMN de 'H (600 MHz, CDCl;, §em ppm) (Figura Al4,
Apéndice 1, p. 159): 0.88 (6H, CH3(CH,)14CHj3 de hexadecano), 1.26 (28H, CH3(CH2)14CH3
de hexadecano), 1.30-1.55 (2H, -CH,CH(Ph)-), 1.83 (1H, -CH,CH(Ph)-), 6.30-7.08 (m, 5H,

Ar) do poliestireno obtido usando a razdo molar BMI-Fe,Cl-/estireno de 1:1000 a 85 °C e 8 h

de sintese; Mn = 1266 kg-mol™ e Dy = 1,88.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As polimeriza¢bes foram realizadas de acordo com o procedimento experimental
descrito anteriormente e aliquotas foram coletadas ao longo do processo de polimerizacdo a
fim de avaliar o desempenho dos catalisadores de LIs contendo ferro incorporados na sua

estrutura aniénica, BMI-Fe,Cl;, MAI-Fe,Cl; e bMIE-2Fe,Cl;, a cinética de polimerizacéo e o
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efeito da temperatura de reacdo sobre as propriedades finais do polimero, tamanho das
nanoparticulas e conversdo. A Figura 18 mostra a evolucdo da conversao, do diametro médio
das particulas e o grafico do semilogaritmo da concentracdo de monémero para as diferentes
condicdes reacionais.

A Tabela 12 apresenta os valores da conversdo e dos didmetros das gotas
monoméricas (Dp inicial) e das particulas poliméricas (Dp final), incluindo o indice de
polidispersdo (Pdl), correspondentes a média e o desvio padrdo dos ensaios obtidos em
triplicata, e os valores obtidos para cada sintese sdo apresentados na Tabela A3 (Apéndice 1,
p. 160). As polimerizagdes foram realizadas em triplicata a fim de avaliar a reprodutibilidade
do processo de polimerizacdo e minimizar o erro experimental devido as medidas
gravimétricas.

Os elevados valores de conversdo indicam que todos os catalisadores de LIs foram
capazes de produzir poliestireno. As maiores conversées em geral, sob as mesmas condicoes
experimentais, foram alcancadas empregando o catalisador bMIE-2Fe,Cl; (comparando
Entradas 2, 5 e 8 e Entradas 4, 7 e 10 da Tabela 12). Este comportamento n&o foi observado a
70 °C, uma vez que as Entradas 3 e 6 da Tabela 12 apresentaram os maiores desvios padréo.
Essa diferenca de reatividade dos catalisadores € atribuida a maior proporcdo das espécies
anionicas, Fe,Cl;, no bMIE-2Fe,Cl; do que nos outros, uma vez que de acordo com 0 que
relatamos no Capitulo | deste trabalho e com Rodrigues et al.l*¥! essas espécies sdo as
responsaveis por iniciar a polimerizagdo do estireno.

Além disso, essas polimerizacBes apresentaram uma conversdo limite de 80 a 90%,
associada a perda de monémero por arraste devido o borbulhamento do sistema com N, além
da ocorréncia do efeito vitreo, que esta associado ao aumento da viscosidade dentro das gotas

monoméricas, levando a uma reducdo das taxas de reagdo.[*®"
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Tabela 12: Converséo, diametro médio das gotas monoméricas (Dp inicial) e das particulas poliméricas (Dp final) e indice de polidispersédo (Pdl)
das polimerizacGes ap06s 8 h de reacéo.

Entrada Catalisador T(irg)p ' Corzgﬁ;séo Dp(ri]'rlrisial PdI inicial D?nﬁgal PdI final
1 Branco 85 29,1+10,2 1384+0,99 0,135+0,042 1726+11,6 0,039 +0,051
2 85 808+40 1386+103 0,086+0,007 1685+7,3 0,030+0,012
3 BMI-Fe,Cl;, 70  233+82 162,3+195 0,075+0,020 152,9+17,4 0,099 +0,029
4 55 70+1,9 141,1+110 0,109+0,025 147,3+10,2 0,077 +0,039
5 85  773+25 1752+204 0,039+0,019 187,9+948 0,009 + 0,006
6 MAI-Fe,Cl; 70  21,8+74 1571+11,1 0.098+0,037 1359+19,8 0,094 + 0,015
7 55 77+14  1680+30 0,063+0,022 160,0+3,2 0,090 + 0,034
8P 85 90,8 136,5 0,145 136,7 0,037
9 bMIE-2Fe,Cl; 70  21,1+48 159,1+182 0,102+0,037 158,7+7,6 0,095+ 0,022
10 55  149+16 171,2+2,9 0,076+0,014 1588+141 0,104 + 0,038
11>¢ 85 63,9 138,5 0,099 190,3 0,021
129 BMI-Fe,Cly 60 71,6 137,5 0,037 182,2 0,057
13> d 50 33,2 144,5 0,093 162,7 0,017
1434 Branco 60 179+40 147,4+50 0,121+0,001 1665+3,6 0,023 +0,016
15> " 70 0,4 — — — —
16*%9  BMI-Fe,Cly 70 1,7 — — — —
17°eh 70 0,0 — — _ _

® Sinteses em duplicata e ° apenas 1 execucéo. © Sintese usando estireno néo purificado. ® 24 h de reaco. ¢ Polimerizacdo em massa - condicdes:
razdo molar BMI-Fe,Cl;/mondmero de 1:1000 e 6 h de sintese, usando " metacrilato de metila, ¢ pivalato de vinila e " acrilato de butila.
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As polimerizagbes foram realizadas em diferentes temperaturas 55, 70 e 85 °C com
razdo molar catalisador/mondmero de 1:1000. Para BMI-Fe,Cl;, as conversfes aumentaram
de 7% para 81% (Tabela 12 e Figura 18 A) quando as temperaturas de sinteses foram
aumentadas de 55 para 85 °C. Comportamento similar foi observado para MAI-Fe,Cl; com
um aumento de 8% para 77%, enquanto para bMIE-2Fe,Cl;, foi observado um aumento na
conversdo de 15% para 90%. Isso ocorre devido as espécies cataliticas tornarem-se mais
reativas em temperaturas maiores.[*”

Para avaliar se a polimerizacdo térmica competitiva via iniciacdo radicalar é
favorecida pela temperatura de reacdo (85 °C), uma reacdo em branco foi realizada sob as
mesmas condi¢cdes experimentais, mas sem a adicdo de LIs ou qualquer outro iniciador
(Tabela 12, Entrada 1). Esta reagcdo em branco apresentou uma conversdo muito menor, cerca
de 30%. Além disso, as massas molares médias séo relativamente diferentes daquelas obtidas
usando os catalisadores de LlIs.

Também sob as mesmas condigdes experimentais, a polimerizacdo foi realizada na
presenca de BMI-Fe,Cl; e inibidores de polimerizacdo radicalar, uma vez que a sintese foi
realizada com estireno ndo purificado contendo aproximadamente 50 ppm de 4-terc-
butilcatecol como estabilizador (Tabela 12, Entrada 11). Esta reacdo apresentou uma
conversdo relativamente alta, cerca de 64% e massas molares muito proximas as obtidas
usando BMI-Fe,Cl; com estireno purificado. Embora essas reacdes tenham sido conduzidas
em temperaturas relativamente altas, o que pode favorecer a auto-inicializa¢do do estireno, as
polimerizagdes realizadas na presenca de catalisadores de LIs sdo favoravelmente governadas
pela via catidnica devido a reatividade extremamente alta desses catalisadores.

O efeito da temperatura também foi investigado a 24 h de reacdo, e os resultados
podem ser observados nas Entradas 12-14 da Tabela 12. Novamente, uma baixa converséo de
monodmero é observada para as reacfes em branco, em torno de 18% a 60 °C (Tabela 12,
Entrada 14). Por outro lado, a polimerizacéo realizada na presenca de BMI-Fe,Cl; (Tabela 12,
Entrada 12) apresentou conversdo de 72% e mesmo quando as reagdes foram conduzidas em
temperaturas mais baixas, a 50 °C forma-se poliestireno, com conversédo de 33 % (Tabela 12,
Entrada 13) e massas molares bastante diferentes das obtidas na reagdo em branco. Além
disso, a diminuicdo da temperatura favoreceu a formacao de poliestireno com maior massa
molar média numeérica e com dispersdo mais estreita.

De fato, os resultados acima mencionados sugerem que a polimerizacéo catidnica esta

sem davidas ocorrendo. Além disso, foram realizados experimentos para verificar a



99

capacidade de polimerizacdo de outros monémeros vinilicos [metacrilato de metila (MMA),
pivalato de vinila (PVi) e acrilato de butila (ABu)] via polimerizagdo em massa usando
BMI-Fe,Cl; a 70 °C (Tabela 12, Entradas 15- 17). E bem conhecido que esses mondmeros
ndo podem ser polimerizados de acordo com o mecanismo cationico devido a instabilidade do
carbocéation formado e, portanto, a auséncia de polimerizacdo d& mais evidéncias de que o
mecanismo de reacdo é puramente catidnico. A Figura A15 (Apéndice 1, p. 161) apresenta o
espectro de RMN de *H do experimento em que PVi foi adicionado (Tabela 12, Entrada 16) e
a auséncia de um pico em 1,7 ppm, atribuido aos protons metileno (-CH,-) da estrutura
polimérica,*® indica que poli(pivalato de vinila) néo foi sintetizado.

Em comparacdo, o experimento usando apenas o estireno, mostrado no Capitulo |
deste trabalho (Tabela 5, Entrada 24), levou a uma polimerizacdo rapida, formando uma
solucdo altamente viscosa em apenas 1 min, o que é altamente improvavel de acontecer por
meio da polimerizacdo térmica auto-iniciada do estireno. A polimerizacdo também teve
sucesso em temperaturas mais baixas, resultados mostrados no Capitulo | (Tabela 8), que
indica que a polimerizacdo do estireno mediada por estes catalisadores segue
predominantemente um mecanismo catiénico.

