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RESUMO

A grande reatividade da 4—feni1—1,2.4—triazolina—3.5~diona
CPhTD) (2> como diendfilo nas reagdes Diels-Alder e endfilo nas
reagdes  Ene, tem sido amplamente estudada na literatura.
Entretanto poucos estudos tem sido desenvolvidos para elucidar o
mecanismo via substituigio eletrofilica aromatica de reacdes com
triazolinas de carater eletrofilico.

O polimero Poliloxi-2,8-dimetil-1,4-fenilenod C(PPE> (1> & de
importancia industrial como componente de plastico de engenharia,
devido a sua alta temperatura de transigioc vitrea (Tg = 2095 : 20
OC), e por exibir completa miscibilidade com o poliestireno. Para
se obter materiais com melhor desempenho, varias tentativas tem
sido realizadas na medificagico gquimica do PPE procurando gerar
novos polimeros e copolimeros. Este polimero modificado (3) com
grupamentos +triazolinadiona podera apresentar maior interesse
industrial através da inserg3c de grupos fortemente polares
capazes de formar pontes de hidrgénio esou levar a formagioc de
ionbmeros.

Apesar da importancia que o PPE representa no meio industrial
e ©o que poderda representar quando modificado com grupamentoé
polares, como triazolinadionas, ainda ha uma obscuridade com
relacio ao mecanismo envolvido na formagio do PPE~-UZ., Assim neste

trabalho um estudo cindtice foi desenveolvido usando métodos
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espectroscdpicos C(UV-Visivel e ‘H-RMND , para o monitoramento da
reagio entre o PPE e PhTD.

A partir de solugdes de PhTD e PPE em clorobenzenco
realizou-se uma série de experimentos da reagioc entre PhTD e PPE
em condigdes de pseudo-primeira ordem com relagioc a concentragio
de PhTD. Foram também realizados experimentos com o trimerco do PPE
com a finalidade de eliminar as contribuic¢cdes associadas a cadeia
polimérica. As constantes de velcocidades e parametros de ativagio
foram comparados entre ambos sistemas.

A anidlise dos resultados experimentais indicam que a reagio
ocorre em mais de uma etapa e com formagido de um complexo de
natureza sigma. Sua existéncia foi evidenciada com o aparecimento
de um sinal na regido entre 4-5 ppm quando a reag¢ioc foi monitorada
por 1H—RMN, também nos experimentos utilizando substratos
competitivos com isoprenc e base (4-aminobenzcatoca de etilad, a
qual acelera a etapa que 1leva a formagido do produto final.

A reagido mostrou uma dependéncia linear das constantes de
velocidade com a concentragido do polimero e com a temperatura. As
condig¢des de pseudo-primeira ordem foram mantidas, pois a equagio
de Arrhenius foi obedecida. Também foi observado © comportamento
destas constantes de velocidades com a varia¢3o da polaridade do

meic reacional.
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ABSTRACT

4-phenil-1,2,4-triazoline-3. 4-dicne (PhTDD) (2> due to its
great reactivity as a diencophile in Diels—-Alder reactions and
enophile in Ene reactions has been extensively studied. However
only a few investigations have been reported on the mechanism via
eletrophilic aromatic substitution in reactions with eletroplilic
triazeolines.

Pol yCoxy-2,6-dimethyl -1, 4-phenylene> (PPE> (13 is a polymer
of great industrial importance as a component in engineering

plastics due to its high glass transition temperature (Tg = 2095 z

20 %°cd>. The modified polymer (3> may exhibit some interesting
properties due to the insertion of very polar groups capables of
forming hidrogen bridge bonds and undergoing dissociation process,
wich could lead to ionomers.

Although of importance this polymer play in industrial centre
and that could to play when modified with polar groups, as
triazolinediones, still little is known with regard to
the mechanism involved in the formation of PPE-UZ. In this work a
kinetic study was carried out for the reaction between PPE and
PhTD using spectroscopical methods as UV-Visible and 'H-RMN.

