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Amor de Indio
(Composicao: Beto Guedes/Ronaldo Bastos)

Tudo que move é sagrado
E remove as montanhas
Com todo o cuidado
Meu amor
Enquanto a chama arder
Todo dia te ver passar
Tudo viver a teu lado
Com arco da promessa
Do azul pintado
Pra durar
Abelha fazendo o mel
Vale o tempo que nao voou
A estrela caiu do céu
O pedido que se pensou
O destino que se cumpriu
De sentir seu calor
E ser todo
Todo dia é de viver
Para ser o que for
E ser tudo
Sim, todo amor é sagrado
E o fruto do trabalho
E mais que sagrado
Meu amor
A massa que faz o péo
Vale a luz do teu suor
Lembra que o sono é sagrado
E alimenta de horizontes
O tempo acordado de viver
No inverno te proteger
No verao sair pra pescar
No outono te conhecer
Primavera poder gostar
No estio me derreter
Pra na chuva dancar e andar junto
O destino que se cumpriu
De sentir seu calor e ser tudo
Sim, todo amor é sagrado

Dedico este trabalho aos amores de minha vida: esposa, filha e
filho, mae, pai (in memorian), irmios, sobrinhos, avos, tios e
alguns poucos amigos.






Agradecimentos:

e Antes de tudo a Deus, por me permitir estar aqui vivenciando este presente
momento.

e A Professora Doutora Maria Isabel Felisberti, que carinhosamente
chamamos de Bel, mais que uma orientadora, uma amiga, que nunca
perdeu a esperanca em mim, e sempre me incentivou neste arduo caminho.
Muitissimo obrigado. Para mim, mais que uma doutora, uma MESTRA,
gue me ensina a mais de 20 anos.

e Aos que ja se foram, e que ainda sinto muitas saudades, pois sempre se
orgulharam do meu estudo. Meu pai José Alexandre Placido dos Santos
gue me ensinou a ser 0 que sou; sinto muitas saudades de ti, sei que estas
comigo. Ao meu avd materno, Estevao, e avo paterna, Gioconda.

e Aos que estdo ainda na minha companhia e sinto-me feliz por dividirem a
jornada comigo. A minha amada esposa Flavia, a minha filha Stella, ao
meu filho que esta vindo. A todos que abriram mao da minha convivéncia
por algum tempo, saibam que eu os amo imensamente: a minha amada
mae Maria Virginia, minha amada irma Katia e seus filhos Juliana e
Victor, ao meu amado irmao André Luiz e sua filha Maria Luiza. Aos
meus tios Francisco, Lazara e David e primos Renato e Paula.

e Ao grupo da Bel (sdo tantos), vamos la: Silvana, Macé, Helena, Osso,
Eduardo, Fabi, Caio, Jonathan, Lili, Valdir, Ana Maria, e muitos outros.
Aos meus amigos Carol, Maria Eugénia e Batfer.

e A todos os técnicos do IQ. Cassia e Renata (analise térmica), Marcia (IV),
Helena (Raio-X), Claudia (UV-Vis), Claudio, Marcos e Fontana (vidraria).

e Ao pessoal da CPG: Bel € André.

e A todos os professores do 1Q, meu sincero muito obrigado pela minha
formacgéo e por repartir um pouco do conhecimento que adquiriram com a
vida.

e Aos professores Esp. Ricardo Marcio e Ms. Valdormiro pela criagdo de
planilha no excell (usada na determinagdo do parametro de
copolimerizag&o) e por conversas sobre os modelos matematicos, usados
nos artigos sobre cinética de polimerizacdo, respectivamente. Marcia
Favaro e Inés pelo abstract. Ana pela revisao do texto.

vii






Curriculum Vitae

Dados Pessoais

Nome

Nascimento

Luis Eduardo Pais dos Santos

18/02/1968 - S&o Paulo/SP — Brasil

Endereco eletronico e-mail ledsdexter@uol.com.br

Formacao Académica/Titulacao

1996 - 2010

1993 - 1995

2008 - 2010

1988 - 1992

1996 - 1999

Doutorado em Quimica

Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP, Campinas, Brasil
Titulo: Copolimeros de Estireno e Derivados de Vinil Fosfonatos:
Sintese e Caracterizacao

Orientador: Profa. Dra. Maria Isabel Felisberti

Bolsista do: Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolbgico

Mestrado em Quimica

Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP, Campinas, Brasil
Titulo: Blendas de poli(metacrilato de metila-co-metacrilato de
glicidila) e poli(butadieno-co-acrilonitrila)

Orientador: Profa Dra. Maria Isabel Felisberti

Bolsista do: Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolbgico

Especializacao em Especializacdo em Educacao.

Instituto e Centro de Pesquisas Sao Leopoldo Mandic, SLMandic,
Campinas, Brasil

Titulo: Uso de ferramentas tecnolégicas em educacao.

Graduacao em Bacharelado pleno em Quimica
Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP, Campinas, Brasil

Graduacao em Licenciatura em Quimica
Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP, Campinas, Brasil

X



Atuacao profissional como professor de quimica

1. Faculdade Integrada Metropolitana de Campinas — METROCAMP: Cursos
de Engenharia Civil, Engenharia da Computagédo, Engenharia Mecatrénica,
Nutricdo e Biomedicina.

2. Sociedade Educacional Cidade de Santa Barbara Sc Ltda. Professor de
Quimica no ensino médio e pré-vestibular.

3. Colégio Progresso Campineiro Ltda. Professor de Quimica no ensino
médio.

4. Hoechst do Brasil Quimica e Farmacéutica SA — HOECHST: Pesquisador
na area de resinas poliéster.

Artigos publicados em revistas cientificas

L. E. P. Santos, L. S. Hanamoto, R. P. Pereira, A. M. Rocco, M. |. Felisberti;
Journal of Applied Polymer Science, Vol. 119, 460 — 471 (2011).

Capitulos de livros publicados

1. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, NOBRE, Marcos Antonio, PROFIRIO, Paulo
Roberto; O efeito 0zénio In: Meio ambiente: multiplos olhares;12 ed.; Companhia
da Escola - sistemas de ensino; Campinas; 2005; p 125.

Trabalhos publicados em anais de eventos (resumo)

1. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, FELISBERTI, Maria Isabel

Ibnomeros e Polieletrdlitos baseados em Poli(estireno-co-dimetil fosfonato de
vinila) In: 52 Congresso Brasileiro de Polimeros ABPOL, 1999, Aguas de Lindoya.
Anais do 52 Congresso Brasileiro de Polimeros - ABPOL, 1999.

2. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, FELISBERTI, Maria Isabel ] ]
Copolimerizagdo de Estireno com o Acido Vinilfosfénico e Dimetil Ester do Acido
Vinilfosfénico In: 4°¢ Congresso Brasileiro de Polimeros ABPOL, 1997, Salvador
(BA).

Anais do 42 Congresso Brasileiro de Polimeros - ABPOL, 1997.

3. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, Et all

Perfil de alunos do curso de licenciatura em Quimica da UNICAMP In: XVII EDEQ
Encontro de Debates sobre o Ensino de Quimica, 1997, Unijui.

XVII EDEQ - Encontro de Debates sobre o Ensino de Quimica, 1997.

X



4. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, FELISBERT]I, Maria Isabel

Influéncia da p-fenilenodiamina nas propriedades da Borracha nitrilica vulcanizada
In: 182 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica SBQ, 1995, Caxambu
(MG).

Anais da 182 Reuniao Anual da SBQ, 1995.

5. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, FELISBERTI, Maria Isabel

Blendas de Poli(metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) e Poli(butadieno-
co-acrilonitrila) In: 172 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica SBQ,
1994, Caxambu (MG).

Anais da 172 Reuniao Anual da SBQ, 1994.

6. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, FELISBERTI, Maria Isabel

Blends of Poly(methyl methacrylate-co-glycidil methacrylate) and poly(butadiene-
co-acrylonitrile): mechanical and dynamic mechanical properties. In: Anais do 2°
Simpdsio |bero-Americano de Polimeros / 4° Simpésio Latino-Americano de
Polimeros / VI International Macromolecular Colloquium, 1994

Anais do 22 Simpdédsio Ibero-Americano de Polimeros / 42 Simpédsio Latino-
Americano de Polimeros / VI International Macromolecular Colloquium, 1994.

7. SANTOS, Luis Eduardo Pais dos, FELISBERTI, Maria Isabel

Influéncia do Teor de Acrilonitrila nas Propriedades Térmicas e Mecéanicas da
Mistura de NBR e P(MMA-co-GMA) In: 112 CBCIMAT, 1992, Aguas de Sao Pedro.
Anais do 112 CBCIMAT Congresso Brasileiro de engenharia e ciéncia dos
materiais, 1992.

X1






Resumo

COPOLIMEROS DE ESTIRENO E DERIVADOS DE VINIL FOSFONATOS:
SINTESE E CARACTERIZACAO. Este trabalho objetivou a sintese de
copolimeros contendo grupos ibnicos. Foram utilizadas diferentes rotas sintéticas
para a obtencédo de copolimeros de estireno (S) e acido vinilfosfénico (AVF) (P(S-
co-AVF)): 1. Copolimerizacao radicalar destes monémeros; 2. Copolimerizagao de
estireno e vinilfosfonato de dimetila (VFDM) (P(S-co-VFDM)), seguida de hidrdlise.
Foram variadas as composicdes e condi¢cdes de sintese. Copolimeros P(S-co-
AVF) foram obtidos por polimerizagdo radicalar em solugdo de dimetilformamida,
utilizando peréxido de benzoila (BPO) como iniciador. Estes copolimeros
apresentaram baixo grau de insercdo de AVF, entretanto, observou-se aumento
da temperatura de transicdo vitrea (Tg), da resisténcia térmica e do teor de
residuos a 900°C, assim como a diminuicdo da massa molar com o incremento de
AVF. Copolimeros P(S-co-VFDM) foram sintetizados por polimerizagdo em
solugdo de tolueno e em bulk, utilizando BPO como iniciador. Os copolimeros
obtidos em bulk apresentaram maior insercdo de VFDM, em comparacdo aos
copolimeros obtidos em solucado, partindo-se das mesmas fracoées molares dos
monémeros, como consequéncia do maior tempo de reacdo para o primeiro caso.
O aumento do teor de VFDM nos copolimeros causa a diminuicdo da massa
molar, da Tg, da resisténcia térmica e do aumento no teor de residuo a 900°C.
Enquanto os copolimeros obtidos em bulk apresentaram degradacado térmica
complexa, os copolimeros obtidos em solugdo apresentam basicamente
despolimerizacdo. Os parametros de copolimerizacdo dos monémeros S (rs) e
VFDM (rvepm) foram determinados pelos métodos de Mayo e Lewis e de Kelen e
Tldds, sendo o parametro de copolimerizacdo consideravelmente maior para o
estireno (rs/rveom ~ 30). Os copolimeros obtidos em bulk foram hidrolisados em
meio alcalino, obtendo-se iondmeros e polieletrélitos. Apesar da hidrélise nao ser
completa, a presenca de grupos ibnicos nestes copolimeros aumenta a Tg, o teor
de residuos e a complexidade da degradacao térmica.
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ABSTRACT

COPOLYMERS OF STYRENE AND DERIVATES OF VINYL
PHOSPHONATES: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION. The main purpose
of this work was to synthesize copolymers with ionic groups. Different synthetic
routes were applied to obtain copolymers of styrene (S) and vinylphosphonic acid
(AVF) (P(S-co-AVF)): 1. Radical copolymerization of these monomers; and 2.
Copolymerization of styrene and dimethyl-vinylphosphonate (VFDM) (P(S-co-
VFDM)), followed by hydrolysis. The P(S-co-AVF) copolymers were obtained by
radical polymerization in dimethylformamide solution using benzoyl peroxide (BPO)
as an initiator. These copolymers presented low AVF insertion level. However,
increase of the glass transition temperature (Tg), thermal resistance and residue at
900°C were observed. Besides, a decrease of the molar mass was observed with
the increase of AVF content. P(S-co-VFDM) copolymers were synthesized by
polymerization in toluene solution and in bulk, using also BPO as the initiator. The
copolymers obtained by bulk polymerization presented higher VFDM insertion level
than the copolymers obtained in solution, considering the same monomers molar
fractions in the reactional medium. This behavior was a consequence of the higher
reaction time involved in the first method. The increase of the VFDM content in the
copolymers caused decreases of the molar mass, of the Tg and of the thermal
resistance, and an increase of the residues level at 900°C. Moreover, the
copolymers obtained in bulk presented a complex thermal degradation mechanism,
while the copolymers obtained in solution presented basically a depolymerization.
The copolymerization parameters of the monomers S (rs) and VFDM (ryrpm) were
determined by Mayo and Lewis method and by Kelen and Tidds method. The
copolymerization parameter of the styrene was significantly higher than the
parameter of the VFDM (rs/rvepm ~ 30). The copolymers obtained in bulk were
hydrolyzed in an alkaline medium, resulting in ionomers and polyelectrolytes. Even
though the hydrolysis was incomplete, the presence of the ionic groups in these
copolymers has altered significantly its solubility and thermal degrada™ -

mechanism and has increased its Tg and residue level.
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« [My°] - concentragdo em mol L' do monémero 1 na mistura monomérica

. [M_] - concentragdo em mol L™ do monémero 2 residual

« [M,] - concentragdo em mol L' do mondémero 2 na mistura monomérica
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. ¥P-RMN - ressonancia magnética nuclear de fosforo-31
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« AVF — monémero de acido vinilfosfénico

. BPO — peroxido de benzoila

« DMF — dimetilformamida

« DMSO - dimetilsulféxido

- DMTA - analise térmica dindmico-mecanica

« DSC - calorimetria diferencial de varredura

. DTA - andlise térmica diferencial

. e.p.r. — espectroscopia eletronica paramagnética
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F-V/z?