Esses resultados experimentais concordam muito bem com o descrito por Alves et
al.”® no qual a substituicdo dos catalisadores pelo iniciador peréxido de benzoila (PBO),
obtém conversdo em torno de 30%, ap6s 5 h, sob as mesmas condic¢Bes reacionais. Também
devemos salientar que, conforme discutido no Capitulo I, no caso particular dos catalisadores
de LIs usados aqui, a homopolimerizacdo de estireno ocorre devido a formacgédo de um céation
chave, o estireno-cloronio, no qual é estabilizado pelo catalisador através de efeitos de
emparelhamento de ions.!**!

As polimerizagdes realizadas em massa, discutidas no Capitulo I (Tabela 5, Entradas
24-26) e por Rodrigues et al.”**! alcangaram conversdes limites em tempos de reacdo muito
menores do que as polimerizagdes em miniemulsdo. Essa diferenca pode ser atribuida ao alto
teor de agua do sistema de miniemulsdo, levando a reducdo da taxa de reacdo e, assim,
diminuindo a conversdo. Geralmente, um dos principais obstaculos da polimerizagédo
catibnica tém sido as altas taxas de reacdo que dificulta o controle da polimerizacdo. Dessa
maneira, o efeito da agua resultou em menores taxas, perimitindo um melhor controle da
polimerizaggo.®®

Observou-se que o didmetro médio das particulas (Dp) permaneceu praticamente
inalterado, como mostra a Figura 18 B e a Tabela A3 (Apéndice 1, p. 160), ou seja, 0
didmetro médio das particulas poliméricas (Dp final) apresentam valores proximos das gotas
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monoméricas (Dp inicial), indicando que a nucleacdo ocorre preferencialmente dentro das
gotas monoméricas, e que ambos os efeitos de coalescéncia e degradacdo difusional foram
adequadamente minimizados durante a polimerizacdo. Dessa maneira, os latexes poliméricos
foram obtidos com diametro de particula entre 113 nm a 197 nm, apresentando baixos indices
de polidispersdo (Pdl) (Tabela A3, Apéndice 1, p. 160), indicando a obtencdo de
nanoparticulas poliméricas com estreita distribuicdo de tamanho.

Os graficos do semilogaritmo da concentracdo de mondémero em funcdo do tempo de
sintese usando os catalisadores de LIs mostrados na Figura 18 C, indicam que as
polimerizagcBes ndo seguem a cinética de primeira ordem durante toda a reacdo. Kostjuk et
al.[*® observaram o mesmo comportamento ao estudar a polimerizacéo catiénica de estireno
usando iniciadores a base de AICIl;. Os autores explicaram que essa curvatura (semelhante a
mostrada na Figura 18 C) indica que a concentracdo de cadeias de propagacdo e terminacao
reversivel diminui mais rapidamente do que a formacéo de novas cadeias pela lenta iniciacao.
Teoricamente, para um sistema de polimerizagdo verdadeiramente vivo, esse grafico deve ser
linear. Assim, uma analise mais detalhada mostra uma dependéncia linear do grafico
semilogaritmo até certo periodo de polimerizacao, indicando que as reacdes seguem a cinética
de primeira ordem até uma conversdo limite de cerca de 51% (BMI-Fe,Cl;), 73%
(MAI-Fe,Cly) e 77% (bMIE-2Fe,Cl;). Ha relatos da dependéncia linear do semilogaritmo até
uma conversdo de 51%™" e conversio de 23%1®® na polimerizacdo catiénica de o-
metilestireno usando iniciadores a base de FeCls e na reacdo de um hibrido bioconjugado
peptideo-poli(metacrilato de metila) (peptideo-PMMA) via polimerizacdo radicalar por
transferéncia de atomo (ATRP), respectivamente. Portanto, os sistemas de polimerizacédo
usando os catalisadores de LIs apresentam uma natureza catidnica, seguindo uma cinética de

primeira ordem até uma conversao limite.
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Figura 18: Evolucdo da (a) conversdo, (b) didmetro médio das particulas de latex nas
amostras sintetizadas a 85 e 70 °C e (c) dependéncia do semilogaritmo da concentracdo do
mondmero com o tempo de sintese a 85 °C.

A Figura 19 mostra as curvas de distribuicdo de massa molar dos poliestirenos obtidos
em funcéo da conversdo usando os diferentes catalisadores de LIs a 85 °C, esses valores sao
mostrados na Tabela A4 (Apéndice 1, p. 162). Foi possivel sintetizar poliestireno com alta

massa molar média numérica, em torno de 1300 kg-mol™”, muito superior aos obtidos por

[132, 182] [181]

Cauvin et al. e Touchard et al. que estudaram a polimerizagdo catidnica em

miniemulsdo do p-metoxiestireno obtendo M entre 1,0 - 39,4 kg-mol™. Estes resultados s&o
indicativos que o mecanismo de polimerizacdo ocorre preferencialmente dentro das gotas
monomeéricas, € ndo na interface goticulas de mondmero/agua, comumente obtidas em
polimerizacdes idnicas em miniemulsgo.[*3 179 181 1821

Os poliestirenos sintetizados por polimerizacdo em massa usando esses catalisadores a
base de ferro, descritos no Capitulo I, apresentaram massa molar média numérica, em torno de
4 kg-mol™, muito inferior &s obtidas por miniemuls&o. Essas diferencas podem ser atribuidas

as caracteristicas dos dois processos de sintese, visto que na polimerizacdo em massa ocorre
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um aumento da viscosidade com o aumento da conversdo, causando a interrupgcdo da
homogeneizagdo do sistema e retardando a mobilidade do mondmero para as cadeias em
crescimento. Além disso, ha uma concentracdo muito maior de espécies reativas no locus de

polimerizacdo em massa, resultando em massas molares mais baixas.!*®!
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Figura 19: Curvas de distribuicdo de massa molar média dos poliestirenos em funcdo da
conversdo usando os catalisadores de LIs a 85 °C (a) BMI-Fe,Cl;, (b) MAI-Fe,Cl; e (c)
bMIE-2Fe,Cl;.

Os valores das massas molares médias dos poliestirenos obtidos apds 8 h de sintese
apresentaram diferengas significativas ao utilizar diferentes catalisadores de LIs, sendo que 0s
polimeros obtidos na presenca de bMIE-2Fe,Cl; foram os que exibiram menores massas
molares médias numéricas. Essa diferenca € atribuida a maior concentracdo da espécie
catalitica, Fe,Cl;, no locus da polimerizagdo. Como resultado, ha o favorecimento da etapa de
iniciacdo, acarretando na formacéo de varias cadeias poliméricas com menores massas
molares (inferiores a 800 kg-mol™) e com diferentes tamanhos, consequentemente, ha um

aumento na disperséo de massa molar (superior a 2,1).
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As amostras obtidas com os demais catalisadores, BMI-Fe,Cl; e MAI-Fe,Cly,
apresentaram massas molares médias numéricas e dispersdo de massa molar semelhantes,
uma vez que possuem concentragdes iguais das espécies cataliticas. Esses resultados suportam
a suposicao de que a polimerizagao cationica ocorre, uma vez que 0 aumento na concentragdo
de espécies cataliticas, utilizando bMIE-2Fe,Cl;, levou a uma diminui¢do nas massas molares.
Rodrigues et al.**¥ ja haviam observado redugdo nas massas molares médias com o aumento
da concentragéo do catalisador BMI-Fe,Cl; na polimerizagdo em massa de estireno.

As curvas de distribuicdo de massa molar dos polimeros obtidos, Figura 19, sdo de
natureza unimodal e um ligeiro deslocamento das curvas é observado para maiores valores de
massa molar média conforme a conversdo aumenta. Apesar disso, nessas condicdes, as
dispersdes de massa molar permaneceram relativamente altas (Py = 1.9) durante toda a
reagdo, sugerindo que a polimerizacdo n&o é bem controlada como outros trabalhos.[**¥ No
entanto, as amostras sintetizadas aqui tém dispersao mais estreita em compara¢do com outros
estudos que obtiveram polimeros com alta massa molar.

As curvas de distribuicdo de massa molar da reagdo em branco realizada a 85 °C
(Tabela 12, Entrada 1), e das polimerizagdes na presenca de BMI-Fe,Cl; a 85 °C com estireno
purificado (Tabela 12, Entrada 2) e estireno ndo purificado (Tabela 12, Entrada 11) é
mostrada na Figura 20 A. Os valores das massas molares médias e Py sdo mostrados na
Tabela A4 (Apéndice 1, p. 162). A reacdo em branco mostrou massas molares menores do
que aquelas obtidas com catalisadores de LIs e o perfil das curvas de distribuicdo de massa
molar sdo relativamente diferentes. Por outro lado, a distribuicdo de massa molar, bem como
as massas molares médias usando BMI-Fe,Cl; com estireno purificado e ndo purificado sdo
muito semelhantes.

A Figura 20 B mostra as curvas de distribuicdo de massa molar das reacGes realizadas
em temperaturas mais baixas e a 24 h de reacéo, incluindo as polimerizacgdes na presenca de
BMI-Fe,Cl; a 60 °C (Tabela 12, Entrada 12) e 50 °C (Tabela 12, Entrada 13) e a reacdo em
branco a 60 °C (Tabela 12, Entrada 14). Novamente, a reagdo em branco apresentou massas
molares menores do que a observada para a reacdo conduzida na presenca do catalisador
BMI-Fe,Cl; e a diminui¢do na temperatura de sintese causou um ligeiro aumento na massa
molar média numérica e uma diminuicdo na dispersao de massa molar. Este comportamento é

caracteristico da polimerizagdo catifnica.
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Figura 20: Curvas de distribuicdo de massa molar dos poliestirenos obtidos por (a) reagédo em
branco e usando BMI-Fe,Cl; na presenca de estireno purificado e ndo purificado a 85 °C e (b)
reacOes conduzidas a 60 e 50 °C por 24 h.

