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RESUMO

BRAGA, S. D. Influéncia do tamanho do grupo pendente dos comondmeros:
copolimerizacdo de NBE com mondmeros do tipo NBE-(COOR), e NBE-(COOH)
sintetizados via ROMCP. 2018. 69p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade

Federal do Piaui. Teresina.

Materiais poliméricos foram sintetizados por copolimerizacdo via metatese por abertura do
anel (ROMCP), a partir do monémero norborneno (NBE) com seus derivados ésteres do tipo
NBE-(COOR), ou com o &cido 5-norborneno-2-carboxilico (NBE-(COOH)). Os monémeros
ésteres foram sintetizados por reacdes de esterificacdo do &cido 5-norborneno-2,3-
dicarboxilico (NBE-(COOH),) com metanol ou etanol, catalisado por &cido cloridrico. Os
mondmeros ésteres foram analisados por Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro
de Massas (CG-EM). ROMCP de NBE com NBE-(COOR), foi realizada em diferentes
proporcdes de comondémeros a 50 °C, em sistema ndo inerte com catalisador de Grubbs de
primeira geracdo (G1). Realizou-se também a ROMCP de NBE com NBE-(COOH) seguindo
0 mesmo método de sintese. Estas sinteses foram realizadas em sistema inerte purgado com
N (g). G1 também foi o catalisador, mas diferente das reages com mondmeros ésteres, em
alguns casos SnCl, foi utilizado como co-catalisador. O alongamento do grupo alifatico dos
ésteres (de metil e etil) favoreceu os rendimentos da copolimerizacdo, alcancando cerca de
40% nas reacdes com 0,5 mL dos monbmeros ésteres. Os copolimeros obtidos foram
analisados por TGA/DTGA. Nos copolimeros de poli(NBE-co-NBE-(COOR),), foi possivel
observar trés etapas de degradacdo. Os dois processos principais em cerca de 260 °C e entre
300 a 320 °C podem ser atribuidas a degradacdo do grupo pendente presente na cadeia
polimérica, referente ao diéster e a degradacdo da cadeia principal do copolimero. Para
poli(NBE-co-NBE-(COOH)), as analises apresentaram apenas um processo de degradacédo
térmica, na faixa de 220 °C a 248 °C, referente a degradacdo do grupo pendente e cadeia
principal do copolimero. Houve formacéo de copolimeros em todas as propor¢des quando foi
adicionado SnCl,. Os rendimentos foram baixos, mostrando um maior valor, quando a
quantidade de NBE foi o dobro da quantidade de NBE-(COOH) na presenca de SnCl,. A
razao entre 0S comondmeros e seu grupo pendente, € importante para direcionar a aplicacéo
nesta classe de monémeros em ROMCP. Além disso, a adi¢cdo de halogeneto de Sn (Il) pode
ter um efeito positivo nas reacbes de ROMCP, favorecendo a formacéo do copolimero.

Palavras chaves: norborneno, metatese, ROMCP, copolimeros, TGA/DTGA.



ABSTRACT
BRAGA, S. D. Influence size of the pendant group of the comonomers: copolymerization
of NBE with NBE- (COOR), and NBE- (COOH) type monomers synthesized via
ROMCP. 2018. 69p. Dissertation (Master in Chemistry) — Universidade Federal do Piaui.

Teresina.

Polymeric materials were synthesized by ring-opening metathesis (ROMCP)
copolymerization, from norbornene monomer (NBE) with ester derivatives NBE- (COOR), or
5-norbornene-2-carboxylic acid (NBE-(COOH)). The ester monomers were synthesized by
esterification reactions of 5-norbornene-2,3-dicarboxylic acid (NBE-(COOH);) with methanol
or ethanol, catalyzed by hydrochloric acid. The ester monomers were analyzed by Gas
Chromatography coupled to the Mass Spectrometer (GC-MS). ROMCP of NBE with NBE-
(COOR), was performed in different proportions of comonomers at 50 °C in a non-inert
system with a first-generation Grubbs (G1) catalyst. ROMCP of NBE with NBE-COOH was
also performed following the same synthetic method. These syntheses were carried in an inert
system purged with N, (g). G1 was also the catalyst, but different from the monomer ester
reactions, in some cases SnCl, was used as a co-catalyst. The elongation aliphatic group of the
esters (methyl and ethyl) favored the yields of the copolymerization, reaching about 40% in
the reactions with 0.5 mL ester monomers. The obtained copolymers were analyzed by
TGA/DTGA. In the poly(NBE-co-NBE-(COOR),) copolymers, three degradation steps were
observed. The two main processes at about 260 °C and between 300 and 320 °C can be
attributed to the degradation of the pendant group present in the polymer chain, relating to the
diester and the degradation of the copolymer backbone. For poly(NBE-co-NBE-(COOH)), the
analyzes presented only a thermal degradation process, in the range of 220 °C to 248 °C,
related to the degradation of the pendant group and main chain of the copolymer. Copolymers
were formed in all ratios when SnCl, was added. Yields were low, showing a higher value
when the amount of NBE was twice the amount of NBE-(COOH) in the presence of SnCl,.
The ratio between the comonomers and their pendant group is important to direct the
application in this class of monomers in ROMCP. In addition, Sn (Il) halide may have a

positive effect on ROMCP reactions, favoring formation of the copolymer.

Keywords: norbornene, metathesis, ROMCP, copolymers, TGA/DTGA.
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1.1 Introducéo Geral

A catélise tem fundamental importancia na industria quimica, sendo mais que 85% de
todos os produtos obtidos através da utilizacao de algum tipo de processo catalitico. A catalise
pode ser dividida em catalise homogénea ou heterogénea. Na catalise homogénea, o
catalisador esta presente na mesma fase que 0s reagentes, e tem como caracteristicas a
utilizacdo de condi¢des mais brandas de temperatura e pressao, alta seletividade e otimizacao
do catalisador, neste ultimo caso, a troca de ligantes do catalisador pode alterar sua
reatividade, seletividade e estabilidade (SANTOS, 2017).

A metéatese de olefinas é um exemplo de catalise homogénea vastamente aplicada para
obtencdo de polimeros e novas moléculas organicas. Esta reacdo foi descoberta de maneira
independente, no final da década de 1950. Esta reacdo ocorre entre duas olefinas, na qual
ocorre a quebra da ligacdo dupla dando origem a fragmentos alquilidénicos que se
recombinam formando novas olefinas. Inicialmente 0 mecanismo proposto envolvia a troca de
alquilidenos em pares por meio de um mecanismo de “quasiciclobutano” no qual duas
olefinas coordenadas ao metal e grupos alquilideno eram trocados através de um
intermediario simétrico. Com base nisso, um renomado cientista francés, Chauvin, fez uma
nova proposta e elucidou o mecanismo para reacdo de metatese de olefinas, onde foi
agraciado com o prémio Nobel de Quimica em 2005, juntamente com R. H. Grubbs e R. R.
Schrock por contribuirem de forma expressiva no desenvolvimento de catalisadores para este
tipo de reacdo (BUFFON, 2009; GRUBBS, 2004; CHAUVIN, 2006).

A metatese de olefinas permite a formacdo de ligagbes carbono-carbono de maneira
seletiva e sob condi¢bes suaves, tendo como uma de suas vantagens, possibilitar uma rota
para obtencdo de moléculas insaturadas (dificilmente obtidas por outro método), sendo assim
uma reacdo muito utilizada em sinteses orgénicas, na quimica medicinal e na quimica de
polimeros. Dentre as reacdes de metétese, destaca-se a reacdo de polimerizagdo via metatese
por abertura do anel (ROMP) que tem como caracteristica principal a retencdo da instauracao
ao longo da cadeia polimérica, permitindo a obtencdo de polimeros com peso molecular
controlado, conferindo ao material propriedades mecéanicas e eletrdnicas inovadoras
(HOVEYDA et al., 2007; LEITGEB et al., 2010; SUTTHASUPA et al., 2010; GRUBBS,
2004; CHEN et al., 2018).

A ROMP é uma técnica importante para a obtengé@o de polimeros nao saturados. Além
disso, a mistura de diferentes mondmeros permite a sintese de varios copolimeros.

Norborneno (NBE) é um monomero olefinico classico amplamente utilizado em ROMP e
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quando é misturado com norbornadieno (NBD) (um mondémero olefinico com duas ligacGes
duplas), o material resultante apresenta caracteristicas diferentes das dos homopolimeros,
polinorborneno (poliNBE) e polinorbornadieno (poliNBD). A literatura descreve outros
exemplos de copolimeros de dois ou mais mondmeros via metatese com propriedades
importantes para diferentes fins de aplicacdo industrial (BIELAWSKI; GRUBBS, 2007;
GRUBBS, 2004; SA et al., 2013; CARVALHO Jr et al., 2012; FERRAZ et al., 2016;
CHAVES et al., 2014; RAPTOPOULOS et al., 2017; MIFTAKHQV et al, 2014; YANG et
al., 2010).