Starting from scolutions of PhTD and PPE in chlorobenzene a

series of reactions were carried out under pseudo-first order

conditions by keeping constant the concentration of PhTD. In order

XXI



to evaluate the reaction kinetics a similar study was performed
with oligomeric PPE Ctrimer). Comparison of the kinetic parameter
for the reaction between the PPE and PhTD and for the reaction
between the oligomeric PPE , allowed considerations to be made on
the isclating polymer backbone contributions.

Analysis of the experimental results showed that the reaction
occurs in more than one step. The initial steps led to the
formation of a sigma-complex, as it was evidenced by addition of a
competing substrate, isoprene, and base (ethyl 4-aminobenzoated
which accelerated the step that lead to the final product. This
intermediate was also detected by‘iH—RMN, though the appearence of
signals at 4-% ppm, characteristic of olefinic proton Carenium
iond.

The reaction obeyed kinetic pseudo first order conditions. No
deviation for the Arrhenius egquation was detected. Sclvent die-

letric constant showed a marked effect on the rate constants.
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CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO E FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Objetivo do Trabalho

O propdsito do presente trabalho € a investigagio cinética da
reagio entre um poliéter aromidtico e o grupamento triazolinadiona
CFig.13, procurando elaborar um esquema cinético e um mecanismo
para esta reagdo. Para isto serac determinadas as constantes de

velocidade, a ordem da reagio e os pardmetros de ativagdc Ea

> = > Ca L .
AH ; AG e AS , utilizando-se condigdes de pseudo-primeira ordem.
O monitoramento da reagio foi através de métodos espec-—

troscdpicos como UV-Visivel e *H-RMN.

N/H

(1) _< (3)

Figura 1: Reag3oc entre o PPE e PhTD



1.2 Revisio Bibliografica

1.2.1 Sintese e reag¢des de triazolinadionas

A sintese de triazolinadionas foi reportada pela primeira vez
por Thieleﬂ nesta técnica foi usado &xido de chumbo em Acido
sulfdrico diluido frio para oxidagio da urazeola, e posteriormente
por Slollé?que oxidou sais de metal pesado de urazola com iodo,
porém com baixos rendimentos devide a sensibilidade do produto a
dcidos e bases. Stollé relatou ainda & sensibilidade das tri-

azolinadionas a4 umidade e Alcoois.

Na tentativa de obter melhores rendimentos Stickler e Pirkle3
sintetizaram a 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,8-diona (PhTD> pela
oxidagio da 4-fenilurazola em diclorometano com tetradxido de di-
nitrogénio. Esta técnica permitiu a obtengdc de altos rendimentos
e auséncia de rea¢gdes secundirias. A facil remogio do agente
oxidante gasose facilita a obtengioco do produto puro. Essas
vantagens foram os critérios considerados para o©o emprego deste

procedimento no presente trabalho.

Mais tarde Ccocokson e Gupt,e4 descreveram a sintese da PhTD em
quatro etapas a partir do hidrato de hidrazina e carbonato de di-

etila. Na primeira etapa foi obtido hidrazinacarboxilato de etila,



a reagao deste composto com isocianato de fenila em benzeno
forneceu como produto 4—-fenil -1 —carbetoxisemicarbazida. Na
terceira etapa trataram este composto com uma solugio aquosa de
KOH, obtendo a 4-fenil-urazola. Na quarta etapa a oxidagioc da
4-fenil —urazola por hipocleorito de £—butila em acetato de etila

produziu a PhTD com bom rendimento.

Cookson, Gilani e Stevens® verificaram que a PhTD & um forte
dienéfilo nas reacdes Diels-Alder, sendo muito reativa frente a
dienos. Os autores estudaram a estrutura dos adutos formados pela
reagico da mesma com alguns dienos em solugio de acetona a baixas

temperaturas.

Pirkle e Stickler® verificaram ainda que as triazolinadionas
nic sio apenas espécies muito reativas como diendfilos (reacdes
Diels-Alder>, mas s3oc também poderosos agentes enofilicos,
reagindo com mono-olefinas que apresentam hidrogénios em posigao
alilica e formando adutos 1:1 . As estruturas dos adutos obtidos,
confirmados nos espectros de IV e RMN, permitiram concluir que

ocorre migragio da liga dupla durante a reagio.