FTIR — espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier
G-(Y-1)/Z

GC-MS - cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
GPC — cromatografia por permeacao em gel

H-SVP — copolimero de estireno e vinilfosfonato de dietila hidrolisado em
meio acido.

I- - iniciador radicalar

IPNs — redes interpenetradas de polimeros

IR — infravermelho

LOI — indice limite de oxigénio

M — monémero de metacrilato de metila, estudo de Mayo e Lewis
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M- - radical monomérico
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posteriormente neutralizado com diferentes cations metalicos (Me)
MMA — metacrilato de metila

Mn — massa molar média numérica

Mw — massa molar média ponderada

Mw/Mn — polidispersidade

p — parametro sem significado fisico ou quimico (utilizado na determinagao
de r pelo método de Mayo e Lewis)
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PABA/Na — sal de sédio do PABA (p-aminobenzoato de sédio)
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PEG — polietileno glicol

PET — Poli(tereftalato de etileno)

pH — potencial hidrogeniénico

phr — partes por cem de borracha

PMMA — poli(metacrilato de metila)

PS — poliestireno

PVAI — poli(alcool vinilico)

P(VFDEt) — poli(vinilfosfonato de dietila)

PVFDM - poli(vinilfosfonato de dimetila)
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R — grupos alquilas

r — parametro de copolimerizacao

ry — parametro de copolimerizacao do monémero 1

ro — parametro de copolimerizacao do monémero 2
RMN - ressonancia magnética nuclear

rs — razao de reatividade do estireno

rveom — razao de reatividade do vinilfosfonato de dimetila
S — mon6mero de estireno
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SAXS - espalhamento de raios-X de baixo angulo
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SEM — microscopia eletrénica de varredura

tan-8 — E”/ E' médulo de armazenamento/médulo de perda
Tg — temperatura de transicao vitrea

TG/IRGA — anadlise termogravimétrica acoplada a infravermelho
TGA — analise termogravimétrica

THF — tetraidrofurano

TMS - tetrametilsilano

VAI - élcool vinilico

VFDEt - vinilfosfonato de dietila
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VFDM — monémero de vinilfosfonato de dimetila

Xo — razdo molar dos monémeros no meio reacional
Y — razao molar dos monémeros residuais

Z - log (M1/M;°) / log (M2o/M2°)

8 - deslocamento quimico em ppm
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variacgdo de massa dos copolimeros P(S-co-AVF) obtidos por
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polimerizacdo em solucdo, em fungdo da razdo molar de AVF no

meio reacional.

Figura 20 — Temperaturas em que os copolimeros P(S-co-AVF)
perdem massa em funcdo da razdo molar de AVF no meio

reacional (¢ 1%, m 5% e A 50% de perda de massa).

Figura 21 - Residuos em % a 800°C dos copolimeros P(S-co-AVF)
obtidos polimerizacdo em solucédo, em funcdo da razdo molar de
AVF no meio reacional.

Figura 22 — Espectros infravermelho para os copolimeros P(S-co-
VFDM) obtidos por polimerizagcdo em solucdo. Resolucdo 4 cm™;

32 acumulagodes.

Figura 23 — Espectros de "H-RMN dos copolimeros P(S-co-VFDM),

obtidos por polimerizacdo em solugao.

Figura 24 — Composicao dos copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos
por polimerizagdo em solucédo, em funcao da razao molar de VFDM
na mistura monomeérica. A linha tracejada representa a situagcao em

que as razdes de reatividade dos monémeros seriam iguais.

Figura 25 — Espectros de *'P-RMN dos copolimeros P(S-co-VFDM)

obtidos por polimerizacdo em solugao.
Figura 26 — Mn (¢) e Mw (A) para os copolimeros P(S-co-VFDM)

obtidos por polimerizacdo em solucédo, em funcao da razao molar

de VFDM no copolimero.
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Figura 27 — Curvas de DSC dos copolimeros P(S-co-VFDM)
obtidos por polimerizagdo em solucéo.

Figura 28— Tg's dos copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por
polimerizacdo em solucdo, em fungéo da razdo molar de VFDM nos

copolimeros.

Figura 29 — Curvas termogravimétricas, em ambiente inerte, para
os copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizagdo em

solucéo.

Figura 30 — Curvas termogravimétricas diferenciais (dm/dT) para os
copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos pela polimerizagédo em solucao.

Figura 31 — Temperatura correspondente a taxa maxima de
variagdo de massa dos copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por
polimerizacao em solucdo, em fungédo da razdo molar de VFDM no

copolimero.

Figura 32 - Temperaturas em que os copolimeros P(S-co-VFDM)
obtidos por polimerizacdo em solugcédo perdem massa (¢ 1%, m 5% €

A 50%), em funcao da razdo molar de VFDM no copolimero.
Figura 33 — Residuos em % na temperatura de 800°C para os

copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizacdo em solugéo,

em fungao da razdo molar de VFDM no copolimero.

Figura 34 — Possivel mecanismo de degradacao das unidades
VFDM nos copolimeros P(S-co-VFDM).
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Figura 35 — Espectros infravermelho para o PS e copolimeros
P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizagdo em bulk. Resolugcao

4 cm™; 64 acumulagdes.

Figura 36 - Espectros de 'H-RMN dos copolimeros P(S-co-VFDM)
obtidos por polimerizacdo em bulk.

Figura 37 — Composicao dos copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos
por polimerizacdo em bulk (A) e em solucdo (m), em funcdo da
razdo molar de VFDM. A linha tracejada representa a situacao em

que as razdes de reatividade dos monémeros seriam iguais.

Figura 38 — Espectros de *'P-RMN dos copolimeros P(S-co-VFDM)
obtidos por polimerizacdo em bulk.

Figura 39 — Mecanismo proposto para polimerizacédo radicalar de
vinilfosfonatos de alquila.

Figura 40 - Reagbes secundarias na polimerizacdo de

vinilfosfonatos.

Figura 41 - Mn e Mw para copolimeros P(S-co-VFDM)
polimerizados em solugédo e em bulk em funcdo da razdo molar de
VFDM nos copolimeros. (o) Mw de copolimeros obtidos em
solucdo, (m) Mn de copolimeros obtidos em solucdo, (A) Mw de
copolimeros obtidos em bulk e (A) Mn de copolimeros obtidos em
bulk.

Figura 42 — Curvas de DSC dos homopolimeros PS, PVFDM e
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copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizagcao em bulk.

Figura 43 — Curvas termogravimétricas em ambiente inerte, para os 89
copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizagdo em bulk.

Figura 44 — Curvas termogravimétricas diferenciais (dm/dT) para os 90
copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizagdo em bulk.

Figura 45 — Curvas termogravimétricas em ambiente oxidante, para 92
os copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizagao em bulk.

Figura 46 — Curvas termogravimétricas diferenciais (dm/dT) para os 93
copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizagcao em bulk.

Figura 47 — Residuos em % na temperatura de 900°C para 94
copolimeros P(S-co-VFDM) obtidos por polimerizacdo em bulk, em
atmosfera inerte e oxidante, em funcdo da razdo molar de VFDM

nos copolimeros. (m) atmosfera inerte, (o) atmosfera oxidante e (A)

% em massa de fésforo no copolimero obtido por polimerizagcdo em

bulk.

Figura 48 — u (rvrpm) pOr O (rs) para valores de p variando entre — 5 98
e —1000.
Figura 49 - n por § para altas conversoes. 99

Figura 50 — Radical de VFDM e algumas formas canénicas. 101

XXViii



Figura 51 — Reacdo de monodealquilagdo de fosfonato.

Figura 52 — Espectros infravermelho do copolimero 10%VFDMbulk
antes e apds hidrélise. Resolugdo 4 cm™; 64 acumulagdes.

Figura 53 — Espectros infravermelho do copolimero 30%VFDMbulk

antes e apds hidrélise. Resolugcdo 4 cm™; 64 acumulagdes.

Figura 54 — Espectros infravermelho dos copolimeros P(S-co-
VFNa). Resolucdo 4 cm™; 64 acumulagées.

Figura 55 - Curvas termogravimétricas dos copolimeros
hidrolisados P(S-co-VFNa) em atmosfera inerte.

Figura 56 - Curvas termogravimétricas dos copolimeros
hidrolisados P(S-co-VFNa) em atmosfera oxidante.

Figura 57 - Curvas termogravimétricas diferenciais (dm/dT) dos
copolimeros hidrolisados P(S-co-VFNa) em atmosfera inerte.

Figura 58 - Curvas termogravimétricas diferenciais (dm/dT) dos
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atmosfera oxidante. Amostras hidrolisadas: (A) atmosfera inerte e
(A) atmosfera oxidante.

Figura 60 — Espectros infravermelho do P(VFDM)bulk e do
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1 - Introducao

Polimeros sao moléculas formadas pela juncdo de varias unidades menores
chamadas monémeros. A maior parte dos polimeros sintéticos pode ser obtida por
dois processos, a policondensagéo e a poliadicéo’.

Pesquisas s&o realizadas com intuito de se obterem novos materiais
poliméricos, com novas propriedades fisicas e ou quimicas. Entre as diversas
possibilidades, pode-se citar a sintese de novos monémeros e seus respectivos
polimeros, o desenvolvimento de blendas (misturas fisicas de polimeros) e de
redes interpenetradas de polimeros (IPNs), bem como a sintese de copolimeros?.

Este trabalho objetiva a sintese de copolimeros baseados nos monémeros
estireno (S) com o acido vinilfosfonico (AVF) ou com o seu éster metilico, o
vinilfosfonato de dimetila (VFDM). As férmulas estruturais desses mondémeros
encontram-se na Figura 1. A combinacao destes mondémeros visa a obtencao de
copolimeros com propriedades quimicas e fisicas novas.

CH2= CH CH2=CH CH2= CH
0= Il’—OH o:1|>—OCH3
OH OCH;
S AVF VFDM

Figura 1 — Férmulas estruturais dos monémeros estireno (S), acido vinilfosfénico
(AVF) e vinilfosfonato de dimetila (VFDM).

! Billmeyer, Fred W.; Textbook of Polymer Science; 32. Ed.; John Wiley & Sons; p
3; 1984.

2 Tager, A.; Physical Chemistry of Polymers; Mir Publishers; Moscou; 1978.
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A obtencdo de copolimeros contendo unidades fosforadas conduzem a

3,4e5

materiais com propriedades que podem variar da resisténcia a chama até a

resinas de troca-idnica®.

1.1. O fosforo em monomeros

Ha um crescente interesse na produgdo e aplicacdo de mondmeros
fosforados devido as suas caracteristicas quimicas. Varias fungdes quimicas
envolvendo o fosforo podem ser geradas em polimeros. Essas diferentes fungdes
quimicas podem ser separadas em dois grandes grupos, dependendo da
coordenacdo do fosforo: fésforo tricoordenado e fosforo tetracoordenado. Nas
Figuras 2a e 2b, sdo apresentadas algumas das possiveis funcdes geradas pela
presenca do elemento fésforo tricoordenado e tetracoordenado, respectivamente.

A insercdo de grupos fosforados em polimeros pode ser realizada de
diferentes maneiras, dentre as quais se destacam as polimeriza¢des por adicdo ou
condensacao com monbémeros contendo fésforo; por insercdo de grupos
fosforados via reagdes quimicas; ou ainda por meio da aditivagdo de polimeros

com compostos fosforados’.

% Liepins, R; Surles, J.R.; Morosoff, N.; Stannett, V.; Duffy, J.J. e Day, F.H.; Journal
of Applied Polymer Science 1978; 22; 2403.

* Liu, Y-L; Hsiue, G-H; Chiu, Y-S; Jeng, R-J e Ma, C.; Journal of Applied Polymer
Science 1996; 59; 1619.

® Gallo, J. B. e Agnelli, J. A. M.; Polimeros: Ciéncia e tecnologia 1998; Jan/mar;
23.

® Kabanov, V. A., Efendiev, A. A. e Orujev, D. D.; Journal of Applied Polymer
Science 1979; 24; 259.

" David, G., Hervaud, Y. e Boutevin, B.; Phosphorus, Sulfur and Silicon 2004;
179; 2627.
2



a TRICOORDENADOS
.---"'I\ " IP\O O.---'IP\O
O O

FOSFINA FOSFONITO OU FOSFITO
FOSFINITO

b TETRACOORDENADOS

0 0 ) N
R S g 's
u-""/ N .--""/ \O .--""‘ \O Ol""l \O ..---"/ A
(0] (6]

OXIDODE FOSFINATO FOSFONATO FOSFATO FOSFAZANA
FOSFINA

Figura 2 — Fungdes quimicas contendo o elemento fésforo.