Ahmed et al., avaliaram a influéncia de diferentes proporcdes de NBE e acido 5-
norborneno-2,3-dicarboxilico (NBE-(COOH),) e éster bistrimetilsilil do NBE-(COOH), na
polidispersdo dos respectivos copolimeros. Mais tarde, Vargas et al.,, estudaram a
copolimerizacdo de mondémeros amino com NBE e, mais recentemente, Yang et al.,
apresentaram o estudo da memdria de forma de um copolimero de derivado ciano de NBE
com derivado NBE ¢-caprolactona. Parte desses estudos foi realizado porque, quando o NBE
é copolimerizado com outros mondmeros com caracteristicas hidrofilicas, pode formar um
copolimero importante com propriedades anfifilicas, contendo blocos hidrofébicos e
hidrofilicos (AHMED et al., 2003; VARGAS et al., 2004; YANG et al., 2010; CUMMINS et
al., 1992; ALBAGLI et al., 1992; KOMIYA et al., 1992).

NBE-(COOH), e seus ésteres sdo imensamente utilizados como mon6émeros nas
reacbes de ROMP. NBE-(COOCHj;), e NBE-(COOCH,CHj3), sdo exemplos de ésteres
derivados do &cido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico apresentados na literatura em estudos de
polimerizacdo via metatese utilizando diferentes catalisadores de metatese. Demel et al.,
apresentaram um estudo interessante sobre a influéncia dos catalisadores de Grubbs na ROMP
de (NBE-(COOCH,CHy),), revelando uma atividade superior do catalisador de segunda de
Grubbs e atividade intermediaria dos catalisadores de primeira geragdo. Além disso, Kiselev
et al., realizaram recentemente um estudo com outro foco importante: a influéncia do grupo
pendente de derivados ésteres do &cido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico em ROMP com
catalisador de 2?2 geracdo de Hoveyda-Grubbs (AHMED et al., 2003; VARGAS et al., 2004;
CHADLIA et al., 2010; DEMEL et al., 2003; AMIR-EBRAHIMI et al., 1998; KISELEV et
al., 2016).

Baseado nisso, nesse trabalho propds-se estudar a influéncia dos grupos pendentes
presentes na cadeia do copolimero formado a partir de norborneno (NBE) com seus
derivados, em diferentes condigOes reacionais, na presenca de catalisador de Grubbs de
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primeira geracdo (G1). Além disso, observar de que forma o aditivo SnCl;, influencia na
formacao e estabilidade térmica do copolimero em reacGes de ROMCP.
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Capitulo 2 — Revisao Bibliografica
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2.1 Metatese de Olefinas

A palavra metatese € de origem grega e significa “troca de posicdo”. No sentido
quimico, a reacdo de metatese se refere a troca de &tomos entre duas moléculas, catalisada por
metal de transi¢do. Tratando-se de olefinas, isto ocorre entre &tomos de carbono que formam a
ligacdo dupla, onde essas ligacGes sdo rearranjadas na presenca de um complexo metal-
carbeno, dando origem a novas olefinas (Esquema 2.1) (IVIN; MOL, 1997; BLACKWELL et
al., 2000; FREDERICO et al., 2005).
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Esquema 2.1 Reacdo de metétese entre duas olefinas genéricas

A reacdo de metatese de olefinas foi observada por acidente, inicialmente na década de
1950. O primeiro a relatar os processos que envolvem a metatese de olefinas foi Eleuterio H.
S., que descreveu a polimerizacdo por abertura do anel de cicloolefinas por um catalisador
Mo0Os-Al,O3, e Banks e Bailey, que empregaram vérios catalisadores heterogéneos para o
desproporcionamento de olefinas a altas temperaturas (CHAUVIN, 2006; ELEUTERIO,
1991; BANKS; BAILEY, 1964; TRNKA, 2001).

Em 1963 e subsequentemente, Natta, et al., relataram o0 uso de catalisadores
homogéneos derivados de MoCls ou WClg e derivados de organoaluminio para a
polimerizacdo por abertura do anel de cicloolefinas. No entanto, a comunidade cientifica
tomou conhecimento deste tipo de reacdo apenas na década de 1960. Observou-se que este
tipo de reagdo exigiria novos intermediérios e caminhos mecanicos diferentes dos existentes
até entdo, alem disso, proporcionaria o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. O
termo “metatese de olefinas” foi introduzido na literatura em 1967 por Nissim Calderon e
colaboradores (CALDERON, 1972; GRUBBS, 2004; CALDERON et al., 1967).

Com base nisso, propds-se inicialmente um mecanismo entre duas olefinas

simultaneamente coordenadas ao metal, onde haveria uma troca dos grupos ligados a olefina,
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com formacdo de um intermediério simétrico “quase-ciclobutano” (Esquema 2.2) (GRUBBS,
2004; GRUBBS, 2006).

__\_/R e o ‘
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Esquema 2.2 Mecanismo “quase-ciclobutano” para reacées de ROMP.

Porém, Yves Chauvin e Jean-Louis Herisson contestaram a proposta do &tomo
metalico no centro do ciclobutano, pois aléem da formacéo de produtos originados da juncéo
dos dois grupos da olefina, eram obtidos facilmente produtos cruzados. Entdo 1971, eles
propuseram um mecanismo em que a reacdo € facilitada e iniciada pela formacdo de um
complexo metal-carbeno (Esquema 2.3), ou seja, um intermedidrio metalociclobutano é
formado, mas o ciclo é rompido e, gera uma nova olefina e um novo complexo metal-carbeno
(JEAN-LOUIS HERISSON; CHAUVIN, 1971; CHAUVIN, 2006).

Esquema 2.3 llustragdo do mecanismo metalociclobutano proposto por Chauvin e Herisson.

Um avango significativo da reagdo de metatese de olefinas se deu a partir da década de
1990, apds a confirmacdo de que o complexo metal-carbeno funciona como iniciador de
reacdo, onde diversos pesquisadores desenvolveram complexos para atuarem neste tipo de
reacdo. Esses catalisadores foram desenvolvidos principalmente pelos grupos de pesquisa de
Schrock e Grubbs. Em 2005, Yves Chauvin (Institut Francais Du Petrole, France), Richard R.
Schrock (Massachusetts Institute of Technology, USA) e Robert H. Grubbs (California
Institute of Technology, USA) foram agraciados com o Prémio Nobel de Quimica, intitulado
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“for development of the metathesis in organic synthesis” (pelo desenvolvimento do método
de metatese em sintese organica. Chauvin, pela elucidacdo do mecanismo de reacdo de
metatese de olefinas, utilizando um complexo metal-carbeno. Schrock, pelo desenvolvimento
de metalo-carbenos de tungsténio e molibdénio, e Grubbs, pelo desenvolvimento de
catalisadores a base de ruténio, mais ativos e tolerantes ao ar, umidade e a presenca de grupos
funcionais presentes no meio reacional (FREDERICO et al., 2005; CHAUVIN, 2006;
SCHROCK, 2006; GRUBBS, 2006).

A reacdo de metatese € dividida em cinco tipos principais de reacdes quimicas
(Esquema 2.4), onde olefinas aciclicas e ciclicas sdo transformadas em outras olefinas. 1)
Metatese por fechamento de anel (RCM, termo do inglés “ring-closing metathesis”), que ¢ a
versdo intramolecular da metatese cruzada, onde a reacdo ocorre entre duas ligaces duplas na
mesma molécula; 2) Abertura de anel via metatese (ROM, termo do inglés “ring-opening
metathesis”), onde ha formagdo de dienos ndo conjugados a partir de olefinas ciclicas; 3)
Polimerizagdo via metatese por abertura de anel, (ROMP, termo do inglés “ring opening
metathesis polymerization™), reagdo de polimerizagdo que pode ocorrer em alcenos ciclicos;
4) Polimerizacdo via metatese em dienos aciclicos (ADMET, termo do inglés “acyclic diene
metathesis polymerization”); 5) Metétese cruzada (CM, termo do inglés “cross-metathesis™),
reacao que ocorre entre duas olefinas distintas; 6) Autometatese (SM, termo do inglés “self-
metathesis”), reagdo que ocorre entre duas olefinas iguais (FREDERICO et al., 2005;
MATOS et al., 2007; SANTOS, 2017).
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Esquema 2.4 Tipos de reacdes de metatese de olefinas

A grande vantagem dessas reacfes de metatese é a facilidade na obtencdo de
moléculas e polimeros dificeis (ou até mesmo inviadveis) de serem obtidos por outro modo.
Além disso, é amplamente utilizada como metodologia sintética em varios campos, incluindo
guimica organica sintética, quimica de polimeros, bioquimica e ciéncia dos materiais
(ASTRUC, 2005; NICOLAOU et al., 2005; SZWACZKO et al., 2017).