Burrage, Cookson, Gupte e Stevens’ estudaram a cinética e os
parametros de ativagdo para a reagdoco de Diels-Alder entre
1,2,4-triazolina-3,85-diona substituida na posic3co 4 e diversos

dienos conjugados. Os autores propuseram um esquema c¢inético de



segunda ordem para as reagdes e estudaram a influéncia do solvente
na vel ocidade da reagio e nos parametros de ativagao,
estabelecendo como causa principal para o aumento da entalpia de
ativagido, ao se passar do benzeno para o acetato de etila, uma
maior solvatagic do diendfilo. Esta consideragic € consistente com
a observac¢io de absortividades molares e deslocamento hipsocrdmico
para a absorgao n»n* quando se utiliza acetato de etila no lugar

do benzeno.

Hal1®® estudou pela primeira wvez a grande reatividade da
PhTD (deficiente em elétronsd como eletrdéfilo nas rea¢des com
alcoxibenzenos polissubstituidos (sistema rico em elétronsd,
propondo um mecanismo com formagio de complexos do tipe complexo ¢
e complexoc de transferéncia de carga dCID, e determinando
parametros de ativagio. O autor reportou a instabilidade da PhID
em solugldo de diclorometano, atribuinde a formag¢3o de radical
urazolil Fig.19. Em seus experimentos observou variagao nas
constantes de velocidade & medida que o tempo de exposicio das

solugdes a temperatura ambiente e luz fluorescente aumentava.

Butler e Williams‘o iniciaram o estudo da modifica¢io com PhTD e
4-metil-1,2,4-triazelina-3,8-diona (MeTD) com cis-polibutadieno,
cis—-trans-polibutadienoc aleatéric, cis-poli-isoprenc e copolimero

.

aleatério estirenco (452 —-butadieno, via reagic "“ene As reag¢des

foram conduzidas a temperatura ambiente nos solventes tetra-



hidrofurano ou benzeno. A baixas conver sbes os polimeros
modi ficados mostraram-se el dsticos, enquanto que a altas
conversdes foram obtidos polimeros rigidos e amorfos com altos
pontos de amolecimento. Verificou-se também haver uma correlagio
com o aumento de polaridade e o grau de conversio dos polimeros
modificados. De modo geral os polimeros modificados apresentam
maior temperatura de transi¢do vitrea (Tgd, bem como maior
solubilidade em solventes peolares, além de possuirem um prdton

razoavelmente Acido, possibilitando a formagdo de sais.

Yu-Chin Lai e Butler'! reportaram a sintese de trés novas
bis-triazeclinadionas, 3,3’-dimetil—-4,4’-bis—-(3,8-dioxe—-1,2,4~-tria-
zolina—-4-ild>bifenil; t-1,4-bis—(3,5-dioxo~-1,2,4-triazelina—-4— il>
metil ciclohexanc e 4,4’ -bis-(3,5-dioxo-1,2,4-triazclina-4-ildfe-
nil éter, a partir de suas correspondentes Dbis-aminas ou
bis-isocianatos. Os compostos foram identificados pelas suas
reagdes Ene quantitativas com 2,3-dimetil -2-butenc. O elevado grau
de reatividade da maioria das triazolinas gera dificuldade na
selegdo do solvente para o meio reacional. Este fato sugere um
estudo da velocidade da reagidc com uma variedade de scolventes
peolares e apolares, incluindo halogenados alifaticos, aromaticos,
tetrahidrofurano (THF> e N,N-dimetilformamida C(DMFD. Os autores
relataram a @estabilidade exibida pelas +triazolinadionas em
sol ventes halogenados, bem como em hidrocarbonetos alifaticos e

aromaticos, mas estes compostos sofreram reagic com THF e DMF. Foi



observado variag¢ioc nos espectros de absorgiao.