A Figura 21 mostra as curvas de distribui¢cdo de massa molar dos poliestirenos obtidos
em diferentes temperaturas de sintese. Observa-se que massas molares médias mais altas e
dispersdes mais estreitas foram obtidas conforme a diminuicdo da temperatura (de M, = 1266
kg-mol™ e Py = 1,88 a 85 °C para M. = 1940 kg-mol™ e Py = 1,73 a 55 °C usando 0
BMI-Fe,Cl; como catalisador; consulte a Figura 21 A). Esse comportamento é tipico da
polimerizacdo catidnica, pois sdo mais bem controladas em baixas temperaturas, o que
favorece as reacOes de propagacdo sobre as reacOes de terminacdo, levando a formacéo de
polimeros com maiores massas molares médias.™*"]

Os valores observados para a dispersao de massa molar proxima a 2 sdo caracteristicos
das polimerizagGes catidnicas, nas quais sdo altamente esperados que ocorram reagdes de
terminacdo e transferéncia, principalmente quando a reacdo atinge conversdes elevadas. Com
base nesse comportamento da reacdo, espera-se fortemente produzir poliestirenos exibindo
distribuicdo de massa molar larga com Dy, relativamente maior que 2, refletindo o efeito das
condicOes da reagdo. Como efeito adicional, o aumento da viscosidade local também pode
contribuir para a ocorréncia de reacGes de transferéncia de cadeia, sendo responsavel pela
reducdo das taxas de reacdo, como resultado da diminuicdo da migracdo das moléculas de

mondmero para as espécies ativas.
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Figura 21: Curvas de distribuicdo de massa molar de poliestireno em funcdo da temperatura
de sintese usando os catalisadores (a) BMI-Fe,Cl; e (b) bMIE-2Fe,Cl;.

As dispersdes de massa molar, em todas as sinteses, permaneceram superiores a 1,8
durante a polimerizacdo. Os valores de Py obtidos aqui foram maiores do que aqueles

71 Kostjuk e Ganachaud %! e Biedrén e

relatadas por Touchard et al. ["*!1, Satoh et al.
Kubisa ™! que polimerizaram derivados de p-metoxiestireno por miniemulsio, p-
alcooxiestirenos por emulsdo e estireno por polimerizagdo em suspensdao e em solucao,

respectivamente, e obtiveram Dy, inferior a 1,5. No entanto, as massas molares obtidas nesses

estudos (Mn < 4,5 kg-mol™) sdo bem inferiores as relatadas aqui. Existem relatos na literatura
de polimeros derivados de estireno com maior massa molar média numérica, 40 kg-mol™,*%?
117 kg-mol™ % ¢ 550 kg-mol™,* nos quais, as dispersdes so relativamente altas, de 2,0 a
3,8, porque € muito dificil controlar esse mecanismo de polimerizacdo a medida que cadeias
poliméricas grandes sdo formadas.

Esses resultados sdo muito promissores, pois 0s demais autores que sintetizaram
poliestireno ou seus derivados via polimerizacdo catibnica em sistemas a base de agua
(miniemulsdo, emulsdo ou suspensdo), geralmente, obtiveram baixa massa molar e utilizaram
elevados tempos de sintese e concentracéo excessiva de catalisador e/ou ativadores.!** 17 180.
182]

Satoh et al. " realizaram a polimerizacdo em emulséo catidnica de p-metoxiestireno
(pMOS) usando o sistema de iniciagdo aduto pMOS-HCl/triflatos de lantanideos. Os autores

usaram [pMOS] = 3,0 M; [pMOS-HCI] = 60 mM; [Yb(OTf)3] = 300 mM e obteve uma

conversdo de 78% apos 50 h de sintese a 30 °C e atingiu M, = 2,38 kg-mol™ e Py = 1,38.
Cauvin et al. ¥ ysando [pMOS] = 1,5 M; [pentaclorofenol (PCP)] = 30 mM; [Yb(OTf)s] =
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150 mM, obteve conversdo de 67% em miniemulsdo ap6s 400 h a 60 °C e atingiu M, =394
kg-mol™ e By = 3,8.

Mais recentemente, Zhang et al. 1% obteve conversdo de 51% e M, = 3,2 kg-mol ™ em
polimerizagdo catibnica de estireno em suspensdo iniciada por alcool cumilico
(CumOH)/B(CgFs)s, utilizando as seguintes condi¢cdes experimentais: [St] = 1,75 M;
[CumOH] = 0,05 M; [B(CsFs)3] = 0,05 M a 20 °C e 50 h de sintese. Portanto, nosso processo
permite a reducdo dos custos, levando uma economia de reagentes, baixa concentracdo de
catalisador, além de evitar o uso de catalisadores de terras raras, como os triftalatos de itérbio,
e tempo de sintese menor.

A fim de verificar a natureza viva dessas polimerizacOes, foi realizada uma
alimentacdo de monémero na miniemulséo previamente preparada com BMI-Fe,Cl; a 85 °C
(X, = 83,0% Tabela A4, Apéndice 1, p. 162, M. = 989 kg-mol' e Py = 1,65). Nesse
experimento foi adicionado 1% (m/m) de estireno em relacdo ao total, e a reacdo foi mantida
sob agitacdo magnética de 800 rpm a 70 °C por 4 h. As curvas de distribuicdo de massa molar
sdo mostradas na Figura 22.

Essa alimentacdo de estireno provocou uma desestabilizacdo do sistema, sendo
observada a formacéo de duas fases, um coagulo escuro em menor quantidade (X, = 84,7%) e
uma fase latex estavel (X, = 82,5%). A curva de distribuicdo de massa molar do coagulo

exibiu um sinal amplo, com deslocamento acentuado em direcdo a massas molares maiores,

apresentando M. = 1163 kg-mol! e Py = 1,82. De acordo com Banerjee et al. ™! 0 aumento
da dispersdo de massa molar apds a alimentacdo de monémero é devido a lenta iniciacdo e a
troca lenta entre as espécies de terminagao reversiveis e propagantes.

Em relagdo a fase estavel de latex obtida (Figura 22 C), observou-se uma mudanca nas
curvas de distribuicdo de massa molar, levando uma redugdo na massa molar média e um

estreitamento na distribuicdo, indicando que as cadeias poliméricas presentes na dispersdo

foram mais monodispersas (Mn =868 kg-mol' e Py = 1,49). Este comportamento e os dados
experimentais da Figura 18 C podem sugerir uma certa vivacidade das espécies reativas,
porém a polimerizacdo do estireno com o catalisador de LI aqui avaliada ndo pode ser
considerada como uma polimerizacdo viva no sentido estrito, devido a desestabilizacdo das

espécies propagantes na temperatura das reagoes.
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Figura 22: Curvas de distribui¢do de massa molar de poliestireno obtidas ap6s o experimento
de alimentacdo de monémero (a) antes da alimentacéo e ap6s alimentacdo: (b) codgulo e (c)
fase latex estavel.

Os valores das temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg) dos polimeros purificados e néo
purificados foram determinados através das curvas de DSC e sdo apresentados na Tabela 13.
Neste trabalho, foram obtidos valores de Ty dos polimeros ndo purificados entre 87 °C a 95
°C, dependendo do tipo de catalisador utilizado. As amostras com maiores massas molares
apresentaram maiores valores de T, devido a reducéo da mobilidade das cadeias poliméricas.
A reacdo realizada na auséncia de catalisador (reagcdo em branco) apresentou um valor de Ty
proximo ao do polimero n&o purificado, em torno de 96 °C. Por outro lado, os valores de Tq
dos polimeros purificados estdo na faixa de 102 °C a 108 °C, dependendo da quantidade de
hexadecano presente nos materiais poliméricos.

Os valores de Ty obtidos dos polimeros purificados sdo similares as amostras de
poliestireno relatadas na literatura (107 + 2 °C)! %1 que apresentaram alta massa molar
média. O aumento nos valores de T4 acima de 15 °C ap0s a purificagdo dos polimeros deve-se
a remocao do hexadecano ocorrida durante o processo de secagem com diclorometano e nao
pode estar associado as quantidades muito pequenas de catalisadores de Lls utilizadas nas
polimerizagdes. As evidéncias que sustentam essa hipdtese séo: i) concentracdo molar muito
baixa de catalisadores, em torno de 0,4%; ii) reacdo em branco (sem adicéo de LIs) com baixa

Tg, em torno de 96 °C; e iii) reducéo do teor de hexadecano na estrutura polimérica calculada
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pelo método de integracéo relativa do espectro de RMN de *H ! (Figura A16 do Apéndice
1, p. 163).

O coestabilizador, hexadecano, usado para evitar a degradacédo difusional, pode atuar
como plastificante devido ser uma substancia ndo volatil e permanecer na estrutura
polimérica, causando uma reducéo nas forcas intermoleculares entre as cadeias, aumentando a
mobilidade molecular e consequentemente reduzindo a T,. Recentemente, poliestireno com Ty
de 90,1 °C foi obtido por polimerizagdo em miniemulsdo contendo 4% em peso de
hexadecano.[**¥ Christie et al.™®! observaram o mesmo efeito usando filmes de poliestireno
suspenso em glicerol e Shen et al. ™! relataram que o hexadecano disperso na matriz de
poliacrilato causou reducéo significativa na Tg, diminuindo de 6,38 °C (emulséo) para 3,92 °C
(miniemulséo).

Além disso, o efeito plastificante do catalisador residual pode ser descartado, uma vez

que a razdo molar utilizada é muito baixa em relacdo a fracdo polimérica obtida e em estudo

anterior baixos valores de Ty (ate 88 °C com M, = 183 kg-mol™) foram obtidos apés a
purificacdo do poliestireno.™® A formacdo de poliestireno ramificado também pode ser
desconsiderada, porque esses polimeros tém T, e massas molares muito menores do que as
obtidas aqui™®?® e a formagdo de ramificacbes favorece um aumento significativo da
dispersio da massa molar com um aumento na conversdo,™" 2! o que néo ocorreu em nosso
trabalho (Tabela A4, Apéndice 1, p. 162).