Neste estudo a ROMCP (Copolimerizacdo via metatese por abertura do anel) é a
reacdo utilizada, a qual é semelhante a reacdo de ROMP. Este tipo de reacdo tem como
caracteristicas a obtencdo de macromoléculas, com retencdo da insaturagéo (o que a diferencia
das demais reacOes de metatese), que confere ao material polimérico novas caracteristicas
eletronicas, térmicas e mecanicas. Alem disso, ndo ha formacéo de subprodutos e o metal
continua ativo na extremidade da cadeia polimérica, sendo assim uma “polimerizagao viva”,
ou seja, haverd reacdo de polimerizacdo até que toda espécie monomérica presente no meio
reacional seja consumida. Em termos de ROMCP, a medida que forem adicionados diferentes
monodmeros, estes formaram copolimeros junto as unidades monoméricas ja presentes
(MATOS et al., 2007).
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2.1.1 Alguns aspectos sobre a ROMP

Na quimica de polimeros, a reagdo ROMP vem se destacando na sintese de materiais
macromoleculares, com estereoquimica desejada e funcionalidades para diversas aplicaces,
sendo empregadas na fabricacdo de copolimeros que possuam qualidades especificas ou na
regeneracdo de uma matriz polimérica, como também na funcionalizacdo de Gleos vegetais
(NOVAK et al., 1992; IVIN; MOL, 1997; BUCHMEISER, 2000; OZGUN OZTURK et al.,
2016).

A origem da ROMP se deu por volta de 1950, quando varios metais e reagentes eram
misturados para novas transformacdes e reatividades envolvendo olefinas. A répida
popularidade e utilidade da técnica de polimerizacdo € resultado de um extenso trabalho na
identificacdo e isolamento de intermediarios envolvendo reacdes de metatese de olefinas. Esta
técnica de polimerizacdo é utilizada na preparacdo de polimeros (ROMP) e copolimeros
(ROMCP). Um processo de ROMP, a sintese do Norsorex (ou polinorborneno), que € um
polimero comercial, ganhou destaque na inddstria Petroquimica, e tem aplicagdo como
isolante acustico, absorvente de 6leos derivados do petrdleo, e também como material
antivibrante para montagem de maquinas (CHAUVIN, 2006; GRUBBS, 2006; SCHROCK,
2006; ASTRUC, 2005).

A reacdo de ROMP ¢é um processo de metatese de olefinas, onde ocorre o crescimento
da cadeia quando olefinas ciclicas sdo convertidas em um material polimérico, tendo como
resultado a retencdo da instauracdo do mondémero a medida que este é convertido em polimero
(BIELAWSKI; GRUBBS, 2007).

O mecanismo da reacdo de ROMP divide-se em trés etapas: iniciagdo, propagacao e
terminacdo (Esquema 2.5). Na etapa de iniciacdo, ocorre a coordenacdo da olefina ao
complexo metal-carbeno, que tem a funcdo de mimetizar uma olefina. H& formacdo do
intermediario metalociclobutano por rearranjo da ligacdo metal-carbeno e a olefina é obtida
via cicloadicdo [2+2], formando a primeira unidade polimeérica. Na etapa de propagacéo,
seguindo a mesma sequéncia de reacGes da etapa de iniciacdo, pode haver coordenacdo de
outro mondémero ao metal-carbeno, acarretando em um crescimento da cadeia. Enquanto
houver mondmero na reacao, 0 processo continuara até que todo o mondmero seja consumido,

uma vez que o catalisador continua ativo na reacdo com a ligagdo metal-carbeno presente.
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Esquema 2.5 llustragéo das etapas de iniciagdo e propagagdo do mecanismo de ROMP.
Caso seja adicionado a reacdo um novo mondémero diferente do inicial, ocorrera a

formacdo de copolimeros (Esquema 2.6), ou seja, uma cadeia polimérica com meros

diferentes.
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Esquema 2.6 Formacdo de copolimero a partir da polimerizacdo do norborneno, seguido da

polimerizacdo do 7-oxa-norborneno.

A introducdo da funcionalidade também é um dos métodos mais importantes que
permite o enxerto de outros polimeros com cadeia principal diferente ou a introducdo de
funcionalidades. O controle preciso de todos os detalhes da estrutura macromolecular e da
arquitetura da cadeia permitiu o desenvolvimento de indmeros materiais poliméricos
avangados que sdo necessarios em campos tdo diversos como revestimentos e adesivos,
eletronicos, medicamentos e cosméticos, meio ambiente e inimeros outros (CHEN et al.,
2018).

Na etapa de terminacdo (Esquema 2.7), um agente de terminacdo ou agente de
transferéncia € adicionado, com a funcdo de mimetizar um olefina, e retirar o metal da cadeia

polimérica para cessar a polimerizacao.
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Esquema 2.7 llustragédo da etapa de terminagcdo do mecanismo de ROMP.

Em 1956, Szwarc utilizou a definicdo “polimerizacdo viva” para uma reagao de
ROMP que ocorre sem que haja transferéncia de cadeia e etapa de terminagdo. Assim, seria
facilitada a obtencdo de polimeros com distribuicdes de pesos moleculares estreitos, sendo
esta distribuicdo determinada pela quantificacdo do indice de polidispersédo (IPD) da amostra.
Esse indice de polidispersidade deve ser <1,5, indicando polimeros monodispersos. Além
disso, para uma reagdo de ROMP ser “viva e controlada” deve ter como caracteristicas,
iniciacdo rapida e completa e exibir uma relacdo linear entre o grau de polimerizacdo e
consumo do mondmero, sendo estas caracteristicas essenciais na preparacdo de copolimeros
bem definidos, com arquiteturas complexas e func@es Uteis (SZWARC, 1956; DARLING et
al., 2000; FLORY, 1940; WEBSTER,1991; MATYJASZEWSKI et al., 2007).

Os mondmeros mais utilizados em ROMP sdo olefinas ciclicas que possuem um grau
consideravel de tensdo anelar (>5 kcal/mol), como ciclobuteno, ciclopenteno, cis-cicloocteno,
e norborneno (BENSON et al., 1969).

2.2 Catalisadores para metatese

Muitos estudos estdo sendo realizados acerca do desenvolvimento de catalisadores
mais ativos para reacOes de metatese. Sendo estes, divididos em duas classes de compostos
empregados para a metatese de olefinas. Uma das classes ¢ denominada de catalisadores de
“primeira geracdo”, que possuem a ligacdo metal-carbeno M=CHR gerada in situ, ou seja,
esses compostos reagem diretamente com a olefina, formando a espécie ativa no meio
reacional, formada na etapa de inducéo, sendo esta favorecida pela adi¢cdo de etildiazoacetato
que funciona como co-catalisador para iniciar a rea¢do. A atividade catalitica dos complexos
esta diretamente relacionada as caracteristicas do centro metalico, do tipo de carbeno formado
e dos ligantes coordenados ao metal, podendo influenciar nas caracteristicas eletronicas e
estéreas do complexo (SANFORD et al., 2001; IVIN; MOL, 1997; SA, 2011; GRUBBS,
2004) .
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Tratando-se de reages de ROMP, esses tipos de catalisadores ndo proporcionam uma
etapa de iniciacdo bem definida, dificultando o estudo dos processos de iniciagéo e
propagacéo.

A outra classe é denominada de catalisadores de ‘“segunda geragdo”, que Sao
compostos que tiveram surgimento no meio cientifico pelo ano de 1980, por exemplo,
complexos de Ta, Mo, W, Re e Ru, que possuem a espécie ativa M=CHR na esfera de
coordenacao formada ex situ, ou seja, atuam como iniciadores em reacdes de metatese sem
necessidade de alguma ativacdo por calor, luz ou co-catalisador. Esses tipos de complexos
facilitavam o monitoramento das espécies de iniciagdo e propagacdo, e, em alguns casos, 0
intermediario de reacdo, metalociclobutano, também pode ser observado (IVIN; MOL, 1997;
GRUBBS, 2004; IMAMOGLU et al, 1989).

Em reacGes de metatese alguns complexos de metais de transi¢cdo sdo inapropriados
para serem utilizados como catalisadores, pois ha afinidade do centro metélico a grupos
funcionais do substrato nos quais podem se coordenar fortemente, desativando o catalisador
(ASTRUC, 2005; SLUGOVC, 2004).

Na busca de catalisadores para atuarem em reacGes de metatese de olefinas, sintetizou-
se varios complexos, como por exemplo, os de tungsténio e molibdénio, conhecidos como
catalisadores de Schrock, que foram os primeiros a serem amplamente utilizados, na década
de 1990, por mostrarem alta atividade em reacBes de metatese de olefinas e toleréncia a
grupos funcionais tais como, ésteres, cetonas, éteres, epoxidos, acetais, cetonas. No entanto
estes complexos apresentavam alguns limites de uso, tais como, sensibilidade ao ar e a
umidade, bem como a impurezas presentes em reagentes e solventes, e alguns grupos
funcionais, como acidos carboxilicos, aldeidos, alcoois e aminas primérias. Assim, um ponto
importante no desenvolvimento de catalisadores é que eles reajam preferencialmente com a
olefina do substrato (SCHWAB et al., 1996; SCHNEIDER et al., 1997; MATOS et al., 2007,
SA, 2011).

Tendo em vista a importancia da reatividade dos catalisadores frente as fungdes
organicas/solventes, a literatura apresenta uma correlacdo (Tabela 2.1), onde, de maneira
geral, os catalisadores de metais de transicdo reagem mais seletivamente com olefinas a
medida que o centro metalico varia da esquerda para a direita e de baixo para cima na tabela
periddica. A seletividade dos complexos de ruténio para a ligacdo dupla carbono-carbono
coloca esses complexos entre os mais utilizados na reacdo de metatese de olefinas (NOVAK
etal., 1992; TRNKA; GRUBBS, 2001).
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W Mo Ru
Acidos Acidos
Alcodis Alcodis Acidos

Aldeidos Aldeidos Alcobis

Cetonas Aldeidos

Cetonas Cetonas
Esteres/Amidas Esteres/Amidas Esteres/Amidas

Tabela 2.1 Reatividade de metais utilizados como catalisadores em metatese de olefinas.