A reagiao de substituigio eletrofilica aromatica da
N,N-dimetilanilina com a MeTD e PhTD foi investigada por Butler e
Mallakpourfz A reagio ocorre a baixas temperaturas, no casc da
MeTD quando adicionada & soclug3oc de N,N’-dimetilanilina em
diclorometano ocorre o aparecimento da cor purpura Catribuida a
formagido do complexe n ou CT 2 . Apds poucos segundos a cor muda
para verde, seguida de precipitagico, e finalmente um produto
verde—amarelado € formado. Os autores relataram a estabilidade das
triazolinadionas em benzeno e tolueno apesar destas espécies serem
muito reativas. Nao foi observada rea¢do da PhTD com benzeno ou
toluene a baixas, bem como a altas temperaturas, exceto

decomposig¢do da PhTD.

A modificagioc de polimeros via substituicido eletrofilica
aromatica também foi estudada por Mallakpour e Butler'® Os autores
reportaram a sintese dos trés mondmeros 2,4,6-tri metdxi ~
estireno; 4-(N,N-di-metilaminodestirenc e N-metil- 2-vinilpirrol a
partir de seus correspondentes aldeidos. Estes mondmeros foram
homopol imerizados por polimerizagio via radical usando
o, a’ —azoisobutironitrila CAIBND como iniciador a 80 °C. as reagdes
destes polimeros com PhTD e MeTD foram investigadas.
PoliCtrimetoxiestirenod reagiu lentamente com PhTD em baixas

temperaturas, os outros dois polimeros reagiram rapidamente e



levaram a incorporagac da triazolinadiona na unidade da cadeia do
polimero wvia substituigio eletrofilica aromatica. Algumas pro-—
priedades fisicas dos polimeros n3c modificado e modificado foram

estudadas.

1.2.2 Sintese e reagdes do Poliloxi(2,6~dimetil-1, 4-fenilenodl}

A sintese do Poliloxi(2,B6-dimetil-1,4-fenilenod} (PPE> foi
reportada pela primeira vez por Blanchard, Endres e Eustancel® Os
autores empregaram 2,86-di-substituido fenol, como substrate. A
reagio fol conduzida a baixa temperatura com passagem de oxigénio
através de uma solugfio de fenol em solvente organico contendo uma
amina e sal de cobreCld, como catalisador. A partir da descoberta
do acoplamento oxidativo de fendis este polimero tornou-se um

. P . 15,16
importante plastico de engenharia em curto espago de tempe .

Staffin e Price”’ estudaram a sintese do PPE por deslocamento
oxidativo, pois o mondmero 4-bromo-2,6-dimetilfencl na presenca
de alguns agentes oxidantes, assim como ferricianete de potassio,
éxido de chumbo, iodo, oxigénio e luz (lampada UVD podera formar o
polimero. Porém esta polimerizagio leva a formagio de polimeros de
baixo peso molecular que variam de 2.000 a 10. 000 dependendo do

agente oxidante utilizado.



Varios métodos de obtengio do PPE tém sido estudados com a
finalidade de obter melhores rendimentos com alto peso molecular,
baixa dispers3oc e alta temperatura de transigic vitrea CT§)1&2°.
Por exemplo © métedo empregado por Finkbeiner*® e colaboradores
foi o acoplamento oxidative do a,é-xilenol usando como agente
oxidante ativo o complexo cobre—amince, sendo que a fungidoco do oxi-
génio & manter o© cobre no estado cu*?. Araujo e Werlangzotém
desenveolvido estudos para a sintese do PPE a partir dos mondmeros,

2,86-dimetilfencl e 4-bromo—2,6-dimetilfenocl, usando ferrato de

potassio CKzFeCZD como agente oxidante.