Tabela 13: Massas molares médias, dispersdo de massa molar e temperatura de transicao
vitrea (Tg) dos polimeros sintetizados a 85 °C usando os catalisadores de LIs e a reagdo em
branco.

Ty Ty HD

Entrada Catalisador M, (kg-mol) My (kg-mol?) D CCR  (CP (%)

1 — 1821 891 2,04 958 — —
2 BMI-Fe,Cl; 2375 1266 1,88 936 1081 16
3 MAI-Fe,Cl; 2526 1306 193 945 1028 31
4 bMIE-2Fe,Cl; 1749 770 2,27 87,7 1066 20

% antes e ” apds a purificacdo. © teor de hexadecano apds purificacdo dos polimeros, calculado
pelo método de integracao relativa.

Além disso, a taticidade dos poliestirenos apds a purificacdo foi determinada pela
integracéo dos picos entre 144-147 ppm dos espectros de RMN de **C (Figura A17, Apéndice

1, p. 164). Com base nas atribuicdes de triades isotaticas (mm), ataticas (mr) e sindiotaticas
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(rr), foram obtidos poliestirenos sindiotaticos, consistindo essencialmente em cerca de 10% de
configuracdes isotaticas, 20% ataticas e 70% sindiotéticas.

A morfologia, o tamanho médio e a polidispersao das particulas de poliestireno obtidas
usando os catalisadores de LIs a 85 °C (Tabela 13) foram investigadas pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (MET). A Figura 23 exibe as micrografias e a Figura
24 mostra os histogramas e a distribuicdo de tamanho de particulas, no qual foram obtidos
medindo pelo menos 200 particulas em 4 diferentes micrografias utilizando o software
ImageJ, ajustando-se a uma funcédo de distribuicdo log-normal.

As micrografias mostram a formacdo de particulas com dimensdes nanométricas,
relativamente uniformes em tamanho e forma, sendo esféricas e apresentando um tamanho
médio de 119,6 + 23,3 nm (BMI-Fe,Cl;), 153,5 + 37,3 nm (MAI-Fe,Cl;) e 116,7 + 15,2 nm
(bMIE-2Fe,Cly).

O tamanho médio estimado pela técnica MET é um pouco menor em relacdo ao
tamanho hidrodinamico obtido por DLS, aproximadamente 30 nm menores (Entradas 2, 5 e 8
da Tabela 12). Essa diferenca é explicada devido as técnicas serem executadas em condicGes
completamente diferentes. A técnica de DLS mede os movimentos brownianos da disperséo
aquosa e os relacionam ao diametro das particulas, sendo que estes podem ser afetados pelo
inchaco da casca polimérica, ocasionando um aumento no tamanho médio das particulas.
Enquanto a analise por MET a amostra é seca sobre um filme e exposta a feixe de elétrons,
provavelmente promovendo fendmenos de encolhimento.” Além disso, o tamanho médio
das particulas calculado com base nas micrografias MET refere-se a média numérica,
enquanto o DLS determina a intensidade média do tamanho das particulas que fornece um
peso maior as particulas maiores.

Observa-se também, em todas as micrografias, a presenca de algumas nanoparticulas
menores, com formatos indefinidos e tamanhos inferiores a 10 nm, estando presentes também
no interior das particulas esféricas de poliestireno (Figura 23 D). A presenca de planos
cristalinos (Figura 23 E) indica que os catalisadores de LIs estdo contidos na matriz

polimérica. 1sso corrobora que a polimerizagdo ocorre dentro das gotas monoméricas.
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Figura 23: Micrografias obtidas por MET das amostras de poliestireno sintetizadas com
catalisadores (a) BMI-Fe,Cl7; (b) MAI-Fe,Cl; e (c) bMIE-2Fe,Cl; a 85 °C; (d) presenca do
catalisador bMIE-2Fe,Cl5 e (e) plano cristalino observado na amostra com BMI-Fe,Cl.
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Figura 24: Histogramas de distribuicdo de tamanho dos poliestirenos sintetizados com 0s
catalisadores de LIs a 85 °C.

5 CONCLUSOES

O uso dos catalisadores de LIs contendo ferro mostrou ser bastante eficaz na
polimerizacdo catibnica em miniemulsdo de estireno, mesmo em baixas concentracfes de
catalisador, bem inferior aos relatados na literatura, tornando o processo mais atraente do
ponto de vista ambiental e econdmico, além disso, o cloreto férrico incorporado aos Lls é
mais barato que os acidos de Lewis comumente usados e no processo ndo utiliza-se solventes
orgénicos. O aumento da temperatura de reacdo de 70 °C para 85 °C levou a um aumento na
conversao, atingindo valores de aproximadamente 80 a 90%.

As maiores conversdes foram obtidas usando o catalisador bMIE-2Fe,Cl; e as maiores
massas molares foram obtidas em BMI-Fe,Cl; e MAI-Fe,Cl;. O tamanho das nanoparticulas
poliméricas permaneceu praticamente inalterado durante as reaces e foram obtidas alta
massa molar média numérica (em torno de 1300 kg-mol™) e dispersdo de massa molar de 2,0,

indicando que o mecanismo de polimerizacdo ocorreu preferencialmente dentro das goticulas
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de mondmero. O comportamento de polimerizagéo cationica foi confirmado pela redugédo das
massas molares médias com o0 aumento da concentracao da espécie catalitica, Fe,Cl;, e com o0
aumento da temperatura, pela cinética de primeira ordem até uma converséo limite, avaliacdo
de alimentacdo de monémero bem sucedido, obtencdo de poliestireno em baixas temperaturas
e incapacidade de polimerizar metacrilato de metila e outros monémeros que ndo podem ser
polimerizados por meio de um mecanismo catidnico. Por fim, esses resultados s&o muito
promissores e trabalhos futuros podem focar na aplicacdo desses catalisadores na
polimerizagdo catidbnica em miniemulsdo de outros mondmeros vinilicos ou via abertura de
anel, bem como estudar o encapsulamento de diferentes materiais dentro de nanoparticulas de

poliestireno.
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CAPITULO 11l — SINTESE DE TERPOLIMERO A BASE DE LIQUIDO
IONICO POLIMERIZAVEL

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de células a combustivel se deu por serem sistemas atraentes de
geracdo de energia, com possibilidade de apresentar alta eficiéncia e menor poluicédo
ambiental do que os combustiveis fosseis tradicionais. Nos Gltimos anos, o crescente interesse
na fabricacdo de células a combustivel alcalinas (AFCs) esta intimamente relacionado com o
desenvolvimento e preparacdo de novas membranas poliméricas de troca anidnica (AEMS)
que apresentam alguns diferenciais em relacdo as células PEMFCs, uma vez que em meio
alcalino a cinética de reducdo do oxigénio é mais rapida, possui a vantagem de ndo utilizar
catalisadores de metais nobres, o gerenciamento de agua € simplificado, pois ela é produzida
no anodo e parcialmente consumida no catodo, os problemas de corrosdo sdo menos graves e
apresenta flexibilidade de combustivel. Entretanto, as membranas AEMs ndo sdo competitivas
com as membranas trocadoras de protons (PEMs) em termos de estabilidade alcalina e
condutividade ibnica. Portanto, um desafio inerente é a producdo de membranas de alto
desempenho que podem, simultaneamente, manter uma condutividade idnica e boa
estabilidade mecénica e quimica.

Com este enfoque, este trabalho visa desenvolver terpolimeros a base de metacrilato
de metila (MMA), pivalato de vinila (PVi) e um mon6émero a base de LI (VBMI.CI) com o
intuito de preparar uma membrana AEM e aplica-la em células a combustivel alcalinas. O
mondmero VBMI.CI é sintetizado e utilizado como portador idnico e fase hidrofilica das
membranas. Com isso, espera-se que a metodologia de obtencdo destes materiais apresente
como diferenciais: i) reducdo de duas etapas de sintese, uma vez que a presenca do LI evita o
processo de clorometilacéo e quaternizacdo, devido a presenca de ions cloretos que podem ser
convertidos em OH", o que conferird, ao material final, propriedades especificas de
condutividade ibnica e boa resisténcia mecanica; ii) incorporacdo de MMA e PVi a matriz
polimérica, pode evitar a absor¢do excessiva de &gua nas membranas, devido suas
propriedades hidrofébicas, além de boas ressistencias térmica e quimica; iii) escolha
especifica dos mondmeros, no qual o MMA apresenta alta rigidez e resisténcia, o PVi fornece
flexibilidade e 0 VBMI.CI que possui ions CI~, podendo ser subtituidos pelos ions OH™, que
combinados possam obter um polimero com resisténcia e flexibilidade;?") e iv) a presenca do

anel imidazol do VBMI.CI podera melhorar a estabilidade quimica e térmica em comparagéo
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com os sais quaternarios de amonio geralmente empregados na fabricacdo de membranas.’?*
123]

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar um novo terpolimero

formado por MMA, PVi e um mondmero a base de liquidos i6nicos.
2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar um mondémero vinilico a base de liquidos iénicos.

e Sintetizar e avaliar as propriedades finais dos terpolimeros produzidos através de
poliadicdo do monbémero de LI, metacrilato de metila e pivalato de vinila via
polimerizacdo em solucéo.

e Caracterizar o monbmero de LI por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) e o
terpolimero por FTIR, RMN de *H e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Sintese do Mon6émero de Liquido I6nico (VBMI.CI)

A sintese para obtengdo do mondmero a base do cétion imidazolio, cloreto de 1-(4-
vinilbenzil)-3-metilimidazolio (VBMI.CI), foi realizada através da modificagcdo quimica do 1-
metilimidazol, previamente destilado, com cloreto de 4-vinilbenzila (VBC) na presenca de
hidroquinona, adaptando o procedimento descrito por Li et al.*°? e representado pelo
Esquema 9. Inicialmente, 0,6% em massa de hidroguinona em relacdo & massa de VBC foi
utilizada para inibicéo da polimerizagdo do grupo vinilico. Em um baldo de fundo redondo de
duas bocas adicionou-se 10 mL de metanol, hidroquinona e 1,1 equiv (0,055 mol) de VBC,
mantendo o sistema em refluxo sob agitacdo magnética e em atmosfera inerte. Lentamente
adicionou-se, gota-a-gota, 1 equiv (0,050 mol) de 1-metilimidazol, por aproximadamente 30
min. A solucédo foi aquecida a 45 °C durante 6 horas. O liquido viscoso formado foi lavado
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com pentano, para remo¢ao do VBC ndo reagido, e seco a vacuo a 40 °C a 2h. Em seguida,
realizou-se a lavagem com éter etilico e seco a vacuo a 40 °C por 10 h. O produto formado,

um sélido pegajoso amarelo claro, foi conservado no Schlenk.