Na mesma década, 1990, Grubbs e colaboradores desenvolveram complexos de Ru-

alquilideno para atuarem como catalisadores em reacbes de ROMP, estes compostos

apresentariam elevada tolerancia a grupos funcionais, boa atividade catalitica e seletividade a

olefinas. Estes compostos ficaram conhecidos como catalisadores de 1? geracdo de Grubbs,

complexos do tipo [RuCly(PCy3),CHR]; os de 2% geracdo de Grubbs, que possuem

grupamentos N-heterociclicos, atuando como uma espécie carbeno covalente, complexos do

tipo [RuCl,(PCys)(N-heretociclico)CHR]; os de 32 geracdo de Grubbs, complexos do tipo

[RuClz(py)2(N-heretociclico)CHRY], sdo hexacoordenados, causando aumento do impedimento

estérico e consequentemente labilizando o complexo; e 0s compostos que atuam como

quelantes, os complexos de Hoveyda-Grubbs de 12 e 22 geragdo. Alguns tipos de catalisadores

estdo representados na Figura 2.1 (HOLDER; BLECHERT, 1996; SCHNEIDER et al.,

1997:

SCHWAB et al., 1996; WESKAMP et al., 1998; FERREIRA, 2013).
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Figura 2.1 Exemplos de catalisadores de Grubbs e Schrock utilizados na metatese de olefinas.
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2.2.1 Alguns aspectos sobre catalisadores a base de Ru

O Ru é um metal de transicdo, pouco abundante, e que de acordo com as suas
propriedades periddicas, se encontra localizado na segunda série dos metais de transicao,
pertencente ao mesmo grupo do Ferro (Grupo 8 ou 8b). Normalmente pode ser encontrado em
minas de platina em varias formas, no entanto o RuCls;.nH,O e 0 [Ru(NHs3)s]Cls sdo os mais
utilizados em sinteses de complexos. Este metal possui configuracdo eletrénica de estado
fundamental 5s* 4d’, se destaca como um elemento de caracteristicas particulares, e a
variedade dos estados de oxidacdo (+11) e (+111) confere ao ruténio uma facil converséo entre
as configuracBes eletrdnicas d°® e d°, estabilizando compostos penta e hexacoordenados
(SANTOS, 2009).

Na década de 1960 foram utilizados compostos de Ru em reacdes de metatese, sendo
RuCl; o complexo utilizado para iniciagdo da polimerizacdo de diversos derivados de
norborneno. A partir dessas reacdes de polimerizacdo foi possivel observar, pela primeira vez,
a atividade desses compostos de Ru em relagdo a sua tolerancia a grupos funcionais. No
entanto, os mesmos apresentavam longo tempo de iniciacdo quando a rea¢do ocorria em
solventes organicos (NGUYEN et al., 1992; SCHERMAN; GRUBBS, 2001).

Com base nisso, foram desenvolvidos novos complexos de Ru bem definidos para
atuarem em reacdes de ROMP, estes que se mostraram ativos na presenca de solventes
polares ou proticos, ampliando o nimero de substratos a serem utilizados, estes complexos
sd0 os catalisadores de “primeira e segunda gera¢do” de Grubbs. Estes catalisadores
destacaram-se no desenvolvimento e controle cinético de reacdes de ROMP de forma viva, e
apresentaram baixa oxofilicidade quando em comparacdo com os catalisadores a base de W e
Mo (GRUBBS, 2004; BIELAWSKI; GRUBBS, 2007; FURSTNER, 2000; COPERET, 2004).

Além disso, outras caracteristicas que ganharam destaque e tornaram os catalisadores
de Grubbs mais populares foram: boa estabilidade quando em contato com o ar e umidade,
elevada toleréncia a grupos funcionais presentes no meio reacional e alta atividade em
condigdes brandas aliada ao controle de polidispersidade (IPD<1,05) e tamanho de cadeia
(GRUBBS, 2004; SA, 2011).

2.2.2 Influéncia de aditivos na reatividade em reacfes de metatese

Meyer et al., 2006, realizaram um estudo sobre a reatividade dos catalisadores a base

de Ru em reacOes de metatese, quando adicionados halogenetos de ferro (Il) ou de estanho



Revisdo Bibliografica 30

(I1). Dentre os resultados, destaca-se a isomerizacdo de 1l-octeno é quase completamente
suprimida na presenca de cloreto de Sn(ll) e, bem menos, com brometo de Sn(ll). Esse
processo de isomerizacdo € suprimido porque os halogénios sequestram as fosfinas do
catalisador possibilitando que o processo de metatese seja prioritario a isomerizacao. Estes
aditivos melhoraram a atividade do catalisador de primeira geracdo de Grubbs (G1) na auto-
metatese de 1-octeno. Quando os halogenetos de Sn(ll) sdo comparados com cloreto e
brometo de Fe(ll) o rendimento do produto da reacdo, que € 7-tetradeceno, aumenta na
ordem: sem aditivo < FeCl,< FeBr; = SnCl, <SnBr,. Sendo assim, o cloreto de Fe(ll) ndo é
tdo eficaz na supressédo da isomerizacdo quando comparado ao o brometo de Fe(ll) ou sais de
Sn; o qual € um acido de Lewis mais forte que os compostos de ferro. Robert Grubbs também
observou maiores rendimentos de metatese por um complexo Ru-Sn, na formacdo de
[Ru(PCys)-(SnCl3)CI(=CHPh)] através da reacdo de G1 com SnCl, em diclorometano
(MEYER et al., 2006).

Na metatese catalisada por Ru, sabe-se que a atividade de um complexo depende da
cinética de dissociacao do ligante ou iniciacdo, para gerar as primeiras espécies intermediarias
do ciclo catalitico, bem como sobre a recoordenacao do ligante e coordenacdo de olefinas. A
introducdo de um grupo estanato em posicdo cis para o ligante PCys;, exibe um efeito
eletronico e um efeito estérico. O efeito eletronico aumentara a carga local positiva no centro
de Ru, diminuira a dissociacdo de PCy; e aumentara a coordenacdo de olefinas. O efeito
estérico promovera a dissociacdo de PCyj; e retardara sua recoordenacdo (SANFORD et al.,
2001; ROBLES-DUTENHEFNER et al., 2000).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116900002028#!
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Capitulo 3 — Objetivos
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O objetivo geral desse trabalho consiste em investigar a influéncia na degradacdo
térmica dos copolimeros, formados a partir de NBE e seus derivados, em funcdo do grupo
pendente presente na cadeia polimérica, bem como avaliar a influéncia do aditivo SnCl, na
reacdo de ROMCP.

Os objetivos especificos incluem:

= Sintetizar mondmeros ésteres a partir do acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico (NBE—
(COOH),) e analisa-los por Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrémetro de
Massas (CG-EM);

= Sintetizar homopolimeros de NBE e NBE-(COOCH;3), via ROMP utilizando G1 como
catalisador;

» Realizar a ROMCP de NBE com os derivados ésteres sintetizados (NBE-(COOCHj3),
e NBE-(COOCH,CHj3),), em diferentes propor¢des, pelo método de sintese one-pot,
em sistema ndo inerte, utilizando [RuCl,(PCys),CHPh] (G1) como catalisador;

» Realizar a ROMCP de NBE com o &cido 5-norborneno-2-carboxilico (NBE-(COOH)),
em diferentes proporcdes, tempo reacional e temperatura, pelo método de sintese one-

pot, em sistema inerte (N>), utilizando [RuCl,(PCy3),CHPh] (G1) como catalisador;

= Auvaliar a influéncia de SnCl, na ROMCP de poli(NBE-co-NBE-(COOH));

= Caracterizar os copolimeros obtidos por TGA/DTGA.
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4.1 Aspectos Gerais

Norborneno, acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico, acido 5-norborneno-2-carboxilico
e o catalisador de 12 geracdo de Grubbs foram adquiridos pela Aldrich (Figura 4.1). Os

solventes organicos e &cido cloridrico (HCI) foram adquiridos pela fabricante Dinamica.
o)

OH
(@]
NBE NBE-(COOH),
Norborneno Acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico
O PCy3
///////I
/ OH "Ru
v \
NBE-(COOH)
Acido 5-norborneno-2-carboxilico Catalisador de 1" geracdo de Grubbs (G1)

Figura 4.1 Representacdo estrutural dos monémeros e catalisador utilizados na reacédo de

metatese.