1.2. O fésforo em polimeros

Liepins® e colaboradores enxertaram seis diferentes compostos contendo
fésforo em fibras de poli(tereftalato de etileno) (PET). Entre estes compostos estao
o vinilfosfonato de dimetila, o N-(dimetilfosfonometil)-acrilamida, o dimetil 1-metdxi-
vinilfosfonato, o dimetil 1-acetdxi-vinilfosfonato, o acrilato de dimetil fosfonometila
e o alilfosfonato de dimetila; como termo de comparacao frente a grafitizacao,
utilizou-se o vinilfosfonato de dietila. As reagdes de enxertia foram realizadas via
radicais livres induzidos por radiagdo gama (y). Observou-se que entre 0s seis
compostos estudados, a enxertia do vinilfosfonato de dimetila e do vinilfosfonato
de dietila no PET foi mais eficiente; além do que, esta ocorreu por toda a fibra de
PET e nao sé na superficie, tal como observado para os demais monémeros. A
maior quantidade de fésforo incorporado a fibra acarretou maior resisténcia a
chama e alteracao das propriedades mecénicas da fibra, havendo um pequeno e
um consideravel aumento da tenacidade e da capacidade de elongacao das fibras,
respectivamente.

Liu e colaboradores* inseriram um grupo fosforado ao poli(4-hidréxi-
estireno) por esterificagdo entre o grupo hidroxila do polimero e o cloro fosfonato
de dietila; essa reagdo é denominada fosforilagdo. Foram obtidos polimeros com
diferentes teores de fésforo. A incorporacdo de grupos fosforados resultou em

3



diminuicdo da temperatura de transicao vitrea (Tg); em aumento do teor de
residuos a 850°C; e no numero de processos de degradacao térmica do polimero.
A presenca de grupos fosforados também aumentou a resisténcia dos polimeros a
chama.

Em uma série de artigos Kobayashi, Kadokawa e colaboradores® ° © '°,
estudaram a copolimerizagdo de dois monémeros fosforados, o0 monoetil éster do
acido vinilfosfénico com mondmeros fosfonitos ciclicos, o fenil ciclofosfonito. Os
monbmeros ciclicos, contendo cinco, seis ou sete membros, copolimerizam
alternadamente com o monoetil éster do &acido vinilfosfénico. A reagdo de
polimerizacao envolve a abertura do anel fosfonito e ocorre por transferéncia de
préton, concomitantemente com a oxidacdao do monémero fosfonito, bem como

com a reducgao do mondmero fosfonato, conforme mostrado na Figura 3.

(0] (0]
N\ Il [l
n HC=CH & n (CHn /P—@ - > —[—(CHz)m—O—P—CHZCHg—lr—O—]—
\ n
OC,Hs

m=2,3 ou 4

Figura 3 — Copolimerizacéo alternada de fosfonito ciclico e fosfonato® .

Nestes estudos, Kobayashi e colaboradores observaram que a reatividade
do fosfonito ciclico com anel de seis membros € ligeiramente superior & do anel
contendo sete membros e ambas sdo muito maiores que a reatividade do anel

com cinco atomos. Segundo os autores, este comportamento deve-se a densidade

8 Kobayashi, S., Kadokawa, J-i., Yen, I-F. e Shoda, S-i.; Macromolecules 1989; 22;
4390.

® Kobayashi, S., Kadokawa, J-i., Yen, I-F., Uyama, H. e Shoda, S-i;
Macromolecules — Notes 1992; 25; 6690.

19 Kadokawa, J-i., Yen, |-F., Shoda, S-i.; Uyama, H. e Kobayashi, S.; Polymer
Journal 1992; 24; 1205.



eletrénica do atomo de fésforo ligado ao anel, a qual diminui na mesma ordem,
segundo as analises por ressonancia magnética nuclear de fésforo. Ou seja, no
anel contendo seis membros o atomo de foésforo apresenta maior densidade
eletrénica, aumentando assim sua reatividade frente a reacao.

Copolimeros amorfos e aleatérios de poli(e-caprolactona-co-acido
vinilfosfénico) e poli(e-caprolactona-co-vinilfosfonato de dimetila) foram obtidos por
polimerizacdo radicalar por Jin e Gonsalves''. Os copolimeros com o &cido
vinilfosfénico apresentaram solubilidade limitada, enquanto os copolimeros com os
ésteres do acido apresentaram-se soluveis em solventes polares. Os copolimeros
apresentaram uma Unica e larga transicdo vitrea, ocorrendo a temperaturas
maiores para os copolimeros contendo grupos acidos. Os autores atribuiram este
fato as interacbes das unidades P-O-H. Os copolimeros contendo grupos ésteres
apresentaram ainda maiores valores de Mw e de polidispersidade, quando
comparados aos homopolimeros fosforados.

A modificagao de polipropileno atatico (APP) pela enxertia radicalar com o
monémero vinilfosfonato de dietila clorado em ambas as etilas foi estudado por
Kolesnikova e Ustrekhova'?, e Kolesnikova e colaboradores'. O polimero obtido
apresentou maior solubilidade em acetona, enquanto o APP nao enxertado
apresentou-se mais soluvel em cloroférmio. Ambos, polipropileno atatico
enxertado e ndo enxertado, foram avaliados como aditivos de um 6leo lubrificante
nas concentracées de 1, 5 e 10% em massa, resultando em melhoria nas
propriedades lubrificantes do 6leo, sendo este fato mais pronunciado para o
aditivo APP enxertado.

1 Jin, S. e Gonsalves, K. E.: Macromolecules 1998; 31; 1010.

'2 Kolesnikova, D. V. e Ustrekhova, O. A.; Russian Journal of Applied Chemistry
1993; 66; n°5 - parte 2; 969.

13 Kolesnikova, D.V.; Sembai, E. |. e Gefter, E. L.; Russian Journal of Applied
Chemistry 1994; 67; n®8 - parte 2; 1204.



Roy e Maiti' sintetizaram polimeros fosforados usando a seguinte rota:
fenolftaleina previamente bromada e fluoresceina foram adicionadas
separadamente ao Oxido de dicloro-fenil-fosfina, obtendo-se dois polimeros
distintos por policondensacdo, de acordo com as reacdes apresentadas nas
Figuras 4a e 4b.

a

r Br

Br B o Br ﬁ
n HO OH + 1 I _>'[_O 0—pP} + 21 Ha
@ Cl—P—Cl @ n
Br Br Br Br
OL )y CL »

(6] O

%) —LO Il

HO, 0 OH 0 o—P—}
D OO e
L)

\

o (6]

Figura 4 — Sintese de polifosfonatos a partir de: a) fenolftaleina tetrabromada e b)
fluoresceina (obtidas por Roy e Maiti').

O copolimero halogenado apresentou menor resisténcia térmica se
comparado ao polimero contendo fluoresceina, pois segundo os autores, as
ligacbes C-Br sdo termicamente labeis. Entretanto, ambos os copolimeros
apresentaram comportamento retardante de chama. O indice limite de oxigénio
(LQOI), um parametro usado para avaliar a capacidade de retardacdao a chama, foi
maior para o polimero bromado, devido ao sinergismo nos mecanismos de

degradacao do composto, liberando H-Br e CO,, os quais atuam na fase gasosa,

* Roy, S. e Maiti, S.; Journal of Applied Polymer Science 2001; 81; 785.
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extinguindo a chama, o que resulta em residuo reticulado de fésforo e carbono,
que atuam como retardadores de chama na fase sélida. O polimero halogenado
foi adicionado a borrachas de cloropreno e a poli(estireno-co-butadieno), em um
total de 8 phr (partes por cem de borracha), resultando em uma pequena melhora
nas propriedades antichama (LOI) para a borracha de cloropreno e em nenhuma
melhora para a borracha de poli(estireno-co-butadieno). Com a adicao de 18 phr
do composto, houve uma ligeira melhora nas propriedades da borracha de
poli(estireno-co-butadieno). O resultado abaixo do esperado, segundo os autores,
deve-se a diferenca de temperatura de degradacdo entre as borrachas e o
composto de fésforo, que degrada tardiamente.

Monbmeros acrilicos contendo fésforo foram sintetizados, caracterizados e
posteriormente copolimerizados com metacrilato de metila (MMA) por Avci e
Mathias'®. As estruturas dos mondémeros 1A, 1B, 1C, 2A e 2B sdo mostradas na

Figura 5. A hidrélise do monémero 1A resultou em um terceiro monémero, 1C.

%O\H/\/K“\ /\%\H/\/ “on %\p\o/\

R = Etil (1A) ou
terc-butil (1B) F:ercfghglf?;gt)l

Figura 5 — Mondmeros copolimerizados com MMA por Avci e Mathias'.

O homopolimero do monédmero 1A apresentou-se reticulado, enquanto os
demais homopolimeros apresentaram massa molar média numérica (Mn),
variando de 1x10* a 3x10* g mol™. O polimero originado do monémero 1C mostrou
maior teor de residuos a 600°C. Segundo os autores, um dos principais fatores de
perda de massa durante a degradacdo térmica de polimeros fosforados é a

quebra da ligagao P-O-C. A copolimerizacdo destes mondmeros com MMA deu

> Avci, D. e Mathias, L. J.; Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry
2002; 40; 3221.



origem a polimeros com altos valores de Mn, de 1,1x10° a 2,4x10° g mol ™, sendo
que os copolimeros com maiores teores de unidades fosforadas apresentam
menor massa molar. O copolimero P(MMA-co-1A) reticulou e, no ensaio de
fotopolimerizacdo monitorado por DSC (foto-DSC), a reatividade dos mondémeros
foi avaliada, revelando que o mondédmero 1A apresenta reatividade muito superior a
dos demais monémeros em copolimerizagdo com MMA. Ensaios de TGA
mostraram que copolimeros mais ricos em unidades fosforadas resultam em maior
quantidade de residuos a 600°C.

Inagaki e colaboradores™ estudaram a degradacdo térmica de
homopolimeros e copolimeros de vinilfosfonato de dietila (VFDEt) e alcool vinilico
(VAI). A partir do comportamento termogravimétrico e da analise de espectros
infravermelho das amostras degradadas dos homopolimeros P(VFDEt) e PVAI e
de seus copolimeros, 0 mecanismo de degradacdo pbode ser sugerido. O
homopolimero fosforado apresenta dois processos de perda de massa entre
200°C e 500°C, restando aproximadamente 48% de residuos a temperatura de
500°C. O primeiro processo de degradacao do P(VFDEt) corresponde a perda de
unidades etila, restando grupos P-O-H que, posteriormente condensam, restando
ligagbes P-O-P. O poli(alcool vinilico) apresenta resisténcia a degradagéo térmica
superior a do polimero fosforado, pois comeca a degradar por volta de 300°C, e
apresenta dois processos de perda de massa muito préximos entre si; e nao
deixam residuos a 500°C. Copolimeros com diferentes teores de grupos
fosforados foram obtidos e analisados. O teor de residuos final € diretamente
proporcional a quantidade de mon6mero fosforado nos copolimeros. A
degradacao térmica do P(VFDEt) e de seus copolimeros mostrou-se semelhante,
porém foi observado que os grupos OH interferem na formagéao de grupos P-O-P.
Ainda foram analisados por, cromatografia gasosa os residuos oleosos da
degradacdao das amostras de copolimeros e estes residuos sao basicamente
cetonas e aldeidos insaturados.

'® Inagaki, N., Goto, K. e Katsuura, K.; Polymer 1975; 16; 641.
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Troev e colaboradores'’ sintetizaram dois terpolimeros distintos baseados
em poli(carbonato de propileno) com hidroxilas terminais, as quais foram reagidas
com o hidrogénio dimetilfosfonato (CH30).P(O)H; as estruturas dos polimeros ja

fosforados encontram-se representadas na Figura 6.

0 CH; (|3| (|3H3 (l)l
i
CH;0—P— [(0—(|:H—CH2)X—(OR)Y—<O—C—O—CH—CH2)Z—O—ll"]M OCHs
|
H H

R = CH,CH,OCH,CH, ou (CHy);o

Figura 6 — Copolimeros fosforados baseados em poli(carbonato de propileno)

sintetizados por Troev'’.

As estruturas dos polimeros foram determinadas por RMN de préton e
carbono - 13, por espectroscopia infravermelho, GPC e andlise elementar,
evidenciando a formacao de oligbmeros com grupos fosforados terminais.

A copolimerizagao entre estireno e vinilfosfonato de dietila foi estudada por
Arcus e Matthews'®. Os copolimeros foram sintetizados em bulk em diferentes
proporgdes, com diferentes quantidades de iniciadores e a diferentes
temperaturas, obtendo-se rendimentos superiores a 50%. A conversao dos
monOmeros em copolimeros foi maior, quanto maior o teor de estireno na mistura
monomérica. A massa molar dos polimeros formados também acompanhou esta
tendéncia. Os autores concluiram que a concentracédo de iniciador nao interfere na
conversao, no teor de fésforo e na viscosidade dos polimeros. Ja a temperatura de
polimerizacao mostrou-se um fator importante para a composi¢cao dos copolimeros
e para a conversao da reacao. Os melhores resultados foram obtidos a 110°C,
pois a esta temperatura a fragdo massica de fosforo no copolimero e a conversao

foram maximos. Dos resultados apresentados, os autores calcularam pelo método

" Troev, K., Kossev, K. e Tortopov, D.; European Polymer Journal 1994; 30; 757.
'® Arcus, C. L. e Matthews, R. J. S.; Journal of Chemical Society 1956; 4607.
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de Mayo e Walling'® os parametros de copolimerizacdo dos mondmeros,
encontrando os valores de 3,25 e 0 para o estireno e o vinilfosfonato de dietila,
respectivamente.