— \ .
X O \ MeOH cl
i 45 °C, 6h N@\

T

Esquema 9: Sintese do liquido i6nico cloreto de 1-(4-vinilbenzil)-3metil-imidazélio
(VBMIL.CI).

VBMI.CI
Cl

3.2 Sintese do Terpolimero

O terpolimero foi obtido através da polimerizacao radicalar de metacrilato de metila
(MMA), pivalato de vinila (PVi) e monémero a base de LI (VBMI.CI) como mostrado no
Esquema 10. Inicialmente, 10 g de mondémeros com uma razdo molar (MMA/PVi/\VBMI.CI
de 80:5:15), adaptada de Luo et al. Y1, foram misturados em 20 mL de etanol e dispersados
utilizando um ultrasonicador por 2 min, em um banho de gelo, na amplitude de 70%. Em
seguida, a solucdo foi transferida para um baldo de fundo redondo de trés bocas e com
capacidade de 100 mL e adicionou-se 0,4 g de peroxido de benzoila (PBO), na proporcdo de
4% em relacdo a massa dos monémeros. A polimerizacdo foi mantida a 75 °C por 5h sob

refluxo, agitacdo magnética e atmosfera de nitrogénio.
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Esquema 10: Reacdo simplificada da sintese do terpolimero de metacrilato de metila,
pivalato de vinila e VBMI.CI.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O mondmero a base de liquido idnico, cloreto de 1-(4-vinilbenzil)-3-metilimidazolio
(VBMI.CI), foi obtido através da reacdo de substituicdo nucleofilica do cloreto de 4-
vinilbenzila (VBC) com 1-metilimidazol, obtendo-se um soélido pegajoso amarelo claro com
rendimento de 60,2%. O monémero a base do cation imidazolio é solivel em agua, etanol e
DMSO, mas insoltivel em éter etilico e tetrahidrofurano.[*% 202

Atualmente, ndo existem relatos da obtencdo de terpolimeros baseados na formulagédo
proposta, utilizando os monémeros MMA, PVi e VBMI.CI. Por este motivo, estudou-se
inicialmente a terpolimerizagdo via polimerizacdo em miniemulsdo devido ser uma técnica
que permite o0 melhor controle do teor de incorporagdo de mondmeros em copolimeros, em
comparagdo com as demais técnicas de polimerizagdo, possibilitando que a composicao do
copolimero seja semelhante & proporcdo monomérica inicial.? 2! No entanto, devido a alta
solubilidade do mondmero VBMI.ClI em &gua e sua alta viscosidade, ndo foi possivel
solubiliza-lo nos outros monémeros a fim de preparar a fase orgénica. A adicdo da fase
aquosa provocou a solubilizagdo do VBMI.CI e com isso optou-se ndo prosseguir a
polimerizagédo, devido a particho dos monOGmeros em diferentes fases, o que afetaria a
distribuicdo desta espécie na fase organica reativa. A despeito disto, é possivel controlar a
incorporacdo das espécies reativas particionadas entre as fases, embora usar técnicas de
controle de processos aliadas a ferramentas de monitoramento em tempo real ndo seja o

objetivo da tese.
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Diante disso, realizou-se a polimerizagédo em solugdo, uma vez que 0s mondmeros séo
soluveis em etanol, sendo a técnica mais utilizada, na literatura, para obtencdo de polimeros a
base de mondmeros de LIs.[*% 2% A conversio obtida apds 5 h de sintese foi de 65,8%. Neste
caso, a baixa conversdo pode ser atribuida a dois fatores principais: i) pouco tempo de sintese,
sendo que esse tipo de polimerizagdo ocorre frequentemente por 24 h*% 2% ¢ jj) lenta difuséo
das cadeias propagantes de copolimero, consequentemente, 0s monémeros com menores taxas
de reatividades apresentam menor possibilidade de conversdo completa. ! O terpolimero
obtido é um solido pegajoso amarelo escuro, soluvel em agua, etanol e DMSO, mas insoluvel
em cloroférmio e THF.

A Figura 25 apresenta 0s espectros vibracionais na regido do infravermelho (FTIR) do
mondmero de liquido idnico, cloreto de 1-(4-vinilbenzil)-3metil-imidazolio (VBMI.CI), e do

terpolimero de metacrilato de metila, pivalato de vinila e VBMI.CI.

— — VBMI.CI
! — Terpolimero
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11160
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Figura 25: Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras cloreto de 1-(4-
vinilbenzil)-3metil-imidazolio (VBMI.CI) e do terpolimero de metacrilato de metila, pivalato
de vinila e VBMI.CI.

O espectro vibracional do monémero de LI apresenta bandas de absor¢do em 3.140 e
3.085 cm™ caracteristico do estiramento C-H sp® do anel aromatico e do grupo vinil. As
absorcBes em 2.956 e 2.850 cm™ sdo atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico de

grupos C-H sp® do grupo metileno entre os dois anéis arométicos.™** A ligacdo C=C do grupo
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vinilico também é confirmada pelas bandas em 1.628, 1.409, 996 e 992 cm™ que
correspondem ao estiramento C=C, a deformac&o angular no plano =CH,, caracteristico de
alceno terminal monossubstituido (movimento scissoring) e a deformacédo angular C-H fora
do plano, respectivamente.’® A presenca dessas bandas confirma que uso da baixa
temperatura de sintese (45 °C) em conjunto com o inibidor foram eficazes na inibi¢do da auto
polimerizagdo do grupo vinilico. As absorcdes em 1.572 e 1.514 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento C=C do anel aromatico, sendo que a banda em 1.572 cm™ corresponde também
ao estiramento C=N do anel imidazol.’® 22 A absorcio em 831 cm™ ¢ atribuida a
deformacdo angular C-H fora do plano caracteristico de anel aromético para-
dissubstituidos.™*!

No espectro do terpolimero, aparecem as absorcGes observadas no mondémero
VBMI.CI, com algumas consideracdes, e bandas referentes a presenca dos monémeros MMA
e PVi. A banda de adsorcdo em 1.722 cm™ e as bandas em 1.275 e 1.160 cm™ sdo atribuidas,
respectivamente, ao estiramento C=0 e C-O de grupamento éster presentes na estrutura do
MMA e PVi.?% 2081 A handa em 1.450 cm™ corresponde a deformacio angular assimétrica de
grupos metila (-CHj3) atribuida ao grupo -OCH3; do MMA sobreposta com o grupo —NCHj3 do
VBMI.CI. As absorcdes em 1.381 e 1.365 cm™ séo atribuidas & deformag&o angular simétrica
—CHjs de grupos terc-butila do PVi.®"! A auséncia das absorges caracteristicas de grupo
vinilico, 1.628, 1.409, 996 e 992 cm™, atribuidas anteriormente a0 mondmero VBMI.CI,
confirmam a formacéo do terpolimero.

As principais bandas de absorcdes relativas as amostras e suas respectivas atribuicoes

vibracionais estdo presentes na Tabela 14.
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Tabela 14: Principais bandas de absorcdo observadas para as amostras VBMI.CI e
terpolimero nos espectros de infravermelho.

NGmero de onda (cm™)

Atribuicdes vibracionais

VBMI.CI Terpolimero
3.402 3.385 Vibracdes de estiramento O-H (presenca de agua)
3140 €3.085 3.140 e 3.085 Estiramento C-I;rsupsod\(;iﬁ?leérﬁg%rgfgécrg,) imidazdlio e do
2.956€2.850 2.928 e 2.850 Estiramento assimétrico e simétrico de grupos C-H sp®
— 1.722 Estiramento C=0 de éster
1.628 - Estiramento C=C do grupo vinil
S 1.612 Deformacéo angular —-OH de moléculas de 4gua
1572e1514 1572e1514 Estiramento C=C de anel aromético
1.573 1.573 Estiramento C=N do anel imidazol
1.451 1.450 Deformacéo angular assimétrico de grupo metila (CHs)
1.427 1.426 Deformagéo angular C-H
1.409 L Deformacéo anggla,r no plano _:CHg (alc_eno _terminal
monossubstituido) — movimento scissoring
_ 1.381e1.365 Deformacdo angular simétrico —CHs de grupos terc-butila
— 1.275¢e 1.160 Estiramento C-O de éster
1.160 1.160 Dobramento C-H do anel imidazol
996 e 922 — Deformagéo angular C-H fora do plano do grupo vinil
831 896 Deformacéo angular C-H fora do plano de anel benzénico

para-dissubstituidos

A Figura 26 apresenta o espectro de RMN de *H obtido para a amostra do monomero
VBMI.CI. O espectro apresenta sinais caracteristicos de hidrogénios do anel aromatico,
vinilico e de anel imidazdlio. A obtengdo do monémero a base do céation imidazolio é
confirmada pela presenca do singleto em 5,57 ppm indicativo de prétons vicinais ao anel
imidazolio e ao anel benzénico,™¥ e consequente auséncia do sinal atribuido ao grupo
metileno do precursor VBC em 4,42 ppm.”® O singleto em 4,08 ppm é indicativo dos
prétons do grupo metila (-CHz) ligado ao nitrogénio do anel imidazélio e os sinais em 10,89,
7,29 e 7,22 ppm sdo atribuidos aos hidrogénios ligados ao anel imidazolio, sendo que o préton
ligado no carbono da posicdo 2, designado na Figura 26, apresenta 0 maior deslocamento
quimico devido a alta eletronegatividade dos dois nitrogénios adjacentes. O multipleto

localizado na regido de 7,43-7,42 ppm é atribuido aos prétons situados no anel aromatico. Os
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prétons metilenos vinilicos terminais cis e trans sdo evidenciados pelos picos em 5,30 e 5,78
ppm, respectivamente. O hidrogénio vinila, CH,=CH-, ¢ atribuido ao sinal em 6,69 ppm.[?*
2101 No espectro observa-se a presenca de solventes, éter etilico, etanol e propan-2-ol, através
dos sinais entre 6 = 1,24 - 4,03 ppm.'*® As respectivas atribuicdes dos deslocamentos

quimicos dos hidrogénios marcados na estrutura da Figura 26 séo apresentadas abaixo:

RMN de *H (600 MHz, CDCl3, §em ppm): 4.08 (3H, s, H13), 5.30 (1H, d, H1p-is), 5.57 (2H,
s, He), 5.78 (1H, S, Hiztans), 6.69 (1H, m, Huy), 7.22 (1H, t, Hs), 7.29 (1H, t, Ha), 7.42 (2H, m,
He), 7.43 (2H, m, Hy) e 10.89 (1H, s, Hy).
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Figura 26: Espectro de RMN de *H da amostra VBMI.CI (CDCl3, 600 MHz).