4.2 Sintese dos comonOdmeros

4.2.1 Sintese dos ésteres do acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico (NBE-
(COORY),)

Os mondmeros do tipo NBE-(COOR), foram sintetizados ao reagir NBE-(COOH),
(1,0 g) com 20 mL do alcool respectivo, metanol (MeOH) ou etanol (EtOH), R= CHj; ou
CH,CHgs, aquecendo sob refluxo durante 2 h na presenga de HCI (10 mL) (Esquema C). Ap0s
o tempo de reacdo, a solucdo foi evaporada até volume final de ~ 4 mL. 100 pL foram
diluidos em 1 mL de CHCI; e depois analisados por Cromatografia Gasosa acoplada a
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Espectrometria de Massas (CG-EM) (Esquema 4.1). As moléculas analisadas apresentaram

m/z compativel com 0os mondmeros propostos e as estruturas dos mondmeros foram propostas

a partir desses dados (Figura 4.2).

0]

(0]
o) N \\
0\
NBE-(COOCH;), NBE-(COOCH,CHy),
dimetil éster do acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico dietil éster do acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico

Figura 4.2 Representacdo estrutural dos derivados ésteres sintetizados a partir do NBE-

(COOH),.

A literatura apresenta relatérios semelhantes. As solucbes do mondémero NBE-
(COOR), foram utilizadas nas reaces de copolimerizacdo. Cada 4 mL da solugdo continha
5,5 mmol de monémero, porque a reacdo de sintese dos monémeros é rapida e ndo héa indicios
de substratos no meio (CUMMINS et al., 1992; ALBAGLI et al., 1992; KOMIYA et al.,

1992).

NBE- (COOH),
1g

=y | 100 pL
20mL Y 10mL 5
Alcool ,/J N\ HCl — = &,
Refluxo Volume final
2h 4 mL

Esquema 4.1 Representacao esquematizada da sintese dos comondmeros.

4.3 Procedimentos de ROMP e ROMCP

4.3.1 ROMP dos monbmeros de norborneno e dimetil éster do acido 5-

norborneno-2,3-dicarboxilico

Para a obtencdo do poliNBE-(COOCHS3),, 1 mL da solu¢do de NBE-(COOCHs3), foi

adicionada em um bal&o de fundo redondo com posterior adicdo de 1 mL de CHCI3; e 1 mg de
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catalisador do tipo Grubbs de 12 geracdo (G1). Apos 24 h, adicionaram-se 3-4 mL de MeOH a
mistura para isolamento do polimero. Um procedimento similar foi utilizado para a sintese de
polinorborneno (poliNBE). Este procedimento néo foi realizado em sistema inerte degaseado

com No.

4.3.2 Procedimento para ROMCP de norborneno e derivados ésteres do acido

5-norborneno-2,3-dicarboxilico

Inicialmente, preparou-se uma solucdo de norborneno (NBE) devido a dificuldade na
manipulacdo deste mondmero causada pela volatilidade deste composto que, dentre outros
problemas, gerava erros na pesagem além do forte odor do composto. Diante disso, a pesagem
SO aconteceu uma vez, com uma quantidade maior, 0 que gerou menos erros na pesagem, e
diminuiu o contato direto com o composto no momento da medida. Utilizou-se 27,1786g de
NBE dissolvido em 12 mL de CHCI; a temperatura ambiente, para obtencdo de uma
concentracdo molar: 24,09 mol/L. Em seguida fez-se célculos para determinar as proporcées
em volume de 1:1, 1:2, 2:1 e 2:2 para NBE (solucdo) e NBE-(COOR), que foram utilizados
no processo de copolimerizagdo. Os dados correspondentes a quantidade de mondmeros
utilizados no processo de ROMCP, bem como suas concentracdes, estdo descritas na Tabela
4.1.
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Tabela 4.1 Valores referentes ao volume e concentracdo de NBE:NBE-(COOR),, e razdo

mondmero:catalisador utilizados na copolimerizacéo.

Entrada Vol. Tot.? NBE® NBE-S°  Razio® Tot. Mon:Ru®
(NBE:NBE-S)° (Conc.)® (Conc.)® NBE:NBE-S Mon.©

(conc.)*

1 2,0 11,8 0,687 17,2 12,5 10330,6
(0,5:0,5) (5,9) (0,34) (6,25)

2 2,5 11,8 1,37 8,65 13,2 10909,1
(0,5:1,0) (4,7) (0,55) (5,28)

3 3,0 11,8 2,06 5,75 13,9 11487,6
(0,5:1,5) (3,9) (0,69) (4,63)

4 2,5 23,7 0,687 34,3 24,4 20165,3
(1,0:0,5) (9,5) (0,27) (9,76)

5 3,0 23,7 1,37 17,3 25,1 20743,8
(1,0:1,0) (7,9) (0,45) (8,37)

6 3,0 35,5 0,687 51,5 36,2 29917,3
(1,5:0,5) (11,8)  (0,23) (12,1)

*Volumes dos mondmeros para propor¢des de 1 mL de CHCl; na reagdo (mL); °S =
(COOR) x, relacdo NBE: NBE-S em volume: volume (mL); ‘Quantidade de mon6mero

(mmol); “Concentracéo (mol.L™); °Razdo em mol: mol.

Esta reagédo ocorreu pela adic¢do inicial de 1 mL de CHCIl3 em um baldo volumeétrico,
seguido da adi¢do de 1 mg de G1 e dos monémeros nas determinadas proporgdes em volume
descritas na Tabela 4.1. A solucgéo foi colocada em um banho de 6leo termostatizado a 50 °C,
no tempo reacional de 30 min. Para cessar a reagdo, adicionou-se 3 mL do alcool respectivo
(MeOH ou EtOH), o copolimero foi lavado e ap0s seco realizou-se a pesagem para
determinacéo dos rendimentos obtidos e posterior anélise de TGA/DTGA.
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4.3.3 Procedimento para ROMCP de norborneno e acido 5-norborneno-2-

carboxilico

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se 1 mL de CHCI; sob atmosfera de N, , o
sistema foi purgado durante 5 min. Em seguida, foi adicionado 1 mg de catalisador de Grubbs
de 12 geracdo ao baldo, sob agitagéo, para dissolucdo do mesmo. Paralelo a esse sistema,
preparou-se a mistura dos comondmeros nas proporcoes descritas na Tabela 4.2, a qual foi
posteriormente colocada no sistema previamente preparado. A reacdo aconteceu a temperatura
ambiente ou em banho de dleo termostatizado a 50 °C e o tempo reacional foi de 24h ou 48h.
Além disso, fez-se copolimerizacfes com adi¢cdo de SnCl, (0,92 mg), na razdo 1:4 de
Ru:SnCl,. Apbs o tempo reacional, foi acrescido ao baldo 3 mL de MeOH para cessar a

reacao.

Tabela 4.2 Valores referentes ao volume e concentragdo de NBE:NBE-COOH, e razéo

mondmero:catalisador utilizados na copolimerizacéo.

Entrada Razao mol:mol Razdo volume® Mon:Ru®

NBE:NBE-COOH  NBE:NBE-

COOH
1 0,01:0,01 0,5:1,20 16460,9
2 0,01:0,02 0,5:2,40 24691,3
3 0,02:0,01 1,0:1,20 24691,3
4 0,02:0,02 1,0:2,40 32921,8

*Relagdo NBE: NBE-Mono em volume: volume (mL); "Raz&o em mol: mol.
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4.4 Instrumentacao

4.4.1 Cromatografia Gasosa acoplada ao espectrémetro de massas

As andlises por Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectdmetro de Massas (CG-EM)
dos mondmeros sintetizados a partir do &cido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico foram
conduzidas usando um aparelno GCMS-QP2010, fabricado pela Shimadzu, com detector
seletivo de massa EI em uma coluna RTX®-5MS. A temperatura foi mantida a 250 °C

durante 40 minutos com fluxo de coluna total de 2,5 mL. min™ e a razdo split de 1,0.

4.4.2 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas TGA e DTGA dos copolimeros isolados foram
realizadas com uma rampa de aquecimento de 25 a 400 °C, a 10 °C. min™ sob atmosfera de
N,. As curvas foram obtidas em um analisador termogravimétrico modelo TGA-50
(Shimadzu) e plotadas com porcentagem de massa (%) vs temperatura (°C).
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5.1 Caracterizacéo dos comondmeros

5.1.1 Derivados ésteres do acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico
NBE-(COOCHj3), e NBE-(COOCH,CH3), foram obtidos em reacdo conforme o
Esquema 4.1 e condicBes apresentadas no capitulo 4 (se¢do 4.2.1). A formacgéo dos produtos
foi confirmada por analise em CG-EM (Figura 5.1). Para isolamento do produto, 0 MeOH e
HCI residuais foram retirados do sistema por evaporacdo. A analise por CG apresentou dois

sinais, os quais foram aferidos por EM e indicados como isdmeros dos compostos.

—— NBE-(COOCH,),
---- NBE-(COOCH,CH,),

. , . , . .
31 3,2 33 34 35
Tempo de retencéo

Figura 5.1 Analise dos comonémeros ésteres NBE-(COOCHS3), e NBE-(COOCH,CHj),.

Observam-se isdbmeros na caracterizacdo dos mondmeros em ambos 0s casos. Os
tempos de retencdo sdo similares, mas, NBE-(COOCH,CHpz), aparecem em maiores tempos

de retencéo devido a maior massa do grupo pendente.