Mitchell e colaboradores®® estudaram o mecanismo de hidrélise de
fosfonatos (P-O-C), visando elucidar se a ligacdo rompida seria a ligagdo P-O ou a
ligacdo O-C durante este processo. Neste estudo, foram usados o fosfonato de
dimetila e a agua marcada isotopicamente com oxigénio-18. O estudo foi feito com
o auxilio de ressonancia magnética nuclear de fésforo, pois os espectros de
fésforo, segundo os autores, sao relativamente simples e os acoplamentos entre o
fésforo e outros elementos sao facilmente identificaveis, permitindo a elucidacao
de estruturas e mecanismos de reacdes envolvendo o elemento fésforo. Os
acoplamentos entre oxigénio e fosforo aparecem em regides distintas e
dependentes do isétopo de oxigénio usado. Com base nestes estudos, os autores
propuseram um mecanismo para a hidrélise que envolve o rompimento da ligacdo
P-O, mostrando que a mesma é mais labil que a ligagdo O-C.

Banks e colaboradores?®' estudaram os efeitos do vinilfosfonato de dietila
nas propriedades de copolimeros de estireno, metacrilato de metila, acrilonitrila e
acrilamida, frente a chama. Copolimeros contendo cerca de 10 mol% de unidades
fosforadas foram analisadas por ressonancia magnética nuclear de préton, analise
termogravimétrica e indice limite de oxigénio. A insercao de unidades fosforadas
aos copolimeros resultou em aumento da resisténcia a chama e em quantidade de
residuos a 900°C. Entretanto, a resisténcia a chama foi mais pronunciada para
copolimeros de acrilonitrila e acrilamida. Por outro lado, a introducao de grupos
fosforados aos copolimeros resultou em uma diminuicdo da estabilidade térmica,
exceto para o copolimero com acrilamida. Segundo os autores, a maior resisténcia
a chama do copolimero de acrilamida deve-se as ligacées entre nitrogénio e
fésforo formadas apéds o inicio da degradacao térmica.

% Mayo, F. R. e Walling, C.; Chemical Reviews 1950; 46; 191.
20 Mitchell, M. C., Taylor, R. J. e Kee, T. P.; Polyhedron 1998; 17; 433.
21 Banks, M.; Ebdon, J. R. e Johnson, M.; Polymer 1994; 16; 3470.
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Kossev e colaboradores® estudaram a funcionalizagdo de poli(fosfonato de
oxietileno) com grupos hidroxilas e oxiranos, por meio de catalise por transferéncia
de fase, usando sais de aménio como catalisadores. Primeiramente, condensaram
moléculas de hidrogénio fosfato de dimetila com polietileno glicol (PEG 600),
obtendo polimeros com massa molar entre 6400 e 8400 g mol”'. Variando-se a
massa molar do poli(fosfonato de oxietileno) e do catalisador, dentre os quais os
cloretos de tetrametil, tetraetil e tetrabutil aménio, e também a temperatura,
obtiveram copolimeros funcionalizados com grupos hidroxila ou oxiranos.
Observou-se, no estudo, que a adicdo de pequena quantidade de catalisador a
baixas temperaturas resulta em uma maior inser¢cdo de grupos hidroxilas na
cadeia polimérica, enquanto quantidades maiores de catalisador e temperaturas
mais altas acarretam maior teor de grupos oxiranos na cadeia. Os polimeros a
base de etilenoglicol e fosfonato mostraram baixa citotoxicidade, ao contrario do
polimero com alto teor em grupos hidroxilas. Segundo os autores, os resultados
mostram que os polimeros contendo grupos oxiranos poderiam ser usados em
sintese de farmacos.

Shu e colaboradores® sintetizaram copolimeros de estireno com
maleimidas aromaticas contendo diferentes grupos fosfonatos ligados ao anel
fenila. Um dos grupos fosfonato apresenta dois grupos etilas; o outro monémero,
dois grupos fenila; e o ultimo apresenta também dois grupos etila mas difere do
primeiro monémero por possuir dois atomos de bromo ligados ao anel fenileno nas
posicbes 2 e 6 em relacdo ao grupo fosforado. A maior concentracdo de
maleimida na mistura reacional leva a diminuicio da massa molar dos
copolimeros, independentemente do fosfonato utilizado. Segundo os autores, este
fato deve-se a transferéncia de cadeia que ocorre por meio dos grupos fosfonatos.
Os copolimeros obtidos sédo alternados, pois o0s valores dos coeficientes de

reatividade para ambos os monémeros, estireno e maleimida fosforada, situam-se

22 Kossev, K., Vassilev, A., Popova ,Y., Ivanov, |. e Troev, K.; Polymer 2003; 44;
1987.

23 Shu, W. J., Perng, L.H., Chin, W. K. e Hsu, C. Y.; Journal of Macromolecular
Science, Part A, Pure and Applied Chemistry 2003; A-40; 897.
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proximos a 0,5. Os copolimeros mostraram aumento na temperatura de transicao
vitrea com a maior incorporagdo do mondémero maleimida fosforada. Os ensaios
termogravimétricos mostraram que a incorporacao de maleimida fosforada resulta
em aumento da quantidade de carvao na temperatura de 800°C, e que a
estabilidade térmica, tomada com base na temperatura em que ocorre 5% de
perda em massa, é diminuida quando se compara o copolimero contendo grupos
fosforados ligados a dois grupos etila com o poliestireno puro. O indice limite de
oxigénio, que esta diretamente relacionado a resisténcia das amostras a chama,
mostrou um acentuado aumento para copolimeros com maior teor de maleimida
fosforada, principalmente para o copolimero contendo bromo, pois ocorre um
sinergismo entre as propriedades antichamas do fésforo e do halogénio.
Poliestireno copolimerizado com grupos acrilato e terpolimerizado com um
monémero acrilico e metacrilico contendo um grupo fosfonato foi estudado por
Canadell e colaboradores® 2°. As polimerizacdes se deram por via radicalar,
utilizando o AIBN como iniciador. O terpolimero foi reticulado com sal de Itérbio
Yb(CF3S03)s. Segundo os autores, a composicao dos copolimeros é proxima da
composigdo da mistura reacional. Porém, na terpolimerizagdo, o mondmero
metacrilico foi incorporado em menor propor¢cédo, enquanto o monémero fosforado
mostrou-se mais reativo que os demais monémeros. As Tg’s dos copolimeros
aumentou com o aumento do teor de estireno e mostraram-se intermediarias as
Tg’s dos homopolimeros, denotando configuracdo aleatéria para os monémeros
nos copolimeros. A reticulagcao ocorre pela abertura de anel e formacao de grupos
éster e éter, resultando em insolubilidade em solventes organicos comuns. O
polimero reticulado apresentou temperatura de transicdo vitrea superior a do
polimero linear. Ensaios termogravimétricos mostraram que maiores teores de
estireno nos copolimeros conferem maior resisténcia a degradacao para 5% de
perda de massa € menores residuos a 800°C em atmosfera inerte de Np, bem

24 Canadell, J., Hunt, B. J., Cook, A. G., Mantecén, A. e Céadiz, V.; Polymer
Degradation and Stability 2007; 92; 1482.

?> Canadell, J., Hunt, B. J., Cook, A. G., Mantecén, A. e Cadiz, V.; Journal of
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry 2006; 44; 6728.
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como nao deixam residuo em atmosfera oxidante. Para os terpolimeros, os teores
de residuos em atmosfera inerte e oxidante mostraram-se superiores aos
copolimeros.

A investigacdo de dois caminhos diferentes para a insercdo de grupos
fosforados ao final das cadeias de poliestireno foi conduzida por David e
colaboradores’. Na primeira rota, utilizou-se um iniciador fosforado, o qual
permanece ligado as pontas das cadeias apds a polimerizacdo. A segunda rota
apresenta o mesmo produto final, porém a fosfonatacdo ocorreu apds a
polimerizacao do estireno com o 4,4’-azobis- acido cianovalérico. Nesta sintese, o
poliestireno obtido apresentava grupos acidos carboxilicos em suas extremidades
de cadeia e estes grupos acidos foram esterificados com o mesmo fosfonato da
primeira rota. Os copolimeros formados por meio da rota 1 e por meio da rota 2
apresentaram massas molares que variavam de 1500 a 10200 g mol™ e 3300 a
10200 g mol™, respectivamente. Segundo os autores, somente a segunda rota
pode ser considerada um sucesso, pois grupos fosfonatos, no inicio e final das
cadeias, s6 foram obtidos pela segunda rota sintética.

Wyman e colaboradores® sintetizaram diversos p-vinilbenzilfosfonatos de
dialquila e os copolimerizaram com acrilonitrila via polimerizacdo radicalar. Os
monémeros fosforados possuem dois grupos metilas, ou etilas, ou isopropilas, ou
n-butilas ligados aos oxigénios, que se encontram ligados ao atomo de foésforo do
grupo fosfonato. A incorporacdo do monémero estirénico diminui drasticamente a
guantidade de residuos sélidos da degradacao térmica a 700°C, em atmosfera
inerte de nitrogénio, entretanto o indice limite de oxigénio nao sofre alteracao
significativa. Este resultado mostra que a presenca de unidades estirénicas nao
melhora nem piora significativamente a resisténcia a chama da poliacrilonitrila.
Segundo os autores, a diminuicao de residuos sélidos deve-se a depolimerizacao
do estireno, que impediria a ciclizacdo das unidades de acrilonitrila, mecanismo
responsavel pelo alto teor de residuos a 700°C da poliacrilonitrila pura. Os

copolimeros de acrilonitrila com os mondmeros fosforados apresentam melhor

%6 Wyamn, P., Crook, V., Ebdon, J., Hunt, B. e Joseph. P.; Polymer International
2006; 55; 764.
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resisténcia a chama em comparacdo com a poliacrilonitrila. Estes resultados sédo
mais expressivos para copolimeros contendo fosfonatos de dimetilas e dietilas. Os
autores sugeriram um mecanismo para a degradacao térmica e oxidativa das
unidades fosforadas dos copolimeros, baseado na formacao de estruturas
olefinicas e na geracao de acido fosférico. O acido fosférico gerado é responsavel
pela ciclizagdo da poliacrilonitrila, o que explica o aumento do teor de residuos a
700°C.

Copolimeros de estireno e monbémeros contendo grupos fosfatos e
fosfonatos também foram sintetizados por Price e colaboradores?’. Neste estudo
0s pesquisadores copolimerizaram estireno com quatro mondémeros diferentes,
dois acrilicos e dois metacrilicos. Os dois monémeros acrilicos e metacrilicos
possuem ou o grupo fosfato, ou o grupo fosfonato. Os polimeros obtidos foram
comparados a polimeros aditivados com compostos fosforados de estruturas
semelhantes a estrutura dos mondmeros, mantendo-se, em todos os sistemas
estudados, 3,5% em massa de fésforo. As andlises feitas foram TGA e DSC,
sendo que o TGA estava acoplado a um analisador de infravermelho contendo
filtros que permitiam a analise de monoxido de carbono, didxido de carbono e
hidrocarbonetos (TG/IRGA). Também foram analisados, por espectrometria de
massa e cromatografia gasosa GC-MS, os produtos formados na pirdlise das
amostras a 400°C. Os residuos foram analisados por microscopia eletrbnica de
varredura. Os ensaios termogravimétricos mostraram que o0s copolimeros
apresentaram dois processos de perda de massa, enquanto os homopolimeros
apresentaram um Unico processo. Ja os polimeros aditivados com compostos de
fésforo apresentaram um processo de perda de massa em uma faixa de
temperatura mais ampla e inferior em cerca de 100°C em relagdo aos demais
polimeros avaliados no trabalho. Os copolimeros contendo o grupo fosfonato
apresentaram perda de grupos alquilas C>H4 nas temperaturas entre 300°C e
340°C. Em atmosfera oxidante todos os polimeros analisados degradaram em
temperaturas mais baixas as observadas em atmosfera de nitrogénio. A

quantidade de residuos a 450°C apresentou-se ligeiramente maior para o0s

27 Price, D., Cunliffe, L. K., Bullet, K. J., Hull, T. R., Milnes, G. J., Ebdon, J. R.,
Hunt, B. J. e Joseph, P.; Polymer Degradations and Stability 2007; 92; 1101.
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copolimeros metacrilicos fosforados, quando comparados aos copolimeros
acrilicos fosforados; a auséncia de residuos foi observada para os
homopolimeros, aditivados ou ndo. Os ensaios de calorimetria diferencial de
varredura mostraram que 0 poliestireno apresentou um Unico processo de
decomposicdo endotérmica, enquanto este mesmo polimero aditivado mostrou
dois processos endotérmicos, sendo a evaporagdao dos aditivos 0 processo que
ocorreu em temperaturas inferiores. A degradacao térmica dos copolimeros
mostrou-se menos endotérmica em comparacdo ao poliestireno, fato atribuido,
pelos autores, a exotermia do processo da quebra das unidades fosfato. A
quantidade de CO liberado durante a queima dos polimeros obedece a seguinte
ordem: homopolimeros < homopolimeros aditivados < copolimeros. Entre os
copolimeros, os fosfatados liberam quantidades inferiores de CO em relagdo aos
fosfonatados. Os autores concluem o trabalho, observando que a insercdo dos
monémeros fosforados aumenta a resisténcia a chama do poliestireno, pois os
indices limite de oxigénio das amostras aditivadas e dos copolimeros é muito
semelhante, bem como mostram valores superiores aos do homopolimero de
estireno. Como a maior parte dos aditivos volatiizam ou degradam em
temperaturas inferiores as da despolimerizacdo do estireno, se este mesmo
resultado fosse observado em uma situacdo real de incéndio, o aditivo iria se
mostrar pouco efetivo para a extingdo das chamas. Na degradagao térmica das
unidades fosfatadas dos copolimeros sdo gerados acidos fosféricos e fosfénicos.
O &cido fosférico, por ser mais forte e estar inserido em um ambiente pouco polar,
segundo os autores, abstrai hidrogénios do anel aromatico do estireno, o que
promove a reticulacdo e, portanto aumenta a estabilidade do copolimero. Este
mesmo fato ndo ocorre para as amostras fosfonatadas, que geram
preferencialmente acido fosfénico, mais fraco, e leva a uma menor densidade de

reticulacéo, o que nao contribui para o aumento da estabilidade do polimero.
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1.3. Polimeros lonizaveis — lonomeros e Polieletrélitos