Percec, e Shaffer?? reportaram a sintese do PPE através de
catdlise por transferéncia de fase a partir do 4-bromo- 2,86-
dimetilfencl em sclugdoc aquosa de NaOH em presenga de hidrogénioco
sulfatce de tetrabutilamdnio como catalisador. Este método de
polimerizagio possibilita a obtengio de polimeros de pesos

moleculares mais elevados, em tornc de 44. 000,

Karasz, Bair e O’Reilly‘22 relataram um estudoc sobre as
propriedades termodinamicas do PPE cristalino e amorfo. Os estudos
calorimétricos foram realizados a temperaturas que variaram de 80
a B70 K. A entropia configuracional calculada deste polimero,
similar em grandeza a de outros liquidos de comportamento vitreo,
& consistente com a combinag¢io, incomum, da elevada razio Tg/Tm e

a baixa entropia de fusio. Este estudo mostrou que o PPE exibe



geralmente propriedades termodindmicas esperadas para um polimero

semi—cristalino.

A primeira modificagio do PPE foi reportada por Cabasso,
Grodzinski e Vofsi?®. Esta modificagdce por halogenagdc pode levar
a uma variedade de produtos dependendc das condigdes reacionais.
Foi relatada a caracterizagdo de produtos da monosubstituigio
eletrofilica aromdtica no anel, ocorrendo espontaneamente a baixa

temperatura, bem como produtos da halogenagioc do grupo metila por

reagio em cadeia via radical.

A modificagio quimica do PPE por sulfonilagfo e acilagfio das
unidades aromaticas foi estudada por Percec24. Em sua investigagio
o grau maximo de substituigio atingide foi de aproximadamente
79 %. Elevados graus de substituigido foram dificultados pelo
decréscimo da nucleofilia nas posig¢des restantes do anel aromatico
e também por impedimente estérico. Foi observade uma mudanga
minima na estabilidade térmica, por analises termogravimétrica e
DsSC, e uma ampla escala de solubilidade comparada com o PPE nao

modificado.

Em um trabalhoc mais recente reportade por Mahajan, Sarwade e
Wadgaonkar25 foi apresentade a modificagic quimica do PPE por
incorporagio de grupos amidas nas unidades aromiaticas do polimero

por reagio de substituigio eletrofilica com isocianatos aromaticos



e alifiaticos em presengca de tricloreto de aluminio. O PPE
modificado apresentou solubilidade em uma variedade de solventes.
Esta investigagdoc teve por objetivo estudar o© uso deste polimero
modificadoe como membrana para separagioco de gases, bem como o
comportamente da miscibilidade de rmisturas de PPE-amida com

Poliestireno, Nylon, etc.

A sintese do PPE modificado com urazola (PPE-UZ) foi
reportada pela primeira vez por Stadler, Araujo, Kuhrau e Roesch?®®
Segundo os autores o PPE reage com PhTD para dar o Poli-
[oxi-2,6-dimetil-3C1,2,4-triazoli-3,8-di-ona-1-il12-1,4- fenilenol
CPPE-UZ), parcialmente substituido. Foi sugerido que a reagioc
ocorra via substituigio eletrofilica aromatica noe PPE rico em
elétrons com a triazolinadiona deficiente em elétrons. Para baixos
graus de substituigio a reag¢gdc ocorre rapidamente em baixas
temperaturas. A viscosidade inerente decresce com o© aumento da
substituigdo. Os resutados sio comparados acos similares Polibuta-
dienos substituidos. A Tg do PPE diminui com a inser¢ioc de grupos
triazolinadionas, este resultado € interpretado pela distorgido do

empacotamento vitreo no PPE.

1.2.23 Reagcdo de Substituicfo Eletrofilica Aromatica

Em 1825, Michal Faraday, isolou uma substfncia a partir de um
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gas que naquela €época era usado para iluminagio. Este composto,
que & hoje chamado de benzeno, representava entio um exemplo de
uma nova classe de substancias organicas, os chamados compostos
aromaticos.

August Kekulé em 1868 foi o primeirc a reconhencer que todos
os primeiros compostos aromiaticos continham uma unidade de seis
Atomos de carbono e que eles retinham esta unidade quando
submetidos a maioria das transformagdes e degradagdes quimicas.
Fle foi o primeirco a propor uma estrutura para o composto
aromdtico, até entic conhecido assim pelo odor que produzia. ©
benzeno foi casualmente reconhecido como sendo o composto que dava
origem a esta nova série?’