5.2 Homopolimerizacéo

A homopolimerizagéo realizada tanto para NBE quanto para 0 NBE-(COOCH3),
(Figura 5.2) geraram polimeros brancos, com um ponto escuro no poliNBE interpretado como

concentrado de catalisador residual, e com caracteristicas termoplésticas; se deformam por
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aplicacdo de uma pequena forca mesmo a temperatura ambiente, retornam a condigéo inicial
quando a forca é cessada. O homopolimero de NBE apresentou massa de 2,3 g e o de NBE-
(COOCHg3),, massa de 1,3 g.

Figura 5.2 Homopolimeros formados a partir dos mondmeros (a) NBE e (b) NBE-
(COOCHj3),.

Um fato importante a ser relatado, é que o solvente de lavagem desta sintese nao
apresentou coloracgdo ou turbidez, indicando que pouco, ou nenhum, mondmero permaneceu
em solucdo. A gelificacdo rédpida da solucdo € outro indicio da eficiéncia nas etapas da
polimerizacéo, especialmente na etapa de propagacéo.

O ponto escuro observado no poliNBE e interpretado como concentracdo de
catalisador residual é de alguma forma esperado para sinteses de poliNBE catalisado por
catalisadores de Grubbs, a rapida gelificacdo observada em geral para monémeros muito
tensionados como o NBE, "prende" parte do catalisador o qual ndo foi utilizado na
polimerizacdo. Apenas algumas unidades ativas de catalisador sdo necessarias pra o0 completo
consumo do mondmero ja que esses complexos apresentam caracteristicas "vivas",
propagando a reagdo em uma reacdo de cadeia. No entanto, ndo se pode descartar a
possibilidade de que a falta de mobilidade do catalisador, em determinados sistemas, possa
interferir no consumo de todo o monémero. A presenca do grupo pendente no mondmero
NBE-(COOCHj3), desacelerou a reacdo de polimerizagéo, tanto pela influéncia na tenséo do
anel, quanto pelo impedimento estérico gerado pelo grupo pendente. Ndo se observou
aglomerados de catalisadores residuais, o que corrobora com uma gelificacdo mais lenta do
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sistema, assim, possiveis unidades de catalisador residuais foram retirados pelo solvente de
lavagem; ndo gerou turbidez porque a quantidade foi muito pequena em relacdo a quantidade
de solvente de lavagem. As caracteristicas observadas nos sistemas com NBE-(COOCHj3), séo
indicativos de uma velocidade de iniciacdo mais lenta, que no sistema com NBE. De fato, 0
maior impedimento estérico propiciado pelo grupo pendente do NBE-(COOCHs3), influenciou
o sistema. Em outros trabalhos com diferentes mon6émeros, isto também € discutido. A cadeia
formada por grupos com grande impedimento estérico, ou quando mondmeros possuem
caracteristicas quelantes, também interpretam-se resultados de baixos rendimentos ou pouca
gelificacdo como etapas de iniciagdo mais lentas. Quando a ROMP de NBD, um ligante
quelato coordena-se ao metal por duas ligacGes olefinicas, é estudado em presenca de pré-
catalisadores com o RuCl,(PPh3), peridroazepina (pep) ou mesmo catalisadores comerciais
como os de Grubbs, pouca gelificacdo € observada, bem como baixos rendimentos
(BIELAWSKI; GRUBBS, 2007; SA et al., 2010).

A interpretacdo das velocidades das diferentes etapas da ROMP a partir dos
resultados de rendimento ou IPD, e as observacbes de gelificacdo e/ou turbidez do solvente

residual é comum e bem aceita na literatura.

5.3 Copolimerizacéao

5.3.1 Rendimentos dos copolimeros de NBE-co-NBE-(COOR),

Diferentes volumes de NBE e NBE-(COOR), foram misturados e copolimerizados
usando G1 como catalisador a 50° C, por 30 min em sistema ndo degaseado. Os volumes das
solucBes de mondmeros e os rendimentos dos copolimeros obtidos sdo apresentados na
Tabela 5.1, juntamente com outras informacgdes importantes relacionadas a quantidade de

compostos.
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Tabela 5.1 Propor¢cdes em volume de NBE:NBE-(COOR)x (NBE-(COOCH3;), e NBE-
(COOCH,CHg3),) e rendimentos dos copolimeros obtidos.

Entrada Vol.? Tot. Tot. Mon.© Mon:Ru® Rendimentos (%)
(NBE:NBE-S)°  (conc.)*
NBE:NBE- NBE:NBE-
(COOCHs), (COOCH,CHs),
1 2,0 12,5 10330,6 41,5 25,5
(0,5:0,5) (6,25)
2 2,5 13,2 10909,1 67,5 28,0
(0,5:1,0) (5,28)
3 3,0 13,9 11487,6 70,0 26,7
(0,5:1,5) (4,63)
4 2,5 24,4 20165,3 20,8 34,6
(1,0:0,5) (9,76)
5 3,0 25,1 20743,8 32,2 22,4
(1,0:1,0) (8,37)
6 3,0 36,2 29917,3 15,2 34,8
(1,5:0,5) (12,1)

*/olumes dos mondmeros para proporcdes de 1 mL de CHCI; na reagdo (mL); °S = (COOR),, relacéo
NBE:NBE-S em volume: volume (mL); “Quantidade de mondmero (mmol); dConcentra(;élo (mol.L™Y); *Razdo

em mol: mol.

A reacdo de copolimerizagdo estd representada no Esquema 5.1, onde ocorre a
coordenacdo da olefina ao complexo metal-carbeno e posterior formacdo do intermediario
metalociclobutano por rearranjo da ligacdo metal-carbeno, e a olefina € obtida via cicloadi¢do
[2+2], formando a primeira unidade polimérica. Em seguida ocorre a etapa de propagacéo,
seguindo a mesma sequéncia de reacOes da etapa de iniciacdo, onde pode haver coordenacgdo
de outro monémero ao metal-carbeno, acarretando em um crescimento da cadeia, ou seja, a

formacéo de copolimeros.
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Esquema 5.1 Reacéo de copolimerizagédo de NBE-co-NBE-(COOR)s.

O alongamento do grupo R alifatico dos ésteres (de metil a etil) influenciou os
rendimentos da copolimerizacdo. Os rendimentos diminuiram com o aumento do tamanho de
R, isto na presenca de 0,5 mL de NBE (Tabela 5.1, entradas 1-3). O acesso das unidades de
monodmeros ao centro do metal pode ter sido afetado pelo aumento do alongamento do grupo
pendente. Um estudo utilizando catalisador de tipo Hoveyda Il, que possui um N-quelante
como ligante, na ROMP de oito dos ésteres de &cido norborneno-2,3-dicarboxilico,
demonstrou que o alongamento do substituinte alifatico afetou a reatividade dos ésteres de
maneira insignificante. A discordancia do catalisador N-Hoveyda Il permite uma abordagem
rapida para unidades monoméricas independentes, mesmo assim houve dificuldades na
polimerizagéo (KISELEV et al., 2016).

As entradas 1, 4 e 6 da Tabela 5.1 mostram os rendimentos quando o volume de NBE-
(COOR), e constante e o volume da solucdo de NBE aumenta. Nessa condigdo, 0S
rendimentos diminuiram para NBE-(COOCHj3), e aumentaram para NBE-(COOCH,CHy3)s.

Variando-se o0 volume de NBE-(COOR);, com o volume da solucdo de NBE
constante, os rendimentos aumentaram ou foram semelhantes. Para NBE-(COOCHj3),, com
0,5 ou 1,0 mL da solucdo de NBE, o rendimento aumentou. Para 0 NBE-(COOCH,CHj3)s,
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com 0,5 mL da solugéo de NBE, os rendimentos foram semelhantes, e com 1,0 mL da solucéo
de NBE, o rendimento diminuiu. Com 1,5 mL da solu¢do de NBE, o rendimento diminuiu
para NBE-(COOCHg3), e aumentou para NBE-(COOCH,CHj3)s.

Os grupos alifaticos dos mondmeros ésteres derivados do acido 5-norborneno-2,3-
dicarboxilico influenciaram o rendimento dos copolimeros. Com 0,5 mL de NBE-(COOCHs3),
e NBE-(COOCH,CHpg), (Tabela 5.1, entrada 1), os rendimentos dos copolimeros foram cerca
de 41% com NBE-(COOCHSg), e cerca de 25% com NBE-(COOCH,CHj3),. No entanto, esta
tendéncia ndo é clara nos volumes de 1,0 e 1,5 mL de NBE com 0,5 mL dos NBE-
(COOCH3), e NBE-(COOCH,CHgs),. Para 0 NBE-(COOCHj3),, o rendimento diminuiu ao
aumentar o volume de NBE (Tabela 5.1, entradas 1 , 4 e 6). Para 0 NBE-(COOCH,CHj3),, 0
rendimento aumentou ou permaneceu constante, cerca de 35% (Tabela 5.1, entradas 1, 4 € 6).

Na literatura, relata-se que as diferentes caracteristicas do anel causam diferenca na
tensdo do anel, o que pode favorecer o processo de polimerizacdo via metatese; quanto maior
a tensdo do anel, mais favoravel é o processo. (BIELAWSKI; GRUBBS, 2007) No entanto,
para 0s ésteres do norborneno estudados neste trabalho, devem ser observadas duas
caracteristicas: a tensdo do anel e o alongamento do grupo alifatico. E claro que estas
propriedades sdo equilibradas em funcdo do substituinte de cada éster NBE-dicarboxilico. No
entanto, os resultados ao aumentar 1 ou 2 volumes tornam evidente que h& predominancia do

grupo alifatico.