A presenga de unidades fosforadas confere aos polimeros inumeras
possibilidades de reagdes. Dentre outras, os polimeros fosforados podem ser
hidrolisados em meio acido ou basico, resultando em materiais com propriedades
muito diferenciadas das dos polimeros originais. Polimeros contendo grupos
ionizaveis ou idnicos fazem parte de uma classe de materiais conhecida como
iondbmeros e polieletrdlitos ou polimeros iGnicos, 0s quais tém especial interesse
devido a propriedades fisicas pouco usuais.

Os polimeros ibnicos possuem grupos idnicos ou ionizaveis pendentes na

cadeia polimérica, como pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 — Representacdo esquematica de um iondmero ou polieletrolito. As
linhas sao cadeias carbdnicas, os ions negativos, ©, e os ions positivos, @.

Quando a cadeia polimérica for apolar e 0 nimero de grupos ionizaveis for
inferior a 15%, o polimero é classificado como ion6mero; se for superior a 15%,

como polieletrélito?®. Cadeias polares contendo poucos ou muitos grupos idnicos

2 Storey, R. F. e George, S. E. , Multiphase Polymers: Blends and lonomers,
Utracki L. A. e Weiss R. A. (eds), ACS Symposium Series 395,Washington, Ch 13,
p. 330,1989.
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sdo classificadas como polieletrdlitos®®. Polimeros contendo grupamentos iénicos
possuem alguns empregos tecnolégicos: resinas de troca-ibnica; proteses

medicinais *; resinas em cimentos odontolégicos para restauragbes de

dentes31, 32, 33 e 34

e também trocadores de prétons em membranas de células
combustiveis®.

As propriedades dos polimeros ibnicos dependem de muitos fatores, tais
como o teor de grupos idnicos; a natureza da cadeia polimérica (termoplastica ou
elastomérica); a polaridade da matriz; a natureza do grupo ibnico pertencente a
cadeia, como fosfonatos, sulfonatos, acetatos, metacrilatos; e dos seus cations,
como os ions alcalinos terrosos, alcalinos, de transicao e aménium. Deve-se levar
em conta, também, a polaridade do solvente empregado nos ensaios em solucao.

De acordo com a quantidade de grupos ibnicos presentes no polimero,
havera a formacéao de estruturas agregadas chamadas de multipletes e “clusters”.
Em meios com baixa polaridade, os pares i6nicos se agrupam em pequenos
grupos de no maximo oito; a estas estruturas da-se o nome de multipletes. A

agregacao de muitos multipletes da-se o nome de “cluster”. Os “clusters” tornam-

29 Lundberg, R. D.; Encyclopedia of Polymer Science and Engineering; lonic
Polymers; Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger, C. G., Menges, G., Kroschwitz,
J. I. (Ed-in-Chief); Vol.8; New York; 22 Ed.; p 393; 1987.

% Weil, E. D.; Encyclopedia of Polymer Science and Engineering; Phosphorus
containing polymers; Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger, C. G., Menges, G.,
Kroschwitz, J. I. (Ed-in-Chief); Vol.11; New York; 22 Ed.; p 92; 1988.

31 Anstice, H. M. e Nicholson, J. W.; Journal of Materials Science — Materials in
Medicine 1995; 6; 420.

32 Ellis, J. e Wilson, A. D.: Dental Materials 1992; 8; 79.
33 Braybrook, J. H. e Nicholson, J. W.; Journal of Materials Chemistry 1993; 3; 361.

% Akinmade, A. O., Braybrook, J. H. e Nicholson, J. W.; Journal of Materials
Science Letters 1994; 13; 91.

% Wang, C. e Paddison, S. J.; Physical Chemistry Chemical Physics 2010; 12;
970.
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se instaveis com o aumento da temperatura e observa-se que, em matrizes mais
polares, mais multipletes sdo necessarios para formarem “clusters”.

Os modelos apresentados para elucidar o comportamento de fases de
ibnomeros costumam apresentar limitagdes, devido aos variados fatores que
alteram o comportamento destes. De forma geral, os ensaios dinamico-mecéanicos
mostram que iondmeros com alto teor de grupos ibnicos, cerca de 7% em
unidades ionizadas, sdo heterogéneos®.

Dentre as aplicacdes de polimeros idnicos, destacam-se as resinas de troca
ibnica. Hui e Xizhang relataram a preparacao de um poliestireno reticulado que foi
usado como matriz para o desenvolvimento de uma resina de troca idnica®. A
resina de poliestireno reticulada com divinilbenzeno foi acetilada com anidrido
acético, utilizando-se cloreto de aluminio como catalisador. O polimero acetilado,
apoés reagir com formamida em meio fracamente acido (Reacao de Leuckart), com
razdo molar formamida/acido férmico de 3/1, resultou em amina primaria, a qual,
apés reagir com formaldeido, resultou em uma amina terciaria, conferindo ao
polimero o carater de uma resina de troca iénica, contendo um grupo basico fraco.
Resinas contendo grupos com caracteristicas de base forte foram obtidas pela
metilacdo da amina primaria com iodeto de metila em meio basico, resultando em
um sal de aménio quaternario. As resinas foram analisadas por espectroscopia
infravermelho, por analise elementar e pela determinacéao do teor de grupos amina
por titulacdo. A crescente substituicdo do nitrogénio promove a diminuicdo da
capacidade de troca da resina. Segundo os autores, a reacdo de Leuckart
mostrou-se muito promissora para a sintese de resinas de troca ibnica, pois a
mesma utiliza reagentes de baixa toxicidade e que séo facilmente encontrados.

As propriedades de polimeros contendo grupos i6nicos podem variar
drasticamente com a natureza dos ions, em misturas de diferentes polimeros
ibnicos e, neste ultimo caso, com a forma de preparar estas misturas. Por

exemplo, Lee e colaboradores®” estudaram as propriedades dinamico-mecanicas

% Hui, X. e Xizhang, H.; Polymer Bulletin 1998; 40; 47.

% Kim, H-S., Nah, Y-H., Kim, J-S.,Yu, J-A. e Lee, Y.; Polymer Bulletin 1998; 41;
569.
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do poli(estireno-co-acido estireno sulfénico). Amostras do copolimero puro
neutralizado com NaOH e também nao neutralizado e de misturas entre o
copolimero com o acido p-aminobenzéico (PABA), neutralizadas com um ou dois
equivalentes de hidroxido de sédio em relagdo ao total de grupos acidos, foram
analisadas por analise térmica dindmico-mecanica (DMTA). O polimero foi
sintetizado e a sulfonagdo proporcionou a insercdo de 6,3% de unidades
sulfonatadas. As misturas entre o copolimero, o PABA e o NaOH foram realizadas
em diferentes seqiiéncias e observou-se que a mesma interfere nas propriedades.
As misturas analisadas apresentavam a mesma proporcdo de PABA e unidades
sulfuradas, bem como proporcées diferentes de NaOH. Todas as amostras
apresentaram duas transicoes vitreas referentes a matriz polimérica e aos
“clusters” formados pelas unidades i6nicas ou ionizaveis. Observou-se que a
mistura que ndo contém NaOH mostrou Tg’s inferiores as demais, pois a reacao
entre o acido sulfénico e o grupo amino do PABA originam um cation aménio; e
este cation, por ter maior volume que o ion sodio interfere na formacao dos
“clusters” e no volume livre do polimero, aumentando-o com conseqlente
decréscimo da Tg. Para as misturas contendo dois equivalentes de NaOH, a
ordem de mistura ndo interfere nas propriedades observadas, uma vez que a
quantidade de base é suficiente para neutralizar os grupos acidos dos polimeros e
do PABA. Segundo os autores, o sal formado PABA/Na funciona como carga
dispersa na matriz polimérica, aumentando a temperatura de transicao vitrea.
Quando se adiciona um equivalente de NaOH, a ordem de adicdo mostra-se
importante para a determinacao das propriedades estudadas. Os materiais obtidos
apresentaram Tg’s intermediarias em relacao as duas amostras acima relatadas.
Observou-se que a adicao de PABA ao polimero neutralizado resulta em materiais
com temperatura de transicao vitrea superior a da mistura preparada pela adi¢ao
do PABA neutralizado. O sistema no qual o PABA foi neutralizado e adicionado ao
polimero resultou em dois grupos i6nicos SOz / "HsN e o COO / Na * e as
interacdes destes grupos sdo mais fracas, sendo facilmente dissociadas com o
aumento da temperatura. Ainda o elevado volume ocupado pelo PABA
neutralizado, quando comparado ao sistema em que o PABA é adicionado ao

polimero neutralizado, resultou em materiais em que ocorrem preferencialmente
19



as interagdes SO3; / Na ¥, que sdo mais fortes e, portanto, mais dificeis de serem
dissociadas. Neste caso, o PABA funciona como um plastificante polar. Ainda
segundo os autores, a amostra em que a base foi adicionada posteriormente a
mistura do polimero com o PABA, ocorre um efeito intermediario aos dois
sistemas acima relatados, contendo um equivalente de NaOH. A Tg apresenta-se
em valores intermediarios aos das amostras acima descritas, pois ocorre a
competicao entre o grupo acido sulfénico do polimero e o grupo acido carboxilico
do PABA, sendo que o primeiro tem preferéncia na reacao de neutralizacao, pois
as propriedades desta amostra encontram-se mais préximas da amostra em que o
polimero foi neutralizado e na qual, posteriormente, ocorreu a adicdo de PABA.
Blendas de dois ionémeros baseados no poliestireno foram estudadas por
Kim e colaboradores®. Os autores mostraram que as blendas de ionémeros de
poli(estireno-co-acido metacrilico) e poli(estireno sulfonado) sao heterogéneas.
Estes polimeros foram parcialmente neutralizados com hidréxido de sédio,
contendo o teor de grupos ibnicos na ordem de 8,7 e 8,9%, respectivamente.
Ambos os ionémeros mostraram duas Tg’s: a da matriz, a temperaturas inferiores;
e a das estruturas ibnicas, que sao “clusters” originados dos grupamentos ibnicos,
em temperaturas superiores. O polimero sulfonado mostrou a segunda Tg em
temperaturas superiores as do polimero acrilico. A blenda resultante da mistura
destes iondmeros apresentou trés transicbes vitreas, referentes a matriz de
estireno e aos segmentos metacrilicos e sulfonados, porém as mesmas
encontravam-se deslocadas para temperaturas menores, quando comparadas as
transicdes dos homopolimeros. Este fato foi atribuido a uma mistura aleatéria
entre 0s grupos idnicos e a consequente diluicdo dos “clusters” na matriz
polimérica, formando multipletes que, por serem menores, restringem menos a
mobilidade das cadeias, com consequiente diminuicdo da Tg dos mesmos. Isto é
suportado pela andlise de espalhamento de raios-X de baixo angulo (SAXS) que
nao revelou regides de alta densidade eletrdnica nas blendas e no poliestireno
sulfonado, coerente com a presenca de “clusters”. O fato de o poliestireno
sulfonado apresentar espalhamento de raios-X a baixos angulos e o copolimero

% Kim, J-S, Kim, H-S, Nah, Y. H. e Eisenberg, A.; Polymer Bulletin 1998; 41; 609.
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contendo metacrilato ndo, deve-se a distancia do grupamento idnico em relacao a
cadeia polimérica, pois quanto mais distante o grupo idénico estiver da cadeia
principal, maior a possibilidade de formar grandes aglomerados ibnicos e,
conseqiientemente, “clusters™®.