A Figura 27 mostra o espectro de RMN de 'H do terpolimero de MMA, PVi e
VBMI.CI. A estrutura quimica proposta para o terpolimero é representada do lado esquerdo
superior, desconsiderando os arranjos dos mondmeros na cadeia polimérica, que podem
originar terpolimeros classificados como aleatorio, em bloco, alternado ou enxertado.

O espectro exibe picos caracteristicos da incorporagdo dos trés mondmeros na cadeia

polimérica da amostra sintetizada. A presenca do MMA é evidenciada pelo deslocamento
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quimico em 3,70 ppm, indicativo de prétons do grupo metilicos (-OCHs) ligados ao a&tomo de
oxigénio. Os picos caracteristicos na regido em 1,23 ppm sdo atribuidos aos protons situados
no grupo terc-butila da estrutura do PVi. Os deslocamentos quimicos observados entre 7,0-8,0
ppm sdo atribuidos aos hidrogénios dos anéis benzénico e imidazélio do VBMI.CI. Os
prétons dos grupos metileno (CH,) e metino (CH) do esqueleto polimérico aparecem na
regido de o = 1,24-1,55 ppm, com excecdo do grupo metino ligado ao 4&tomo de oxigénio do
PVi que é atribuido ao pico em 5,43 ppm.[*4

Observa-se no espectro do terpolimero algumas diferencas significativas nos valores
de deslocamento do préton vicinal aos dois nitrogénios do anel imidazolio (localizado na
posicdo C2) e do préton do grupo metino do PVi (designado como Ha4 na estrutura da Figura
27), no qual foi atribuido aos picos com deslocamentos quimicos de 8,77 e 5,43 ppm,
respectivamente. O deslocamento quimico obtido no espectro do precursor VBMI.CI para o
hidrogénio do anel imidazoélio foi de 6 = 10,89 ppm e para 0 préton do grupo metino do
poli(pivalato de vinila) é relatado na literatura no valor de 6 = 4,75 ppm.”*"1 A diferenca
encontrada para esses picos € atribuida a utilizacdo de diferentes solventes na analise, que
podem provocar efeitos de solvatacdo aos prétons de maior acidez, sendo que foram
utilizados os solventes CDCl; e D,O para o espectro do VBMI.CI e do terpolimero,
respectivamente.

O efeito do solvente também foi relatado por Hesse-Ertelt et al.?*!

que investigaram
as interacdes de LIs com diferentes solventes usualmente empregados na espectroscopia de
RMN em estado liquido. Foi observado que os deslocamentos quimicos dos protons foram
significativamente alterados dependendo do tipo de solvente utilizado, obtendo para o préton
vicinal aos dois nitrogénios do anel imidazolio do liquido i6nico BMI.CI o deslocamento
quimico de 10,44 e 8,64 ppm ao utilizar os solventes CDCl; e D,0, respectivamente.

Estes resultados em combinacdo com os espectros de FTIR sugerem a sintese bem-
sucedida do mondémero VBMI.CI e do terpolimero. As respectivas atribuicbes dos
deslocamentos quimicos dos hidrogénios marcados na estrutura da Figura 27 séo apresentadas

abaixo:
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RMN de *H (600 MHz, D,0, §em ppm): 1.22 (3H, Ha0), 1.23 (9H, Hi7), 1.24-1.55 (6H, Hiy
18 23), 2.78 (1H, Hu1), 3.70 (3H, Ha), 3.98 (3H, His), 5.33 (2H, He), 5.43 (1H, Hys), 7.19 (1H,
Hs), 7.32 (1H, Ha), 7.50-7.80 (4H, Hg o) € 8.87 (1H, Hy).

|
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Figura 27: Espectro de RMN de *H da amostra de terpolimero (D,0, 600 MHz).
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A partir da elucidacdo da estrutura quimica do terpolimero usando a técnica RMN de
'H ¢ possivel inferir sua composicdo monomérica empregando o método de integracdo
relativa do espectro, uma vez que a integracdo dos picos indica a quantidade de hidrogénios
referentes a um mesmo sitio molecular. No terpolimero, o sinal observado para os hidrogénios
do grupo fenila caracteristico do anel aromatico do VBMI.CI, ¢ = 7.43-7.8 ppm, corresponde
a quatro hidrogénios, enquanto o sinal dos hidrogénios metilicos ligados diretamente ao
oxigénio do grupo éster na por¢do do MMA, 6 = 3.57-3.97 ppm, corresponde a trés
hidrogénios e o sinal do hidrogénio metino ligado na cadeia principal do terpolimero referente
ao PVi, 6 =5.41-5.49 ppm, equivale a apenas um hidrogénio.

Como cada ambiente quimico representa um homopolimero, a integracdo da area
relativa a cada sinal fornece informacgdes da composicdo de cada porcdo na cadeia do
terpolimero. O contetdo do mondmero i no terpolimero, expresso pela sua fragdo molar y; foi

calculado de acordo com a Equacéo 14.1**2 A Tabela 15 exibe os dados de composicéo.
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A, lv,
ZAj lv;
=1

onde: y; € a fracdo molar do monémero i no terpolimero; A; corresponde ao valor da

%= (Eq. 14)

integracdo do pico referente ao monémero i; vi € 0 nimero de protons referente ao monémero
i; Aj corresponde ao valor da integragéo do sinal referente ao mondmero j e v; € 0 nimero de

prétons referente a0 mondmero j.

Tabela 15: Composicdo monomérica no terpolimero, obtido pelos espectros de RMN de *H.

MMA PVi VBMI.CI
Composicédo no terpolimero (mol%) 70,2 12,0 17,8
Razdo monomérica inicial (mol%) 80 5 15

A partir da Tabela 15 percebe-se que a composicdo final do terpolimero difere
consideravelmente da razdo monomeérica usada inicialmente, semelhante ao descrito por
outros trabalhos na literatura.X%® 22 204 | yo et al.® explicaram essa diferenca baseando-se
nas razbes de reatividade dos mondmeros, sendo que a medida que a polimerizacdo
prosseguia, tornou-se mais dificil a incorporacdo dos mondémeros, com menores razfes de
reatividade, nas cadeias poliméricas em crescimento, consequentemente, uma quantidade do
mondmero permaneceu sem reagir. A alta porcentagem de incorporacdo do VBMI.CI
juntamente com o seu caréater hidrofilico explica a solubilidade do terpolimero em &gua e
etanol.

No caso particular dos dados apresentados na Tabela 15, observa-se que
preferencialmente ocorre a incorporagdo de PVi, seqguida de VBMI.CI e MMA as cadeias
poliméricas. Neste caso, espera-se que desvios de composi¢cdo ocorram, 0 que conduz a
formacdo de cadeias poliméricas de composicdo ndo homogénea, de forma que, cadeias
poliméricas ricas em PVi e VBMI.CI sejam formadas no inicio da reacdo, e
consequentemente, cadeias poliméricas ricas em MMA sejam formadas no final da reacao.

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do terpolimero foi determinada atraves da curva
DSC, sendo igual a 58,5 °C. Os valores de T, estao diretamente relacionados a mobilidade das
cadeias poliméricas amorfas e, em particular para o caso de terpolimeros, intimamente ligada
as fragbes monomeéricas no copolimero. Assim, a baixa Ty dos copolimeros resulta na
formacéo de polimero com baixa massa molar, provavelmente devido o alto teor de VBMI.CI

incorporado nas cadeias, permitindo uma maior mobilidade molecular.
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5 CONCLUSOES

O monoémero de liquido iénico, VBMI.CI, foi obtido através da reacdo de substituicao
nucleofilica do VBC com 1-metilimidazol, sendo confirmado pelas técnicas de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear. O terpolimero de
metacrilato de metila/pivalato de vinila/\VBMI.CI foi obtido pelo processo de polimerizagdo
em solucdo com conversdo de apenas 65,8%. A composicdo, determinada por RMN de H,
diferencia-se consideravelmente da propor¢do monomeérica inicial. A analise de DSC indicou
baixo valor de Ty, em torno de 60 °C. Embora as propriedades do terpolimero néo sejam
adequadas para aplicacdo em membranas poliméricas de troca anidnica, os resultados
demonstraram a sintese bem sucedida do monémero VBMI.CI e do terpolimero com a
possibilidade de modificar as condi¢cdes de sintese a fim de obter polimeros insollveis em
agua, com maiores conversdes e valores de Ty Além disso, a composi¢do final pode ser
modulada a fim de atender os requisitos necessarios para determinada aplicagdo tecnoldgica e
a possibilidade de utilizacdo desse terpolimero hidrofilico em outras aplicac6es tecnologicas

ou biomédicas.
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5 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O presente trabalho apresentou diversos resultados sobre a utilizacdo de liquidos
ibnicos aplicaveis na producdo de materiais poliméricos, sendo descrito a sintese e
caracterizacdo de novos catalisadores para polimerizagdo cationica do estireno em massa e
miniemulsdo e a obtencdo de um monémero vinilico usado na terpolimerizagdo em solugdo
com metacrilato de metila e pivalato de vinila.

