Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

INVESTIGACAO DA POLIMERIZACAO POR ABERTURA DE ANEL DO
METACRILATO DE 2-AZIRIDINIL-1-ETILA

Ramon Vieira Santos*(IC), Eduardo de Oliveira da Silva(PG), Cesar L. Petzhold(PQ)

Instituto de Quimica - UFRGS, Av. Bento Gongalves, 9500, Laboratério K-215, CEP 91501970,
Porto Alegre/RS - ramonvsantos@hotmail.com

Palavras chaves: metacrilato, aziridina, abertura de anel, brometo de cobre

Introducéo

Estudos de nosso grupo[l1,2] demonstraram que
polimerizagcdes via ATRP (empregando iniciador
organoalogenado, CuBr e ligante amina terciaria) de
metacrilatos com substituintes heterociclos de trés
membros levam a reticulacdo, ou seja, a reacdo
ocorre tanto pela dupla metacrilica, quanto pelo
anel.Entretanto areacdo apenas entre 0 mondmero
metacrilato de 2,3-epitiopropila — ETMA e o CuBr
(ativador ATRP), observou-se a polimerizacdo
somente pela abertura do anel, levando a obtencao
de um polimero contendo enxofre na cadeia

polimérica e grupos metacrilatos como substituintes
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O objetivo deste trabalho ¢é investigar a
polimerizacdo por abertura de anel, do metacrilato
de 2-aziridinil-1-etila.

Resultados e Discussao

A polimerizacdo catibnica via abertura de anel
utilizando BF3, um tipico acido de Lewis, como
iniciador, ¢ um método descrito na literatura™, onde
o orbital p vazio do boro recebe os elétrons néo
ligantes do nitrogénio da espécie 1, formando um
composto amébnio e tornando os carbonos do anel
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sucetiveis a um ataque nucleof|I|co por parte do
nitrogénio (2.). A adicdo de mais moléculas de
AZMA (3) leva ao crescimento da cadeia (4).

O polimero obtido foi caracterizado por
espectroscopia de RMN'H. Comparando com o
espectro do mondmero AZMA, pode-se observar a
auséncia de sinais relativos aos hidrogénios do anel
aziridinico entre 1-2 ppm e o aparecimento de novos
sinais correspondentes aos hidrogénios da cadeia
polimérica na regidao de 23 ppm, confirmando que
houve polimerizacdo. Os sinais relativos a dupla
metacrilica permanecem inalterados, o0 que

31% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

comprova o ataque seletivo do sitio propagador
apenas no anel aziridinico.

Verificou-se que na presenca de CuBr também
ocorre a polimerizacdo por abertura de anel. O
espectro de RMN-'H do polimero precipitado se
assemelha ao espectro do polimero obtido por BFs.
Experimentos foram realizados variando a
propor¢do de AZMA/CuBr para analisar a variagéo
da massa molar do polimero obtido.
Surpreendentemente ndo houve variagdo na massa
molar do polimero, Mn em torno de 1000 Da,
segundo analise de SEC em THF com padrdes PS.

Realizaram-se também experimentos onde o
iniciador foi uma amina terciaria (trietilamina), ja que
estudos anteriores comprovaram que estas também
provocam a abertura do anel tirana, de modo
similar ao CuBr, conduzindo a polimerizagdo por
abertura de anel do ETMA Entretanto, estas
reages levaram a materiais insollveis e
reticulados. Supfe-se que a reticulagdo ocorre
devido a formagdo de um intermediario, o qual
reage tanto com o anel aziridinico, quanto com o0s
carbonos de duplas metacrilicas.

Conclusdes |

O CuBr é capaz de polimerizar o AZMA pela
abertura do anel aziridinico de acordo com os
espectros de RMN ' H e com as andlises de SEC. A
massa molar do polimero, entretanto, € pequena e
nao variou de acordo com a variacdo de mondémero
nas reacdes. Aminas terciarias, por sua vez, nao
realizam um ataque seletivo no mondémero, reagindo
de alguma forma com ambos os sitios
polimerizaveis e gerando materiais reticulados.
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