Mais tarde com o desenvolvimento da teoria quantica,
a estrutura do benzeno pode,finalmente, ser compreendida. Nao mais
como uma estrutura rigida, primariamente proposta por Kekulé,mas
sim um hibrido de ressonincia.

Em 1831 o fisico alemio E. Hﬁckelze, através de uma série de
calculos matemdaticos, chegou & conclus3o que os anéis coplanares
contendo (4n + 20 n elétrons,onde n = 0,1,2,3..., apresentavam
niveis eletrénicos completos comoe © benzeno, e deveriam ter
substanciais energias de ressonancia ou de deslocalizagio.

Com a descoberta da aromaticidade uma nova classe de reagdes
surgiu no campo da quimica orgdnica, as chamadas rea¢gdes de
substituigio eletrofilica aromatica. A substituigio eletrofilica

aromiatica é um dos processos bisicos da quimica orgadnica, tendo
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como regra o densenvolvimento de conceitos de fisica orgénica.z9
Extensivos estudos cinéticos e tentativas de propor um mecanismo
tem levadoe a um consenso geral, o qual considera que o complexoc o
ocorre ac longo da reagdoc levando a4 substituigfio aromitica por

virios eletrdéfilos CE+), comc na equagio c1.1>3°

+ E+—""' @
- H
£

complexo o

eq.C1.1)

Sem duvida, a existéncia independente de intermedidrios de
semelhantes reatividades, como espécies quimicas distintas, tem
sido demonstrada com numerosos eletrdéfilos, notavelmente uma série
de elegantes estudos desenveolvidos por Olah e colaborador‘es?1

Numerosas discussdes estio centradas em torno de descrigdes
qualitativas das estruturas do estado de transigio, particular-
mente a4 qual dos dois complexos existentes elas assemelham-se, ou
seja, ao complexo ¢ ou ao complexo 7 ,sendo este dltimo um
complexo formado pelo sistema doador-aceitador de elétrons entre o

substrato aromatico e o eletrdfilo, equacio C1.233°'3?

i2



= O
eq.C1.2)

complexo n

Aproximagdes tedricas para a substituigio eletrofilica
aromatica tem sido geralmente baseadas na interagic entre o
orbital molecular ocupado de elevada energia (HOMO) do substrato
aromatico e o orbital molecular n3o ocupado de baixa energia
CLUMO> do eletrdfilo, usando a teoria da perturbagic ou outros

33

métodos: Muitos tratamentos nao quantitatives, tem sido

conduzidos, considerando efeitos estéricos e efeito do sol vente.

O complexo o foi isoclado pela primeira vez por Olah, Kuhn,
Pavléth?4 Os autores reportaram a alquilagic de hidrocarbonetos
aromaticos catalisada por +trifluoreto de boro. Em presenga de
quantidade equimolar de HF e BFa’ metilbenzencs geram solugdes de
cor amarelo-esverdeado, amarelo ou vermelho escuro (dependendo do
hidrocarboneto aromaticod, as quais solidificam por resfriamento.
Os complexos metilbenzeno fluoreto de hidrogénio-trifluoreto de
boro, no caso do tolueno, m—-xXileno, mesitileno e isodureno foram
isolados e assim foram determinados os pontos de fusico e as

condutividades especificas para estes complexos.
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Brown e Bradyﬁs, em seu experimento, propuseram a existéncia
de duas classes distintas de complexos aromaticos, separados por
uma barreira de energia potencial significante. Uma c¢classe
consiste em um ion cabdnic com © &Atomo ou grupo eletrofilico
realmente unido ao dtomo de carbono do anel, denominado complexo
o. A outra classe & formada por um complexc de estrutura n3doc muiteo
bem definida, envolvendo fracas interagdes entre o eletréfilo e os
elétrons m do anel. Nesta situagio n3o had uma ligagioc definitiva

entre o eletrdfilo e algum Atomo de carbono.