Os catalisadores de LIs foram efetivos para polimerizacdo catibnica em massa do
estireno, mesmo usando uma razdo molar catalisador/estireno de 1:1000. As atividades
cataliticas sdo dependentes do tipo de cétion imidazolio usado e do tipo e concentragdo de
cloreto metélico no catalisador. As massas molares médias, as curvas de distribuicdo de massa
molar, a Ty dos poliestirenos e a quantidade de polimero produzido por grama de catalisador
sdo dependentes do tipo de catalisador, da razdo molar catalisador/estireno e da temperatura
de polimerizacéo. Nas condi¢des investigadas foi possivel obter até 209 g de poliestireno/g de
BMI-Fe,Cl; a 40 °C ap6s 4 min de sintese e com massa molar média nimerica em torno de 5
kg-mol™,

Nas polimerizagdes catidnicas por miniemulsdo, usando a 4gua como fase continua, os
poliestirenos apresentaram massas molares bem mais altas, em torno de 1300 kg-mol™,
conversdes maximas atingidas em tempos de reacdo muito maiores do que as polimerizacGes
em massa e predominancia do mecanismo de nucleacdo das gotas. Além disso, os polimeros
purificados apresentaram T superiores a 102 °C e observou-se a formacdo de poliestireno
com maiores massas molares com a reducéo da temperatura de polimerizagéo.

Além dos catalisadores de LIs destaca-se a obten¢do do monémero vinilico VBMI.CI
que possui um potencial para aplicagdo em diversas areas, destacando-se seu uso na
terpolimerizagdo com metacrilato de metila e pivalato de vinila. Os resultados evidenciaram a
formacgéo de um terpolimero hidrofilico, contudo, suas propriedades podem ser modificadas
alterando o tempo de sintese e a quantidade adicionada de cada monémero.

Diante do exposto e da eficiéncia dos catalisadores sintetizados, as polimerizacoes
catibnicas podem ser bastante exploradas, incluindo a avaliacdo de outras classes de
mondmeros, tais como lactida, caprolactona, terpenos e derivados de vinil éter, utilizando
diferentes técnicas de polimerizacdo. Além disso, possibilidade de sintetizar outros
catalisadores a base de cloreto metélico, a partir dos sais: SnCl,, GaCl; e TiCly, e testar suas
atividades cataliticas em reagdes de polimerizacdo em massa do estireno a 70 °C.
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Em relagdo a polimerizacdo em miniemulsdo, tem-se como perspectivas: i) estudar o
efeito de diferentes raz6es molares catalisador/mondmero (1:500, 1:250 e 1:100), temperatura
(30 e 50 °C) e tempo reacional (8, 24, 48 e 72 h); e ii) investigar a possibilidade de
polimerizacgéo catidnica controlada viva.

Como sugestdo para continuidade dos estudos referentes ao Capitulo 111 deste trabalho,
temos: i) sintetizar um nanocompdsito a base do terpolimero hidrofilico; ii) modificar o
terpolimero hidrofilico para obtencdo de um material luminescente para bioimageamento; e
iii) sintetizar polimeros a base do monémero VBMI-CI através da polimerizagdo radicalar
controlada via RAFT.
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7 APENDICE 1

RMN de *H (600 MHz, CDCls,  em ppm): 0.95 (3H, t, He), 1.38 (2H, m, Hg), 1.90 (2H, m,
Hy), 4.12 (3H, s, Ho), 4.34 (2H, t, He), 7.58 (1H, t, Ha), 7.73 (1H, m, Hs) e 10.32 (1H, s, Hy).
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Figura Al: Espectro de RMN de *H do BMI-CI (CDCls, 600 MHz).
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RMN de *H (600 MHz, DO, 6 em ppm): 3.93 (3H, s, Hg), 5.08 (2H, s, H), 7.48 (2H, m, H,
e Hs) € 8.78 (1H, s, H>).
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Figura A2: Espectro de RMN de *H do MAI-CI (D0, 600 MHz).

RMN de **C (150 MHz, D,0, é em ppm): 38.84 (Cs), 53.10 (Cg), 126.43 (C4 e Cs), 140.25
(C,) e 173.26 (C-).

126.43

38.84

—140.25
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173.26

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Figura A3: Espectro de RMN de **C do MAI-CI (D,0, 150 MHz).
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RMN de *H (600 MHz, D,0, 6 em ppm): 3.91 (6H, s, H7), 4.77 (4H, s, He), 7.45 (2H, d, Hs)
e 7.53 (2H, d, Hs).
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Figura A4: Espectro de RMN de *H do bMIE-2ClI (D,0, 600 MHZ).

RMN de *C (150 MHz, D,0, é em ppm): 38.83 (C7), 51.59 (Ce), 124.97 (C4), 127.41 (Cs) e
139.46 (C,).

51.59

—124.97
38.83

127.41

Figura A5: Espectro de RMN de **C do bMIE-2CI (D,0, 150 MHz).
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Figura A6: Curvas de distribuicdo de massa molar dos polimeros sintetizados usando os
catalisadores: (a) BMI.CuCl; e BMI.CuCls, (b) BMI.ZnCl3, (c) BMI1.Zn,Cls, (d) BMI1.SnCls,
(e) BMLSn,Cls, (f) BMLSnsCl7, (g) BMI.Mn,Cls, (h) BMILNi,Cls, (i) BMLInCls, (j)
BMI.NbCls, (k) BMI.Cr,Cl;, (I) MAILFeCly, (m) (MAI),.FeCls, (n) (MAI),.SnCl, e (0)
(MAI),.ZnCl,.
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Tabela Al: Efeito da razdo molar catalisador/mondmero, tempo e temperatura de sintese sob
a conversao da polimerizacdo do estireno na presenca de BMI-Cu,Cl; e MAI-FeCl,.

Catalisadores Entrada Razdomolar Temp. (°C) Tempo (h) X, (%)

1 1:1000 70 6 0,7+0,1
2 1:100 70 6 0,8
3 1:100 70 48 0,7
BMI-Cu,Cls 4 1:100 70 144 0,7
5 1:100 85 6 0,5
6 1:50 70 6 1,2
7 1:20 70 6 0,9
8 1:1000 70 6 0,8+0,1
9 1:100 70 6 3,0
10 1:100 70 48 4,3
MAI-FeCl, 11 1:100 70 144 4,3
12 1:100 85 6 59
13 1:50 70 6 8,8
14 1:20 70 6 35,4
10 i
- 100% |
—a—75%
08
’§' 06 4
=
g
T 044
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©
02
00 4
25 3l0 ' 3'5 4]0 ' 4'5 ' 5'0

log(Mw)
Figura A7: Curvas de distribuicdo de massa molar dos poliestirenos sintetizados usando
diferentes proporcdes molares BMI-Fe,Cl7/BMI-In,Cl; a 70 °C e com razdo molar de 1:1000.
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RMN de *H (600 MHz, CDCls, 6 em ppm): 1.04 (3H, Hp), 1.49-1.84 (2H, Hg), 2.04-2.20
(1H, Hc), 4.02 (1H, Hg), 4.26 (1H, He) e 6.49-7.08 (5H, Hp).
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Figura A8: Espectro de RMN de *H da amostra de polistireno obtida usando BMI-Fe,Cl;
como catalisador (CDCl3, 600 MHz).
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Figura A9: Espectro de RMN de **C da amostra de polistireno obtida usando BMI-Fe,Cl;

como catalisador (CDCl3, 150 MHz).
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Figura A10: Espectro de RMN 2D-HSQC da amostra de polistireno obtida usando
BMI-Fe,Cl; como catalisador (CDCl3, 600 MHz).
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Figura All: Desconvolugdes da distribuicdo de massa molar de poliestireno obtidas com 0s
diferentes catalisadores de LIs empregando uma distribuicdo de Schulz-Flory.
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Tabela A2: Parametros de desconvolucdo estimados das curvas de distribuicdo de massa
molar empregando as distribui¢cdes Schulz-Flory para poliestireno produzido com diferentes
catalisadores de LIs.

Muw (gmol)  Errode

Catalisadores Entrada Schulz- Predicéo Sitios o q My

-mol”
GPC Flory (%) e :

1 _ _ _ _ _ _ _

I 0,543  0,9997 656148

BMI-CuCl, 2 569768 544967 4,35 I 0457 09995 412863

3 578287 529849 8,38 I 1,000  0,9996 529849

I 0,289  0,9997 781401

1 539002 526549 2,31 I 0,711  0,9995 422960

BMI'CU20I5 2 — —_ R —_ —_ S —

I 0,179  0,9952 43516

3 530149 492612 7,08 Il 0821 0,999 590527

I 0,432  0,9996 525523

1 716956 697762 268 1 563 09997 828761

BMI-CuCl, | 0563 009996 560334
2 721315 706726 2,02 Il 0437 00998 895326

3 654861 616851 5,80 | 1000 009997 616851
1 613129 571411  6.80 | 1000 00996 571411
2 745117 706437 519 | 1000 009997 706437
BI\/II-CU2CI3
| 0505 009996 555729
3 750712 731477 2,56 Il 0495 00998 910776
| 0562 09997 640126
1~ 551990 528293 4,29 Il 0438 00995 384798
| 0525 09996 574027
BMI-ZnCls 2 468157 448039 4,30 0 0475 09993 308789
| 0541 009996 474445
3 400107 373276 6,71 Il 0459 00992 254033
1 326609 287567 11,95 | 1000 009993 287567
BMI-Zn,Cls 2 228503 205097 1024 | 1000 009990 205097

3 388561 342440 11,87 I 1,000  0,9994 342440
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Continuacao Tabela A2: Parametros de desconvolucdo estimados das curvas de distribuicdo
de massa molar empregando as distribui¢cbes Schulz-Flory para poliestireno produzido com
diferentes catalisadores de LlIs.