5.3.2 Rendimentos dos copolimeros de NBE-co-NBE-(COOH)

N&o houve formacdo de copolimero em temperaturas menores que 50 °C até 48h de
reacdo com NBE-(COOH) como comomero, assim como nos processos de copolimerizacéo
de NBE com mondmeros do tipo NBE-(COOR),. No entanto, para 0s monémeros ésteres foi
possivel observar formacao de produtos poliméricos a partir de reagdes ndo degaseadas, dessa
forma podendo-se aproximar a uma condi¢do 6tima de menor gasto energético. Porém com o
acido carboxilico, apenas em sistemas degaseados foram observados formacéo de polimeros,
limitando os estudos a presenca de N,. A grande maioria dos trabalhos de ROMP e ROMCP
relatados na literatura acontecem em atmosfera degaseada, muito se da para a “prote¢do” do
centro metalico de Ru(ll) que pode oxidar a Ru(l11), que é uma espécie com menos densidade
eletronica. Ambos os sistemas, degaseado ou nédo, tem espaco na literatura de metatese de

olefinas. O que, na verdade, é bem estabelecido é a dificuldade em polimerizar ou
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copolimerizar certas olefinas ciclicas, sendo o principal fator limitante para o uso ou ndo de
atmosfera degaseada. Por via de regra, adicionam-se gases inertes para purgar o sistema de
oxigénio quando ndo ha atividade em atmosfera ndo-degaseada (GRUBBS, 2004,
BIELAWSKI; GRUBBS, 2007; SANTOS, 2009).

NBE e NBE-(COOH) foram misturados e copolimerizados em diferentes proporgdes
molares, usando G1 como catalisador, a 50 °C, durante diferentes tempos reacionais, em
sistema inerte degaseado com N,. A razdo mol:mol de monémeros e os rendimentos dos
copolimeros obtidos sdo apresentados na Tabela 5.2, juntamente com outras informacoes

importantes relacionadas a quantidade de compostos.

Tabela 5.2 Propor¢cbes em mol de NBE:NBE-(COOH) e rendimentos dos copolimeros
obtidos.

Entrada Razao Razao Mon:Ru®
mol:mol  volume Rendimentos (%)
(NBE:NBE- (NBE:NBE-
COOH) COOH)?

2dha 48ha 24ha
50°C 50°C 50°C

(SnCl,)
1 0,01:001 0,5:1,20 16460,9 @ NP <1% 3%
2 0,01:0,02 0,5:2,40 24691,3 | NP \[2 <1%
3 0,02:0,01 1,0:1,20 246913 2% = --——-- 27 %
4 0,02:0,02 10:2,40 329218 1%  --——-- 2%

*Relagdo NBE: NBE-Mono em volume: volume (mL); "Razdo em mol: mol; NP — nio
polimerizou.

A reacdo de copolimerizagdo de NBE com NBE-(COOH) ocorreu de forma
semelhante a reagdo com os derivados ésteres NBE-(COOR),, porém, é provavel que através
da desprotonacdo do hidrogénio do grupo carboxilato ocorra a formacdo favoravel de uma
especie do tipo {NBE-COO-Ru=carbeno}, anulando o processo catalitico. Como esta

demonstrado no Esquema 5.2.
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Esquema 5.2 Reacdo de copolimerizacdo de NBE-co-NBE-(COOH).

No tempo reacional de 24 h, a 50 °C, obteve-se copolimeros apenas nas proporgdes 2:1
e 2:2, porém com rendimentos muito baixos, em cerca de 1-2% (Tabela 5.2, entradas 3 e 4).
Na mesma temperatura, aumentando o tempo reacional para 48 h, observou-se a formacao de
copolimero somente na proporcao 1:1, apresentando rendimento inferior a 1% (Tabela 5.2,
entrada 1). Portanto, nota-se que a mudanca do tempo reacional pouco favorece a formacéo de
copolimero. Entretanto, uma maior quantidade de NBE favorece a formacdo do copolimero,
entdo, é provavel que o grupo carboxilico pendente dificulte o acesso dessa unidade de
mondmero ao centro metélico.

Um maior rendimento de copolimero foi obtido na propor¢do 2:1 de NBE:NBE-
COOH, no tempo de 24 h, a 50 °C, na presen¢a de SnCl,, sendo este de 27% (Tabela 5.2,
entrada 3). Nessas condi¢Ges com aditivo, em todas as propor¢oes foram obtidos copolimeros
(Tabela 5.2, entradas 1-4), estes apresentando resultados similares aos anteriores, onde uma
maior quantidade de NBE influencia o processo de copolimerizacdo. De acordo com a
literatura, a adicdo de um halogeneto de Sn(Il) pode ter influéncia eletrénica e estérica,
favorecendo o processo de copolimerizacdo (MEYER et al., 2006).

Atomos de oxigénios como {COQ’} a partir da desprotonacio de grupos carboxilatos
podem apresentar-se como ligantes coordenantes em metais como o Ru(ll), apesar de serem

fracos coordenantes. Mondmeros com este tipo de grupos funcionais apresentam, em geral,
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dificuldades de polimerizagéo com relagdo a mondmeros similares sem esta fungéo. De fato, a
partir de G1, pode-se haver coordenacédo da olefina na etapa de iniciagdo da ROMP para entéo
propagar a cadeia. No entanto, no caso para as copolimerizacbes com NBE-(COOH)
realizadas neste trabalho, acredita-se que a desprotonacao do hidrogénio do grupo carboxilato
torne favoravel a formacdo de uma espécie do tipo {NBE-COO-Ru=carbeno}, provavelmente
uma espécie intermediaria hexacoordenada que anule o processo catalitico. Com a adi¢do de
SnCl,, um conhecido abstrator de fosfina, a PCy; seria descoordenada ao centro metalico
rapidamente. Portanto, abrindo uma vacancia para a coordenacdo da primeira unidade
monomérica. Claro que o efeito trans impediria a coordenacdo desta unidade monomérica
pelo oxigénio, e sim pela olefina. Justificando os rendimento quando o comondémero é o
NBE-(COOH) (NGUYEN et al., 1992; MEYER et al., 2006).

5.3.3 Analises termogravimetricas dos copolimeros (NBE-co-NBE-(COOR),)

A Figura 5.3 mostra as curvas TGA/DTGA poli(NBE-co-NBE-(COOR),) sintetizados
nas proporcdes NBE:NBE-(COOR), 0,5: 0,5, 1,5: 0,5 e 0,5: 1,5 mol:mol. nas quais sdo vistas
trés perdas de massa consecutivas. Os processos termogravimétricos que se encontram entre a
temperatura ambiente até cerca de 200 °C podem ser atribuidas a evaporacdo do solvente,
monomeros e oligdbmeros que ndo reagiram. Para a primeira perda de massa principal, a
temperatura em cerca de 260 °C é devido a degradacdo do grupo pendente presente na cadeia
polimérica, referente ao diéster. E por fim a segunda perda principal, variando na temperatura

de cerca de 300 a 320 °C, associada a degradacdo da cadeia principal do copolimero.
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Figura 5.3 Curvas TGA/DTGA para poli(NBE-co-NBE-(COOR),) com NBE-(COOCHj3),
(A, B e C)e NBE-(COOCH,CHs), (D, E e F).

E importante notar que a degradacdo térmica de todos os materiais é fortemente
influenciada pelo menor empacotamento devido aos grupos pendentes dos comondmeros,
uma tipica degradacdo térmica do poli (NBE) € observada em cerca de 475 °C (BIELAWSKI;
GRUBBS, 2007; GRUBBS, 2004; SA et al., 2013).

Para poli(NBE-co-NBE-(COOR),) o primeiro processo em cerca de 260 °C persistiu

em todas as proporcdes, em relacdo ao grupo pendente, enquanto o segundo processo
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principal teve seu valor deslocado em funcgéo da relacdo NBE:NBE-(COOR), (Figuras 5.3a-f).
Estes processos de degradagdo foram muito semelhantes quando os comondmeros eram NBE-
(COOCHp3),; e NBE-(COOCH,CH3), ao comparar as proporcées 0,5:0,5 e 1,5:0,5. Por outro
lado, na proporcdo NBE:NBE-(COOR), de 0,5:1,5, observa-se a variagdo de 20 °C. A menor
temperatura de degradacdo da cadeia principal foi observada quando NBE-(COOCH,CHj3),
estd na proporcdao de 0,5:1,5 (Figura 5.3f), isto pode estar relacionado com o0 menor
empacotamento da cadeia principal.

Outras caracterizagdes padrdo, tais como a cromatografia de permeacdo em gel (GPC)
e a ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e '3C, n&o foram realizadas porque os
copolimeros eram insoluveis.