Compositos baseados em hidroxido de magnésio e polipropileno foram
modificados com o copolimero poli(estireno-co-acido a-fenilvinilfosfonico) *°. Este
copolimero foi adicionado a uma mistura de sulfato de magnésio e de hidroxido de
sédio para modificar a superficie das particulas de Mg(OH).. Particulas de
hidroxido de magnésio modificado com o copolimero foram misturados e
posteriormente extrudados com o polipropileno em diferentes composicdes e
temperaturas. Os compositos formados foram submetidos a analise térmica em
ambiente oxidante e verificou-se que a amostra modificada com o copolimero
apresentou perda de massa em temperaturas inferiores a da amostra formada por
polipropileno e hidroxido de magnésio puro. A amostra modificada apresentou
melhora no LOI, que passou de 17%, para o polipropileno puro, para 27,5%, para
o compésito, contendo 60% em massa de hidroxido de magnésio puro. Ja os
compgésitos contendo 3 e 7% em Mg(OH), modificado apresentaram LOI variando
entre 28% e 30%, respectivamente. Em ensaios calorimétricos de DSC, as
amostras modificadas mostraram Tg’s intermediarias ao polipropileno puro, que
apresentou a maior temperatura de transicao vitrea, e o copolimero usado para
modificar o hidréxido de magnésio. Os autores ainda observaram que o aumento
no teor de Mg(OH), modificado aumenta a Tg do sistema estudado.

Grupos acidos fosfénicos foram inseridos em algumas unidades estirénicas
no copolimero em bloco poli(estireno-b-etileno-b-butileno-b-estireno) (SEBS),
contendo 34% em unidades estirénicas monoméricas, por Subianto e
colaboradores*®. O teor de gupos fosfonicos variou entre 24 e 27%. Segundo 0s
autores, a presenca de grupos acidos fosfénicos nos polimeros representa ganhos

% Chen. D., Zheng. Q., Liu. F., Xu. K. e Chen. M.; Journal of Thermoplastic
Composite Materials 2010; 23; 175.

0 Subianto, S., Choudhury, N. R. e Dutta, N. K.; Journal of Polymer Science: Part
A: Polymer Chemistry 2008; 46; 5431.
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em capacidade de troca de protons em membranas trocadoras de ions. A
condutividade protbnica do copolimero SEBS fosfonatado mostrou-se
significantemente menor que a do mesmo copolimero sulfonatado, 2-4 mS cm™ e
35,5 mS cm’, respectivamente, sendo este resultado atribuido a baixa quantidade
de grupos fosfonatados no polimero. Entretanto, observou-se que a estabilidade
térmica do SEBS fosfonatado é superior a do SEBS sulfonatado.

1.4. Polimeros ionicos contendo fosforo

Efendiev e colaboradores*' sintetizaram em bulk copolimeros de &cido
acrilico e ésteres do acido vinilfosfénico, tais como os ésteres de dietila, de dibutila
e o de diisobutila. Estes copolimeros reticulados com N,N"-metileno-bisacrilamida
foram avaliados em ensaios de sorcdo de solugbes aquosas de metais de
transicdo como o cobre, niquel e cobalto. A coordenacao dos copolimeros com os
metais foi avaliada pelo deslocamento das bandas referentes a absorcao das
ligagbes C=0 e P=0 no infravermelho. Observou-se que a concentracdo de
cations coordenados foi maxima para copolimeros contendo de 3 a 4% de fosforo
no polimero, o pH variando entre 5 e 5,5 e que a coordenagao ocorre tanto com os
grupos acidos carboxilicos do &cido acrilico como com os grupos fosforados. A
matriz polimérica apresentou melhores resultados para a sor¢do de cobre e nao
mostrou atividade para sorver ions de metais alcalinos e alcalinos terrosos

A complexacdo entre um polimero com carater acido [poli(acido
vinilfosfénico) — PVPA] e polimeros com carater basico [poli(2-vinilpiridina) —
P2VPy] ou poli(4-vinilpiridina) — P4VPy] foi estudada por Zhou e colaboradores*.
Neste trabalho, os autores misturaram solu¢des de PVPA com P2VPy ou P4VPy,
obtendo misturas heterogéneas, com a precipitacdo dos polimeros. Os
homopolimeros e o0s complexos apresentaram diferentes temperaturas de
transicao vitrea, sendo que as Tg’'s dos homopolimeros puderam ser medidas,

“1 Efendiev, A. A., Orujev, D. D. e Sidorchuk, I. I.; Reactive Polymer 1983; 1; 295.
2 Zhou, X., Goh, S. H., Lee, S. Y. e Tan, K. L.; Polymer 1997; 21; 5333.
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enquanto a dos complexos nao, pois as amostras degradam termicamente antes
da deteccao da transicdo vitrea, mostrando que a interacéo entre os polimeros é
muito forte. As amostras também foram analisadas por espectroscopia
infravermelho, cujos resultados mostraram que a absorcdo na regido de 1595cm™,
devida a deformacgao C-N, é deslocada devido a protonacao apds a mistura com o
PVPA, e que este deslocamento € linearmente dependente da quantidade do
polimero acido. Os complexos também foram analisados por espectroscopia
fotoeletronica de raios-X, que revelou a existéncia de interacoes fortes entre as
unidades 4&cidas e basicas dos polimeros, pois observaram-se sinais
caracteristicos de nitrogénio neutro (piridina) e de nitrogénio protonado (ion
piridinio), bem como fosfonato na forma acida e na forma ionizada.

Trocimczuck e Jezierska®® sintetizaram uma resina de troca iénica contendo
duas funcbes quimicas diferentes: acido fosfénico e acido carboxilico. A
capacidade de sorcdo/coordenacdo destas resinas com fons Cu?* foi avaliada em
solucdo de nitrato de cobre (I1) 5x10° mol L™, variando-se o pH com solugdes de
acido nitrico 0,1/0,01/0,001 mol L. Observou-se que, para valores de pH mais
altos, a sorc¢ao foi total, enquanto para valores de pH mais baixo, praticamente ndo
houve complexacao entre o cobre (ll) e o polimero. Estes resultados mostram que,
em meio muito acido, existe uma competicao forte entre os ions cobre e o préton
para interagir com o polimero; ja, para valores maiores de pH, as unidades
fosfonato e carboxilato estdo ativas para a complexacdo. A complexacédo entre o
metal e o polimero foi estudada por meio de espectroscopia eletrbnica
paramagnética (e.p.r.). Em pH igual a 2, a interacdo entre o polimero e os ions
cobre (II) é fortemente dependente do tipo de ligante éster ou acido. Segundo os
autores, a complexacdo entre os ions metélicos e o polimero ocorre
preferencialmente nas unidades fosforadas, enquanto as unidades carboxiladas

praticamente n&do interagem.

*3 Trocimczuk, A. W. e Jasierska, J.; Polymer 1997; 38; 2431.
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Weiss* inseriu diferentes quantidades de grupos fosforados ao copolimero
de etileno-propileno. A insercao dos grupos fosforados foi realizada por meio da
reacao do polimero com dicloreto de fosfonila. O polimero contendo grupos acidos
foi neutralizado com hidroxido de sédio e foi analisado por espectroscopia
infravermelho. Propriedades mecéanicas, termomecanicas, viscosidade intrinseca e
viscosidade no estado fundido foram determinadas e comparadas entre os
polimeros na forma &cida e na forma de sal. A viscosidade dos polimeros diminui
com o aumento dos teores de acido fosfébnico, como conseqiiéncia da menor
massa molar e também da fragmentacdo da cadeia durante o processo. O indice
de fluidez dos sais poliméricos € menor em comparagao aos valores observados
para os correspondentes acidos poliméricos quando a concentragcdo de grupos
idbnicos € baixa; com o aumento dos teores de grupos fosforados, o indice de
fluidez assume um comportamento complexo.

A temperatura de transicdo vitrea dos polimeros nao sofre alteracdes
significativas quando a quantidade de unidades fosforadas € baixa (até 13,2 mmol
para 100 gramas de borracha - phr). J& com a quantidade de 102 mmol phr,
observou-se 0 aumento da Tg, bem como o aumento do platdé elastico para o
modulo e faixa de temperatura, denotando uma maior interagdo entre as cadeias
poliméricas devido as interacbes entre os grupos acidos. A neutralizacdo dos
grupos acidos atua como uma reticulacdo para a borracha. A neutralizagdo
influencia também nas propriedades mecéanicas, ocorrendo o aumento do médulo
da tenséo e da tensédo de escoamento, além da diminuicao da elongacéo.

lonémeros baseados em copolimeros de estireno e vinilfosfonato de dietila
foram obtidos por Wu e Weiss *°. Copolimeros contendo diferentes quantidades do
monémero fosforado foram obtidos por polimerizacdo em solucao e caracterizados
por 'H-RMN, GPC e FTIR. Estes copolimeros foram hidrolisados em meio &cido
(HCI) e, subsequentemente, neutralizados, originando sais de sédio e zinco. O

* Weiss, R. A.; Journal Polymer Science: Polymer Chemistry Edition 1990; 18;
2887.

% Wu, Q. e Weiss, R. A.; Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics
2004; 42; 3628.
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teor de unidades fosforadas foi determinado por ressonancia magnética nuclear de
prétons. Os produtos hidrolisados e posteriormente neutralizados foram
caracterizados por espectroscopia infravermelho. Ensaios de calorimetria
diferencial de varredura e ensaios dinamico-mecanicos mostraram que, quanto
maior o teor de grupos fosforados, menor € a temperatura de transicdo vitrea
destes materiais; 0os polimeros contendo os grupos ésteres possuem Tg inferior
aos polimeros hidrolisados e estes ultimos também apresentam Tg a temperaturas
inferiores as correspondentes aos sais de sddio e zinco. Este fato pode ser
explicado na diferenga entre as interacdes intermoleculares: as interagbes idnicas
nos sais sao mais fortes que as dos grupos acidos e ambas sdo mais fortes que
as interacdes entre dipolos dos polimeros contendo os grupos ésteres. A presenca
de fortes interacdes nos polimeros ibnicos e acidos tem como conseqliéncia o
aumento do platd elastico (aumento da faixa de temperatura na qual o
comportamento elastico é observado), fato ndo observado nos polimeros contendo
grupos ésteres. As microfases ibnicas foram caracterizadas por SAXS, no estado
sélido, e em solugao, por medidas de viscosidade. As solucbes dos iondbmeros
apresentaram viscosidade intrinseca superior a de amostras nao hidrolisadas, fato
explicado pela natureza das interagdes intramoleculares nos polimeros contendo
grupos ésteres. Os autores verificaram que os polimeros fosforados assemelham-
se mais aos ibnomeros baseados em grupos sulfonatos do que a ionémeros
baseados em grupos carboxilados. Os grupos fosfonatos, quando 4&cidos,
possuem forca intermediaria em relacao a dos dois grupos comparados.

Em outro artigo, Wu e Weiss* utilizaram-se dos mesmos polimeros,
hidrolisaram-nos em meio acido (H-SVP) e neutralizaram-nos com diferentes
bases ou acetatos, obtendo assim iondmeros dos seguintes cations Li*, Na*, K*,
Cs* e Zn?** — (Me-SVP). Os polimeros obtidos, hidrolisados ou ndo, bem como
seus ion6meros, tiveram suas propriedades determinadas por analise
termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura, analise dinamico-
mecanica e SAXS. Foram obtidos polimeros contendo 2,4; 4,3; 6,4; 12,8 € 15,4 %

em mol de unidades fosforadas. Os autores observaram que a massa molar é

6 Wu, Q. e Weiss, R. A.; Polymer 2007; 48; 7558.
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dependente da composicao dos copolimeros, apresentando um valor maximo para
a composicdo, contendo 6,4% de unidades fosforadas. Andlises dinamico-
mecanicas das amostras contendo 6,4% de monémeros fosfonatos mostraram
que o polimero ndo hidrolisado possui comportamento viscoelastico tipico de um
polimero amorfo, sem interacées especificas. Ja as amostras hidrolisadas e os
iondbmeros mostraram comportamento elastico apds a temperatura de transicéo
vitrea, sendo que o platd elastico da forma acida ocorre em uma faixa de
temperatura menor que a dos correspondentes sais de Na e Zn, que sao
praticamente iguais entre si. A amostra acida ainda revela duas relaxacoes
principais, evidenciadas por dois picos na curva de tan-0 x temperatura. Estas
relaxagdes se deslocam para temperaturas mais altas e os respectivos picos
tornam-se mais largos com o aumento do teor de grupos acidos. Ainda segundo
os autores, os dois picos devem-se a separacado de fases das unidades acido
fosfénico e das unidades menos polares.

1.5. Parametro de copolimerizacao (r)

A sintese de copolimeros via polimerizagdo radicalar requer o
conhecimento dos fatores que a controlam. Entre os fatores importantes, o cinético
mostra-se de maior relevancia que o termodinamico, na maior parte das vezes®’.

Existem muitos modelos que descrevem o comportamento de diferentes
monémeros frente a reagdes de copolimerizacdo. Estes modelos visam, entre
outros propésitos, a elucidagao da preferéncia de insercao de um dos mondémeros
em um macrorradical.