Muw (gmol")  Erro de —

_ de Mo
Catalisadores Entrada Schulz- Predicao  Sitios o q 1
GPC (%) (g'mol ™)

Flory
| 0358 009995 408958
650570 630625 3,07 Il 0642 00997 754234
| 07628 009997 726417
BMI-SnCl; 660377 623306 5,61 0 02372 09993 291714
| 0637 00996 580918
458655 441186 381 I 0363 09989 195981
| 0241 00995 438662
205699 196229 4,60 I 0759 09983 119251
101290 92759 842 | 1000 09978 92759
BM'-Sn2C|5

| 0352 0,989 18870
50736 47044 7.8 Il 058 009959 50431
Il 0064 09988 170316
833046 818654 1,73 | 1000 09997 818654
BMI-SnsCl, 794548 772252 2,81 | 1000 09997 772252
787991 771675 2,07 | 1000 009997 771675
| 0466 00996 550272
410965 381642 7,14 I 0534 09991 226631
BMI-Mn,Cls | 0272 009996 512963
299391 279908 6,51 I 0728 00989 192832
203827 203161 30,86 | 1000 009990 203161
| 0892 009981 110512
113162 100664 1104 | oo oosor 19330
MLNC] | 0135 00995 414358
Ni,Cls 151866 146754 3,37 | 08es 0998 104989
| 0076 00997 47408
142502 130817 8,20 I 0924 00977 83410
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Continuacao Tabela A2: Parametros de desconvolucdo estimados das curvas de distribuicdo
de massa molar empregando as distribuigdes Schulz-Flory para poliestireno produzido com

diferentes catalisadores de LIs.

Muw (gmol™)  Erro de v
Catalisadores Entrada Schulz- Predicao  Sitios o q ( Wl_l)

-mo

GPC Flory (%0) 8

1 636142 608343 4,37 | 1,000 09997 608343
569464 550115 3,40 | 0400 09997 699608
BMINGCL, - Il 0600 09995 450453
509981 484467 5,00 | 0545 09997 614191
3 Il 0455 09994 329083
109327 90007 17,67 | 0265 09917 25081
1 Il 0635 09975 82095
Nl 0,099 009993 315455
BMI.CoCl, , 112051 2526 1808 | 0814 0998 106751
Il 0186 09931 30269
114504 04989 17,04 | 0192 09917 25029
3 Il 0741 09977 88894
Nl 0068 009994 357536
132029 116180 12,00 | 0053 00996 521694
1 Il 0947 09978 93485
143345 136686  4.65 | 0098 09993 301120
BMI-Co.Cls 2 Il 0902 009982 118821
148809 143333 3,68 | 0171 09993 282556
3 I 0829 09982 114615
1 76740 68689 10,49 | 1,000 0,997 68689
81822 72084 10,80 | 0759 09976 86491
BMI-CosCl- 2 I 0241 09932 30446
102711 99528 3,10 | 0412 009984 134235
3 Il 0588 09972 75210




157

Continuacao Tabela A2: Parametros de desconvolucdo estimados das curvas de distribuicdo
de massa molar empregando as distribuigdes Schulz-Flory para poliestireno produzido com
diferentes catalisadores de Lls.

Mu (gmol™)  Errode v
Catalisadores Entrada Schulz- Predicao  Sitios o q ( Wl_l)
‘mo
GPC Flory (%0) 8
1 89637 83743 6,58 I 1,000 0,997513 83743
59905 58314 2,66 I 0,698  0,9966 61204
2 1 0,224  0,9856 14449
BMI-InCl, i 0,077 0,9987 160484
32926 32421 1,53 I 0,374  0,9884 17952
3 1 0,465  0,9961 53293
i 0,161  0,9638 5751
| 0,135 0,9963 56497
1 0,194  0,9984 132921
1 237 24 2 ’ ’
390237 380248 56 Il 0,049 0,9998 1130792
v 0,622  0,9996 468530
BM|-CY2C|7
I 0,620  0,9975 83601
] 0,022  0,9996 588500
2 113283 103451 8,68 1l 0,218 0,9881 17441
v 0,140  0,9992 249069
I 0,487  0,9994 328701
1 472776 454962 3,77
] 0,513  0,9996 574823
(MAI),-FeCls I 0,550 0,9994 354924
2 483070 459655 4,85
1 0,450 0,9996 587659
3 439386 402864 8,31 I 1,000 0,9995 402864
I 0,242  0,9998 872451
1 610382 574058 5,95
] 0,758  0,9996 478793
I 0,582  0,9995 412049
MAI-FeCl,4 2 559101 531220 4,99
1 0,418  0,9997 697147
I 0,434  0,9997 675307
3 548561 519936 5,22
] 0,566  0,9995 400799
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Continuacao Tabela A2: Parametros de desconvolucdo estimados das curvas de distribuicdo
de massa molar empregando as distribui¢cbes Schulz-Flory para poliestireno produzido com

diferentes catalisadores de LIs.

Mu (gmol™)  Errode v
Catalisadores Entrada Schulz- Predicao  Sitios a q ( Wl_l)
‘mo
GPC Flory (%0) 8
I 0,545  0,9968 64839
1 119135 110693 7,09 1 0,260  0,9992 276183
Il 0,195 0,9886 18196
(MAl)zan|4
I 0,685 0,9978 93667
2 128747 122456 4,89
1 0,315  0,9989 185059
3 63430 60006 5,40 I 1,000 0,9965 60006
1 463769 414996 10,52 I 1,000  0,9995 414996
I 0,235  0,9996 472527
315066 298121 5,38
(MAI),-SnCl, Il 0765 09991 244545
I 0,589  0,9995 427516
3 566707 542042 4,35
1 0,411  0,9997 706168

[InQ1, « NaJ”
InCl, 243

600

=

—
00

mz

Figura Al12: Espectro de alta resolu¢do ESI(+)-MS da série completa da solucdo de
polimerizacéo de estireno catalisada por BMI-In,Cl5.
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Figura A13: Fotografia dos polimeros sintetizados por miniemulsdo usando os catalisadores
BMI-Fe,Cl;, MAI-Fe,Cl; e bMIE-2Fe,Cl; (a) antes e (b) apos purificacéo.
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Figura Al4: Espectro de RMN de 'H da amostra de poliestireno néo purificado obtido por
miniemulsdo usando o catalisador BMI-Fe,Cl; a 85 °C (CDCl3, 600 MHz).
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Tabela A3: Conversdo, didmetro médio das gotas monomeéricas (Dp inicial) e das particulas
poliméricas (Dp final) e indice de polidispersdo de todas as polimeriza¢gdes em miniemulsao
apos 8 h de reacéo.

Catalisador  Entrada T Conversao Dp inicial Pdl  Dp final PdI

(°C) (%) (nm) inicial  (nm) final
36,2 137,7 0,105 180,8 0,003
Branco 1 85
21,8 139,1 0,165 164,4 0,075
83,1 1412 0,084 172,5 0,023
2 85 83,0 127,3 0,081 173,0 0,043
76,2 147,3 0,094 160,1 0,023
18,9 157,7 0,055 133,7 0,132
BMI-Fe,Cl; 3 70 18,2 1455 0,074 157,4 0,076
32,7 183,7 0,095 167,7 0,088
6,8 130,2 0,081 138,7 0,032
4 55 9,0 152,2 0,116 158,5 0,102
5,2 140,8 0,129 1447 0,096
74,8 188,1 0,031 196,9 0,002
5 85 79,7 185,7 0,026 178,0 0,011
77,3 1517 0,061 188,8 0,014
22,9 148,9 0,095 148,9 0,111
MAI-Fe,Cl; 6 70 28,6 169,7 0,063 113,1 0,084
13,9 152,8 0,137 145,6 0,088
6,2 167,4 0,045 160,9 0,128
7 55 8,7 165,3 0,056 156,5 0,078
8,4 171,2 0,088 162,7 0,064
8 85 90,8 136,5 0,145 136,7 0,037
19,7 142,4 0,098 155,1 0,116
9 70 26,4 178,5 0,140 167,5 0,096
bMIE-2Fe,Cl; 17,2 156,3 0,067 153,6 0,073
15,4 174,4 0,065 160,1 0,068
10 55 16,2 170,2 0,071 157,3 0,144
13,1 168,9 0,091 159,0 0,100
118 85 63,9 138,5 0,099 190,3 0,021
BMI-Fe,Cl; 12° 60 71,6 137,5 0,037 182,2 0,057
13° 50 33,2 1445 0,093 162,7 0,017
b 20,7 150,9 0,120 163,9 0,012
Branco 14 60
15,1 143,9 0,121 169,0 0,034

? Sinteses usando estireno ndo purificado. ° 24 h de reacéo.
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Tabela A4: Massas molares médias e dispersdo de massa molar em fungdo da conversdo dos

polimeros sintetizados por miniemulséo a 85 °C usando catalisadores de LlIs.

Catalisador Xp (%) Mu (kg-mol™) M. (kg-mol™) P
32,6 1924 1034 1,86

70,8 2103 1044 2,01

BMI-Fe,Cl; 74,2 2308 1220 1,89
76,2 2375 1266 1,88

79,1 2744 1462 1,88

10,3 1960 1033 1,90

41,6 2190 1170 1,87

MAI-Fe,Cl; 56,8 2343 1264 1,85
69,2 2530 1308 1,93

73,2 2526 1306 1,93

55,7 1666 688 2,42

bMIE-2Fe,Cl; 77,2 1564 721 2,17
83,9 1749 770 2,27

63,9° 2483 1169 2,12

BMI-Fe,Cl, 71,6 "¢ 2966 1553 1,91
332"¢ 2739 1611 1,70

Branco 15,1°° 2371 1187 2,00

? Sinteses usando estireno nio purificado. ® 24 h de reacéo a © 60 °C e ° 50 °C.
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a 85 °C (CDCl3, 600 MHz).
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