5.3.4 Analises termogravimétricas dos copolimeros (NBE-co-NBE-(COOH))

Os copolimeros sintetizados a partir do monémero de NBE e o comonémero NBE-
(COOH), em diferentes condicdes reacionais de tempo e temperatura, foram analisados por
TGA/DTGA. Estas andlises apresentaram apenas um processo de degradacdo térmica
referente a degradacdo do grupo pendente e cadeia principal do copolimero.

Poli(NBE-co-NBE-(COOH)) formado no tempo de 48 h a 50 °C, teve o processo de
degradacdo térmica em torno de 220 °C (Figura 5.4), sendo este copolimero sintetizado na
proporgdo de 1:1 mol de NBE:NBE-(COOH).
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Figura 5.4 Curva de TGA/DTGA na proporc¢édo de 1:1 mol para poli(NBE-co-NBE-COOH)
formado a 50 °C, por 48 h.
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A degradacéo do material ocorreu na faixa de 30 & 220 °C com uma perda de massa de
45%. A funcionalizacdo presente no material pode influenciar na estabilidade térmica do
mesmo, tendo em vista que as curvas TGAs dos materiais copolimerizados com diésteres
sintetizados a partir do NBE-(COOH),, mostraram maior estabilidade térmica, com processos
de degradacdo do grupo pendente, em torno de 260 °C, e da cadeia principal, variando de 300
a320°C.

Nas proporgdes de 2:1 e 2:2 mol:mol de NBE:NBE-(COOH) (Figura 5.5) para os
copolimeros formados no tempo de 24 h e a temperatura de 50 °C, foi possivel observar
processos de degradacdo semelhantes em torno de 230 °C. No entanto, na proporgdo 2:1
(Figura 5.5h) notou-se dois processos consecutivos de degradagédo, o primeiro em torno de
210 °C que pode ser associado ao grupo pendente. Ja 0 segundo processo consecutivo do

material, presente nos dois graficos, é referente a cadeia principal do copolimero.
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Figura 5.5 Curvas de TGA/DTGA na propor¢édo de 2:1 (H) e 2:2 (I) mol para poli(NBE-co-
NBE-COOH) formado a 50 °C, por 24 h.

Como pode ser observado na Figura 5.5, a degradacdo do material polimérico ocorreu
na faixa de 40 a 232 °C com perda de massa de 43% para a propor¢éo de 2:1. Enquanto que,
na proporcao 2:2 a temperatura de degradagéo esta na faixa de 30 & 230 °C com perda de 36%
em massa.

Na Figura 5.6 (J, K, L e M) os processos de degradacdo térmica referente aos
copolimeros formados nas propor¢des 1:1, 1:2, 2:1 e 2:2 mol de NBE:NBE-(COOH), a 50 °C,
com adi¢do de SnCl, na razéo 1:4 de Ru:SnCl,, no tempo reacional de 24 h, apresentaram

temperaturas de degradacdo semelhantes ou superiores aos copolimeros formados sem
aditivo.
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Figura 5.6 Curvas de TGA/DTGA na proporcdo de 1:1 (J), 1:2 (K), 2:1 (L) e 2:2 (M) mol
para poli(NBE-co-NBE-COOH) formado a 50 °C, por 24 h, na presenca de SnCl..

Nas proporgdes 1:1 e 1:2, observou-se dois processos de degradagdo consecutivos nas
faixas de 231/241 °C e 178/248 °C respectivamente, apresentando uma perda em massa de
47% quando a propor¢do em mol dos monémeros foi a mesma, e de 50% quando a quantidade
em mol de NBE-(COOH) foi maior.

Os copolimeros formados nas propor¢bes 2:1 e 2:2, obtiveram processos de
degradacdo semelhantes, ocorrendo em torno de 235 °C, apresentando uma perda em massa
de 49% e 51%.

No grafico K (Figura 5.6) correspondente a proporcdo 1:2, foi possivel observar uma
maior estabilidade do material polimérico, pois a degradacao termogravimétrica ocorreu em
temperatura mais elevada, quando comparados os graficos TGA/DTGA dos outros
copolimeros de NBE:NBE-(COOH) em diferentes condi¢fes. Acredita-se que a estabilidade
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térmica do material polimérico tenha sido influenciada pela maior quantidade de NBE-
(COOH).
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6. Consideracdes Finais

Foram realizadas reacGes de ROMCP de NBE com derivados ésteres (NBE-(COOR),)
e com NBE-(COOH) em diferentes proporcdes e condic¢des reacionais utilizando catalisador
de Grubbs de primeira geragdo (G1). Os copolimeros obtidos foram caracterizados por
TGA/DTGA. Os rendimentos dos copolimeros mudam como uma funcdo do tamanho de
grupo pendente e a proporcdo de NBE:NBE-(COOR),, onde esses valores aumentam
conforme o tamanho do grupo alifatico também aumenta, esses efeitos também refletem o
comportamento térmico. Os copolimeros NBE-co-NBE-(COOH) apresentaram baixos valores
de rendimentos, sendo o maior valor de 27% para o copolimero formado com uma maior
quantidade de NBE, ao qual foi sintetizado na presenca do aditivo SnCl,.

Os resultados e discussdo apresentados nesta dissertacdo sdo entendidos como uma
contribuicdo para a literatura e ajudam a compreender a caracteristica de reatividade dos
ésteres de 5-norborneno-2,3-dicarboxilico quando misturados e copolimerizados de
mondmeros com propriedades similares do norborneno. A literatura recente mostra ser
importante os estudos de derivados de ésteres de 5-norborneno-2,3-dicarboxilico para o
desenvolvimento de novos materiais, é claro quando se observa o numero relevante de
publica¢Bes no ultimo ano, por outro lado, aqui o uso da atmosfera de ar torna 0 meio mais
robusto. A dificuldade na copolimerizacdo de NBE-(COOH) com NBE também foi
observada, sendo esta feita em atmosfera degaseada em N, (g), onde em alguns casos nédo
ocorreu formacao de copolimeros, ou estes apresentaram baixos valores de rendimento. Tendo
em vista uma possivel coordenacdo do atomo de oxigénio ao centro metalico, utilizou-se o
aditivo SnCl, para gerar uma vacancia, e facilitar a coordenacdo através da olefina,
favorecendo a ROMCP.

Atividade catalitica de complexos como o G1 podem ser altamente influenciadas por
acbes de moléculas coordenantes, mesmo sendo caracterizadas como pouco coordenantes.
Aqui foram bem observadas as diferentes atividades quando os comonémeros foram NBE-
(COOR); ou NBE-(COOH), interpretados que, a partir da espécie {COO} do NBE-(COOH)
houve coordenagdo ao Ru pelo oxigénio.

Acreditamos que as variaveis aqui apresentadas, razdo entre 0s comondmeros e seu
grupo pendente, sdo importantes para direcionar a aplicacdo nesta classe de monémeros em
ROMCP. Alem disso, as grandes diferencas dos materiais para aplicar as variaveis escolhidas

para este trabalho mostram que é necessario um aspecto especial quando a copolimerizacéo
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desse tipo é realizada, bem como a importancia da utilizagdo de um aditivo, de forma que este
facilite a formag&o do material polimerico.
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7. Sugestéo para trabalhos futuros

» O anidrido exo-3,6-epoxi-1,2,3,6-tetrahidroftalico (epoxi-NBE) foi fornecido por
Aldrich e sintetizado por esterificagdo utilizando os seguintes parametros: foi
adicionado num baldo de fundo redondo uma massa (2 g) do monémero, seguido de
um volume (10 mL) de MeOH e volume (0,8 mL) de HCI, a mistura foi mantida sob
agitacdo a temperatura de refluxo (80°C) durante diferentes tempos reacionais. O
sistema foi preparado usando um condensador ligado a um baldo contendo agitador
magnético, imerso em banho de dleo termostatizado. A solucdo foi deixada em
repouso em um refrigerador. O precipitado foi lavado com MeOH gelado, filtrou-se o
mondmero, e apds seco foram realizadas analises por espectroscopia na regido do

infravermelho e por ressonancia magnética nuclear de 'H e **C.

> O produto da sintese foi analisado por ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e
3C e também foi analisado por Infravermelho (IV), onde foi possivel observar a

formacéo do produto esperado.

RMN de 'H
l \\ i T\ -’C.,j /
_ -"R“H---r-———-*'[’f N B é RMN de 13¢
ff_::: / | HCI I 'J ___;’____ N
If""-&'--<f | /."j'f _ ,ff \\O//’
L < _
5, _..O MeOH ",
\f../ N
// —0
s i
1 / \,
o
9] \
Anidrido exo-3,6- Ester do anidrido exo- el
epoxi-tetrahidroftalico 3,6-epoxi- § - LY
’ E .

tetrahidroftalico

Esquema 7.1 Reacdo de sintese do epoxi-NBE e anélises de RMN de 'H e *C e de

infravermelho (1V).
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As sugestdes para continuidade deste trabalho incluem:

» Copolimerizar NBE com éster derivado do anidrido exo-3,6-epoxi-1,2,3,6-
tetrahidroftalico pelo mesmo método de sintese utilizado neste trabalho, utilizando
catalisador de Grubbs de primeira geragéo (G1).

» Realizar estudos mais aprofundados sobre a atuagdo do SnCl, em rea¢des de ROMCP,

bem como a adicdo de outros aditivos.
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