1 e 48

Entre os diversos modelos encontrados na literatura , pode-se citar o

modelo terminal, o primeiro proposto, que relaciona a cinética de polimerizacéao

*" Tirrel D. A.; Comprehensive Polymer Science — The Synthesis, Characterization,
Reaction & Application of Polymer — Copolymer Composition; Allen, G., Bevington,
J. C. e Eastmond, G. C. (eds); Pergamon Press; Vol. 13; Oxford; USA; 1989; p
195.

* Hamielec, A. E., MacGregor, J. F. e Penlidis, A.; Comprehensive Polymer
Science — The Synthesis, Characterization, Reaction & Application of Polymer -
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com o ultimo monémero inserido na cadeia; o modelo do penultimo monémero,
que é tratado de forma semelhante ao primeiro modelo, e também inclui a
influéncia do penultimo mondmero pertencente a cadeia polimérica na insercao do
préximo mondémero; 0 modelo da participagdo de complexos, no qual os diferentes
mondmeros interagem entre si antes de serem inseridos a cadeia polimérica, com
um aumento da complexidade no estudo destes sistemas; e 0 modelo da
depropagacédo ou despolimerizagdo, que inclui a possibilidade da saida de um ou
dois mondmeros pertencentes a cadeia polimérica (despolimerizacao), devido ao
aumento da temperatura causado pela natureza exotérmica da polimerizacao.
Estes dltimos modelos apresentam-se mais complexos quanto ao tratamento

matematico e experimental, se comparados ao primeiro modelo.
1.6. O modelo de copolimerizacido de Mayo e de Lewis®

Mayo e Lewis estudaram a copolimerizagdo dos mondmeros de estireno (S)
e metacrilato de metila (M). A reacdo se processa por meio da insercao do
monémero a um radical localizado no final de uma cadeia polimérica em
crescimento. Denominando radical (Se), um radical polimérico terminado em uma
unidade estirénica; e (Me), um radical polimérico terminado em uma unidade
metacrilica. A insercdo de novos monémeros (S ou M) poderd ser realizada

segundo quatro possiveis etapas distintas mostradas nas equacdes abaixo.

k
5-+5_1..5.
I
S+ M—25 M-

k

ke

M_+E—4}.5.

Copolymerization; Allen, G., Bevington, J. C. e Eastmond, G. C. (eds); Pergamon
Press; Vol. 3; Oxford; USA; 1989; p 17.

*9 Mayo, F. R. e Lewis, F. M.; Journal American Chemical Society 1944; 66; 1594.
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Com o tempo a taxa de desaparecimento dos monémeros S e M pode ser
dada pelas Expressbes 1 e 2, considerando despreziveis a variacdo da
concentragdo monomérica devido a iniciagao e a terminagao.

-d[S)/dt = k¢[S][Se] + ka[S][Me] Expresséao 1

-d[M]/dt = ko[M][Se] + ks[M][Me] Expressao 2

Dividindo-se a Expressao 1 pela Expresséo 2 tem-se a Expressao 3.

-d[S] Kki[S][Se] + k4[S][Me] Expressao 3
-dM]  ke[M][Se] + ka[M][Me]

Considerando que a chance de um radical Se se transforme em Me pela
adicdo do monémero M € a mesma do radical Me se transformar em Se pela
adicdo do mondmero S, e isolando Se, tém-se kpo[M][Se] = ky4[S][Me]. Rearranjando

esta expresséo, tem-se:
[Se] = ke[S][Me] / ko[M] Expresséo 4

Substituindo a Expressao 4 na Expressao 3 e multiplicando o resultado pelo
fator [M]/k4[Me], tem-se:

diS] [S]  ki/ke[S]+ [M] Expresséo 5
dM] ~[M] " [S] + ke/kaM]

A substituicdo de ki/ke por o e ks/ks por u, na Expressédo 5, resulta na
Expressao 6, em que ¢ € o parametro de copolimerizacdo do estireno e L é 0

parametro de copolimerizacdo do metacrilato de metila.
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d[S] [S] G [S] + [M] Expressédo 6
dM] [M] " [S]+u [M]

A Expressdo 6 pode ser usada diretamente se a concentracao dos
monémeros for constante, ou seja, em sistemas com baixa conversdo. Para
sistemas monoméricos com grau de conversdao mais alto utilizam-se as
Expressdes 7 e 8, que sao obtidas da integracdo da Expressao 6, em que [So] e
[Mo] representam as concentracdes iniciais dos mondémeros estireno e metacrilato

de metila, respectivamente.

log[M;] - 1 log 1-p[S]/[M]
M p  1-pISl/[M]
L = Expressdo 7
log [So] + log 1—-p[S]/[M]
[S] 1=p[So]/ [Mo]

p=1-0 Expresséo 8

As concentragbes monoméricas remanescentes de estireno [S] e
metacrilato de metila [M] sédo determinadas experimentalmente apds a
polimerizacao e substituidas na Expresséao 7.

Para cada sistema polimerizado, geram-se dados de [Se], [Mo], [S] e [M].
Esses dados sédo inseridos na Expressdo 7, que fornece um valor de u para cada
valor assumido para p (0 parametro p, sem significado fisico ou quimico, admite
quaisquer valores que fornecam valores reais para os demais parametros). Cada
par u e p é inserido na Expresséo 8, que fornece um valor para ¢. Para um unico
experimento, podem ser gerados n pontos por meio dos n valores de p usados. O
grafico de o versus p para cada experimento (copolimerizagédo a uma dada razao

molar entre os mondémeros) deve ser uma reta.
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Variando-se a razao molar dos monémeros no meio reacional e coletando-
se as informacdes necessarias para resolver a Expressdo 7, adquirem-se novos
conjuntos de dados (p, o € W) que possibilitam construir um grafico, tal como
mostrado na Figura 8. Neste grafico sdo apresentadas retas numeradas de 1 a 4,
relativas a diferentes experimentos (diferentes razées molares de monémeros no
meio reacional). Estas retas interceptam-se em algum ponto do primeiro quadrante
e, na regido formada dessa interceptacdo, estimam-se o0s parametros de
copolimerizagéao.

O método de Mayo e de Lewis para o calculo dos parametros de
copolimerizacdo permitiu a muitos pesquisadores calcular os parametros de
copolimerizacao de diversos mondémeros frente a reagcdes de copolimerizacdo. Os
valores dos parametros de copolimerizagcdo de alguns monémeros, comumente
usados em copolimerizacbes, podem ser encontrados em Handbooks de

polimeros e também em livros textos sobre polimeros.

Figura 8 — Simulagbes de o em funcdo de u para experimentos de
copolimerizagbes realizadas com misturas monoméricas de diferentes
composigdes. A regido delimitada pelas linhas pontilhadas fornece uma estimativa

dos parametros de copolimerizacdo dos mondémeros*.
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1.7. O modelo de copolimerizacdo de Kelen e de Tiidos>® >’

O modelo de Kelen e de Tudds consiste em um método de linearizacéao
grafica, que permite calcular de modo simples e rapido os parametros de
copolimerizagéao.

Kelen e Tidods desenvolveram um modelo inicialmente para o calculo do
parametro de copolimerizagcdo®, considerando baixos graus de conversdo
monémero-polimero (no maximo de 15%). Este modelo, quando aplicado a
copolimerizacdo de estireno e metacrilato de metila, resultou em parametros de
reatividade similares aos obtidos na aplicagdo do modelo de Maio e de Lewis®.

Como o método inicialmente apresentado aplicava-se a sistemas com baixo
teor de conversdo, Kelen e Tudds, em conjunto com outros pesquisadores,
apresentaram um modelo, derivado do primeiro, que permite a utilizacdo dos
dados obtidos em copolimerizacdes com altos graus de conversdo®', normalmente
acima de 30%.

O método de Kelen e Tudds deriva da Expressao 6, que se baseia na

influéncia do ultimo monémero na insercao do novo mondémero.

d[S] [S] o][S]+[M] Expressao 6
diM]  [M] i [S]+ p [M]

Os resultados experimentais coletados pelos pesquisadores para a
utilizacdo deste modelo requerem o conhecimento do grau de conversao
monémero-polimero ou o rendimento da reagdo em porcentagem, ®; a razao
molar dos mondémeros no meio reacional, X, € a razdo molar de monémeros

residuais apés a polimerizagao, Y.

Xo=[M{°]/[M:°] (meio reacional antes da polimerizagdo) Expresséo 9

0 Kelen, T. e Tiidds, F. T.; Journal Macromolecular Science-Chemistry 1975; 1; 1.

> Tidés, F. T., Kelen, T., Féldes-Berezsnich, e Turssanyi, B.; Journal
Macromolecular Science-Chemistry 1976; 8; 1513.
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Y = [M1]/[M2] (meio reacional ap6s a polimerizagao) Expresséo 10

Sendo M:%, Mx°, M; e M, as concentracdes molares dos: monémero 1, na
mistura monomeérica inicial; monémero 2, na mistura monomérica inicial;
monémero 1, na mistura monomérica pds polimerizagdo; e monémero 2, na
mistura monomérica pds polimerizacao, respectivamente.

Com os valores de X, e Y, calcula-se o fator Z, que é uma relacéo das

conversodes parciais dos monémeros 1 e 2.
Z = log (M1/M+°) / log (M2/M2°) Expressao 11

Os fatores F e G, que derivam das conversées mondémero-polimero sao

dados pelas Expressdes 12 e 13, respectivamente:
F =Y/Z? Expressdo 12
G=(Y-1)/Z Exprességo 13
Com os valores de F calculados para cada sistema polimerizado (partindo
de diferentes raz6es molares de monémero), obtem-se o parametro auxiliar a, em
que F. e F. sdo o maior e o menor valor de F, respectivamente, dados pela
Expressao 12.

a=(F,.F.)" Expressédo 14

Com os valoresde Z, Y e a, calculam-se os novos parametros n e &, dados

pelas Expressdes 15 e 16, respectivamente.
N=Z(Y-1)/(aZ?+Y) Expressédo 15

E=Y/((aZ?+Y) Expressédo 16
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Com o conjunto de valores obtidos das Expressdes 15 e 16 constrdi-se um
grafico de m por &, o qual é utilizado no célculo das razdes de reatividade ou dos
parametros de copolimerizacao rq1 e r» dos mondémeros 1 e 2, respectivamente.

Os parametros de copolimerizacao ri e rp sao retirados dos coeficientes

angular e linear da reta obtida, plotando-se n e &.

N=(ri+r/a).§-r2/ a Expressdo 17

O modelo de Kelen e de Tidds, bem como modelos propostos por outros
autores, tém sido usados para determinar os parametros de copolimerizacao de
diversos mondmeros em copolimerizagdes. Ziaee e Nekoomanesh °2
determinaram os parametros de copolimerizacao de estireno e acrilato de butila,
utilizando o modelo de Kelen e de Tldds, e obtendo valores muito proximos aos
obtidos por outros modelos. Na determinacdo das razbes de reatividade, para
altos valores de conversdo, obtiveram valores superiores das razbées de
reatividade quando comparados aos valores dos mesmos para baixos niveis de
conversao.

Rectanus e Stadler °3

também determinaram os parametros de
copolimerizacdo de estireno e anidrido 4-vinil-ftalico pelo método de Kelen e

T0dds, encontrando os valores 0,15 para o estireno e 3,09 para o anidrido.

1.8. Justificativa do trabalho

A insercdo de grupos reativos em polimeros é objeto de estudos de
diversos grupos de pesquisa e tem como propésito conferir propriedades
especificas ao polimero modificado: reatividade; hidrofilia ou lipofilia;
compatibilidade com cargas em compésitos de polimeros em blendas;
condutividade ibnica ou protonica; resisténcia a chama; biocompatibilidade;
biodegrabilidade etc.

%2 Ziaee, F. e Nakoomanesh, M.; Polymer 1998; 39; 203.

%3 Reactanus, S. e Stadler, R.; Polymer Bulletin 1994; 32; 373.
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A copolimerizacao € uma das formas mais eficientes para inserir grupos
funcionais especificos.

O poliestireno € um dos polimeros mais produzidos industrialmente e,
portanto, também um dos mais pesquisados na area. A insercdo de grupos
reativos ao poliestireno pode ser conseguida por meio da copolimerizagdo deste
com outros mondémeros portadores de grupos reativos como ésteres ou acidos
organicos. O anel fenila, presente em cada uma das unidades repetitivas do
poliestireno, também pode ser modificado por diferentes grupos quimicos, por
meio de reagdes de substituicdo de hidrogénios do anel aromatico.

Inicialmente, este trabalho teve como objetivo a copolimerizagédo de estireno
e do acido vinilfosfénico. Conforme descrito na introducao desta tese, o grupo
acido fosfénico € capaz de complexar com cations, de forma que polimeros
funcionalizados com ele podem ser empregados como resinas de troca-ibnica,
como materiais formadores de resinas em cimentos dentarios, na confeccédo de
membranas trocadoras de prétons em células combustiveis, ou simplesmente
podem apresentar resisténcia a chama. A rota sintética para estes copolimeros foi
a polimerizagdo radicalar que resultou em copolimeros com baixo teor de
unidades fosfonadas. Adotou-se, entdo, outra rota, copolimerizando-se o estireno
com o vinilfosfonato de dimetila, seguido de hidrélise. Este monémero fosforado
tem sido pouco citado na literatura.

Copolimeros de estireno (S) e vinilfosfonato de dimetila (VFDM) com
diferentes composigbes foram sintetizados e ap6s a hidrdlise, foram convertidos
em iondbmeros ou em polieletrdlitos, dependendo do teor de grupos ibnicos.

Diferentemente do trabalho de Wu e Weiss *° ¢ 46

, neste trabalho conduziu-se a
hidrélise basica. Este procedimento resultou em hidrélise parcial dos grupos
ésteres e, portanto, em materiais com caracteristicas distintas dos preparados por

Wu e Weiss ¢4
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2 - Objetivo

Este projeto objetivou a sintese de copolimeros contendo estruturas ou
grupos i6nicos a partir da polimerizagdo radicalar de estireno com o acido

vinilfosfénico e com o vinilfosfonato de dimetila, seguido de hidrdlise.

3 - Parte Experimental

3.1. Materiais

Os mondémeros acido vinilfosfénico (AVF), vinilfosfonato de dimetila (VFDM)
e estireno (S) foram doados pela antiga Hoechst do Brasil SA, hoje Clariant S.A.,
localizada, com outras empresas associadas da Hoechst (a Ticona, a DyStar e a
Hoechst Marion Roussel), no parque industrial da cidade de Suzano/SP.

O acido vinilfosfénico, com 93% de pureza e sem inibidores de
polimerizacao (vide anexo 1) foi usado tal como recebido.

O vinilfosfonato de dimetila, com 97,3% de pureza e sem inibidores de
polimerizacao (vide anexo 1) foi destilado a vacuo e armazenado em vidro ambar
sob refrigeragéo.

O estireno foi submetido a extracdo do inibidor de polimerizacao
(hidroquinona), com solugéo aquosa de NaOH, a 5% em massa. Foram realizadas
trés extracoes. A fase organica foi posteriormente lavada com agua destilada até
pH neutro. A seguir, foi adicionado sulfato de sdédio anidro (Na>SO4) para
secagem, por dois dias. Finalmente, o monémero foi destilado a vacuo. O estireno
destilado, de aparéncia incolor, foi armazenado em temperatura aproximada de
5°C (geladeira) e na auséncia de luz (recipiente ambar recoberto com papel

aluminio).
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3.2. Obtencao dos polimeros e copolimeros

Estireno e acido vinilfosfénico - homopolimeros de estireno (PS) e de
acido vinilfosfénico (PAVF) e copolimeros contendo ambos os mondémeros [P(S-
co-AVF)] foram obtidos por meio de polimerizacao radicalar em solucéao.

A polimerizagdo em solugao foi conduzida em dimetilformamida (DMF), na
proporcdo aproximada de 30% de mondmero(s) frente ao solvente DMF. O
iniciador de polimerizagao utilizado foi o peréxido de benzoila (BPO), na proporgcéao
de 0,1mol% em relacdo aos mondmeros. Foram polimerizadas solu¢des contendo
as seguintes razdes molares S/AVF: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30 e 0/100.

Estireno e vinilfosfonato de dimetila— homopolimeros de estireno (PS) e
de vinilfosfonato de dimetila (PVFDM) e copolimeros contendo ambos os
monomeros [P(S-co-VFDM)] foram obtidos por meio de polimerizagao radicalar em
solucao e também em bulk.

A polimerizacdo em solucdo foi conduzida em tolueno, na proporcao
aproximada de 30% de mondmero(s) frente ao solvente tolueno. O iniciador de
polimerizacao utilizado foi o peréxido de benzoila (BPO), na proporcdo de
0,1mol% em relagdo aos monémeros. Foram polimerizadas solu¢des contendo as
seguintes razdes molares S/VFDM: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30 e 0/100.

Na polimerizacdo em bulk, utilizou-se a mesma razdo molar
iniciador/monémeros, porém as razbes molares entre os monémeros foram
alteradas (S/VFDM): 100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 e 0/100.

Ambas as solucdes monoméricas, na presenca ou na auséncia de solvente,
foram deaeradas em ampolas de vidro, com o congelamento em nitrogénio liquido,
seguido de vacuo e descongelamento sob vacuo. Este procedimento foi repetido
por, pelo menos, trés vezes. As ampolas, entdo, foram seladas e inseridas em
banho térmico de o6leo com temperatura controlada de 85°C por 2 dias
(polimerizacdo em solucao) e por 12 dias (polimerizacao em bulk).
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3.3. Purificacao dos polimeros e copolimeros

Os homopolimeros e copolimeros, obtidos por polimerizacao radicalar em
solucdo ou bulk foram purificados por meio da solubilizagédo e precipitagdo em
solventes e n&o-solventes adequados; e serdo apresentados oportunamente
(Resultados e Discussao). A secagem dos polimeros foi realizada sob vacuo a
temperatura de 115°C, por quatro dias. Apd6s esse periodo, os polimeros e

copolimeros secos foram armazenados em dessecador contendo silica gel.

3.4. Hidrdlise basica dos copolimeros P(S-co-VFDM)

A hidrélise basica foi realizada para os copolimeros obtidos por
polimerizacdo em bulk, pois estes apresentaram maior teor de unidades
fosforadas.

Os copolimeros de estireno e vinilfosfonato de dimetila P(S-co-VFDM) e o
homopolimero P(VFDM), foram hidrolisados em meio bésico, obtendo-se
iondbmeros e polieletrélitos, conforme a quantidade de unidades ibnicas no
polimero. Para a hidrélise dos copolimeros, preparou-se uma solugdo contendo
5% em massa de NaOH, sendo que o solvente empregado foi uma mistura
9:1(v/v) de éalcool benzilico:metanol.

Os copolimeros, contendo 10 e 30% de vinilfosfonato de dimetila,
apresentaram-se sollveis na solucdo alcalina apds aquecimento, enquanto as
amostras contendo 50 e 70% em vinilfosfonato de dimetila apresentaram-se
soluveis também a frio na mesma solugcdo. A reagdo de hidrélise basica foi
conduzida a 120°C por trés dias, em baldo de fundo redondo, aberto para a
eliminacdo do metanol. Apds a reacdo, os polimeros hidrolisados precipitados
foram lavados em alcool etilico comercial.

As amostras, contendo 10 e 30% de vinilfosfonato de dimetila hidrolisadas,
foram purificadas por meio da dissolugdo em uma mistura de 1:10 (v/v) de
DMF:etanol, seguido de precipitacdo, com a adicdo de apenas uma gota de HCI
concentrado. Os copolimeros hidrolisados, contendo 50 e 70% em vinilfosfonato
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de dimetila, foram purificados via solubilizacdo em uma mistura agua/acetonitrila
(1:50) e precipitacdo em butanona como nao solvente.

O P(VFDM) foi hidrolisado em solugao aquosa, contendo 5% em massa de
NaOH. Apds a reacao a solugao apresentou-se homogénea, nao sendo possivel a
precipitacao pela adicao de solventes organicos. A purificacao foi feita via dialise,
utilizando-se uma membrana de dialise INLAB 25x16mm de celulose regenerada
(faixa de corte (cut-off) de massa molar 12000 — 16000 g mol™, porosidade de
25A). O saco de didlise contendo a solucdo polimérica foi colocado em uma
proveta de 1000 mL contendo agua destilada, que a cada trés dias era trocada,
por um periodo total de 15 dias. A solucdo que permaneceu dentro do saco de

dialise foi liofilizada, restando o poli(vinilfosfonato de s6dio), P(VFNa).

3.5. Caracterizacao dos polimeros

Os polimeros e copolimeros obtidos em solugdo e em bulk foram
analisados por espectroscopia infravermelho (FT-IR), ressonéncia magnética
nuclear de hidrogénio e fésforo, "H-RMN e *'P-RMN, respectivamente, calorimetria
diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA) e cromatografia
por permeacao em gel (GPC). Os polimeros e copolimeros baseados em S e AVF
obtidos por solugcdo ndo foram analisados por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e fésforo, 'H-RMN e 3'P-RMN, respectivamente. Os copolimeros
hidrolisados, formando ibnomeros e polieletrélitos, foram analisados por todas
essas técnicas, exceto pela cromatografia por permeacdo em gel e por

ressonancia magnética de préton.

3.5.1. Analise termogravimétrica TGA

(Analise Termogravimétrica TGA2950 TA Instruments).

As amostras foram analisadas em atmosfera inerte de argbnio e em
atmosfera oxidante de ar sintético, na faixa de temperatura de 25°C a 1000°C,

com taxa de aquecimento de 10°C min™.
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3.5.2. Calorimetria diferencial de varredura DSC

(Calorimetria diferencial de varredura DSC 2910 TA Instruments).

Os homopolimeros e copolimeros foram aquecidos - da temperatura
ambiente até 150°C (20°C min™), resfriados a 0°C (20°C min™); e, novamente,
aquecidos a mesma taxa até 250°C, sendo, entdo, a segunda corrida, registrada
para a determinacao das temperaturas de transicao vitrea (Tg).

As curvas de DSC apresentadas em “Resultados e Discussao”
correspondem ao segundo aquecimento e foram normalizadas com respeito a

massa de amostra.

3.5.3. Espectroscopia Infravermelho, FT-IR

(Espectroscopia Infravermelho com transformada de Fourier Bomer
Hartmann e Braun MB Series).

Os espectros das amostras poliméricas foram obtidos de filmes finos
depositados em janelas de NaCl e dispersdo em KBr, na regiao entre 400 e
4000cm’™, com resolugdo de 4 cm™, sendo que, para algumas amostras, foram
feitas 32 acumulagdes; e outras, 64 acumulacdes.

3.5.4. Cromatografia por permeacao em gel GPC

(Cromatografia por permeacao em gel GPC Waters 150 CV).

As condicoes das analises foram: Padrées de poliestireno, fase mével
tetraidrofurano (THF); 3 colunas de ultrastyragel linear 7,8 x 300 mm com faixa de
massa molar de 10%, 10* e 10 °, vazdo de 1mL min™'; temperatura da coluna e do

detector de indice de refracédo a 40°C.

3.5.5. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio ('H-RMN) e
Fosforo (*'P-RMN)

(Ressonancia Magnética de prétons e de fosforo GEMINI 300 P).

Os espectros de ressonancia de hidrogénio dos homopolimeros (PS e
PVFDM) e copolimeros P(S-co-VFDM), obtidos via polimerizagcdo em solucdo ou

em bulk, foram realizados em solucao de diclorometano deuterado CD.Cl,. Para o
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P(VFDM), utilizou-se como solvente o dimetilsulféxido deuterado (ds-DMSO). O
P(VFDNa) foi solubilizado em solucédo de agua deuterada (D»0O). Utilizou-se como
padrdo interno o tetrametilsilano (TMS). Os espectros de 'H-RMN foram obtidos a
frequéncia de 300,07 MHz, com 128 pulsos, com duragdo de 2,667 cada pulso;
angulo de irradiacao de 26,7° e janela de varredura de 6000Hz.

Os espectros de ressonéancia de fésforo do homopolimero (PVFDM) e dos
copolimeros P(S-co-VFDM), obtidos via polimerizacdo em solucdo ou em bulk,
foram realizados em solucdo de cloroférmio deuterado (CDCl3), padrao H3POg4
85%, frequéncia de 121,5 MHz, com 1997 pulsos, com duracédo de 0,655 cada
pulso, angulo de irradiacdo de 90° e janela de varredura de 50000 Hz. O P(VFNa)

foi solubilizado em agua deuterada (D-O) e analisado sob as mesmas condicdes.
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4 - Resultados e Discussao

A Figura 9 apresenta os espectros infravermelho para os monémeros acido
vinilfosfénico (AVF) e vinilfosfonato de dimetila (VFDM).

] VFDM K/J“f—’”“\fﬁ
ail

/ P=0 dcido 4 /\

Transmitancia / U. A.

|
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NGmero de onda /cm’™

Figura 9 — Espectros infravermelho dos mondémeros AVF e VFDM. Resolugéao
4 cm™; 32 acumulagdes.

O espectro do AVF mostra um conjunto de absorcoes esperadas para este
mondémero® ¢ **. O grupo PO-H mostra trés estiramentos que absorvem em
1660cm™, 2294cm™ e 2835cm™; a ligacdo P-OH apresenta uma absorgao
referente a deformac&o na regido de 946cm™. O grupo P=0 do &cido vinilfosfénico
possui uma absorcao referente a deformacao de média intensidade localizada em
1141cm™. Absorcdes referentes & agua também sdo observadas no espectro
infravermelho do AVF e ocorrem em 1615 cm™ (mesma regido de absorcdo do
grupo PO-H) e em 3500 cm™.

O espectro IR do monédmero VFDM apresenta absorcdes caracteristicas do
éster do 4cido vinilfosfénico, como: estiramento da ligagdo P=O em 1241cm™,

> Charles J. Pouchet; The Aldrich Infrared Spectra- Edition 11l 1995; 514.
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estiramento da ligagdo PO-C de alta intensidade na regido de 1100 cm™; e outra
absorcao forte referente ao estiramento da ligacdo P-OC, que aparece em
1032cm™. A ligacdo dupla do grupo vinila apresenta um pico de absorcdo em
1690cm™ 3 © > A presenca de umidade 