Tsuruta, Sasaki e Furukawa’® reportaram a bromagioc do tolueno
em presenga de iodo como catalisador. Estes observaram um periodo
de indugdo na reagio. Analisando o comportamento deste periocdo de
indugdo, foi constatade que com © aumento da concentragao -dos
reagentes, ou em solvente menos polar esse periocdo diminuia. Os
autores também testaram o comportamento do periodo de indugio em
presenga de perdxido de benzeoila ou oxigénio molecular e
praticamente nioc houve efeito sobre este periodo. Com isto eles
concluiram que este periodo de indugioc nio € produzido a partir de
uma reagao radicalar. Eles relacionaram a formagcio deste periodo
ao intervalo de tempo requeridoc para estabelecer o© equilibrio
entre o halogénio e o tolueno na formagdo do complexo. Maiores
detalhes scbre a natureza deste periocde de indugdo n3o foi

possivel desenvolver neste experimento.
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Doering e col aboradores’®’ isolaram, em 1858, hepta-
metilbenzendnioc tetracloreteo de aluminio como um composto
cristalino. O produto final da metilagio Friedel Crafts deo benzeno
e seus metilhomdlogos foi um ion benzendnic relativamente estavel
(1,1,2,3,4,8,heptametilbenzenénio ioﬁ). Este ion decompde—-se len-—
tamente,em meic Acidoe aquoso, em metanocl e hexametilbenzeno,
podendo ser sintetizade a partir destes produtos por tratamento
com Acido sulfdrico. De acorde com os autores ha um equilibrio
rapido e reversivel deste ion com o préton e uma molécula neutra
CcaaHzp), para © qual a estrutura do 4-metileno—-1,2,3,95,5-hexa-

metilcicloexadieno—2,5 foli isolado.

Birchall e Gillespie38 estudaram a reag¢io de protonagioc de
solugdes de mesitileno, dureno, pentametilbenzeno, hexametil-
benzeno, m- e p-xileno e anisol, em acido flucrossulfénico. Este
estude foi densenvolvido no IH—RMN, a baixas temperaturas, como
pode ser observado nas figuras 2 e 3 os autores conseguiram
detectar a formagdo do complexo ¢, tendo em vista o aparecimento
de um sinal na regido entre 4 e S ppm. Também foram determinadas
as constantes de velocidade, bem como as energias de ativagdo para
o processo de transferéncia do prdéton do anel aromatico. Os
valores cobtidos para as energias de ativagiao em kJ.mol—i foram:
mesitileno a Ea = 56,85 (adigdo de 1,93 mol*% de based; dureno a Ea
= 56,43 Cadigdoc de 1,74 mol% de base); pentametilbenzenoc a Ea =

43,48 (adigido de 2,82 mol*% de base); hexametilbenzeno a Ea = 57,26
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Cadigao de 2,73 mol% de base) e para o m-xileno a Ea = 59,35

Cadigiao de 7,82 mol% de base).

=77%

Figura 2: Espectros de 1H-RMN para a soclugioc de mesitilenc (8,16
mol?) em solugio de Acido flucrossulfodnico. As Areas relativas aocs

picos A:B:C: siao 2,02:1,96:9,08 respectivamente88
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Figura 3: Espectro de 'H-RMN para a solugio de pentametilbenzeno
(2,82 mol»%) em 3cido flucorossulfdnico . As Aareas relativas aocs

picos A:B:C:D sd0 1,77:3,14:6,09:6,00 respect,ivamente?8

Segundo Olahap complexos estiaveis de hexaflucrantimoniato de

ions metilbenzendnios podem ser obtidos a partir do
hexametil benzeno, pentametilbenzeno, dureno, isodureno, mesi -
tileno, pseudocumeno, o—, m— e p-xileno, bem como toluenc por

protonagdo direta do metilbenzeno com HF + SbF5 ou AngFG + HCl1. O

meio Acido HF + SbF'5 foi usado para protonar © sistema aromatico a
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baixa temperatura. O complexo estavel de hexaflucrantimoniato de

~s : . ) , 1
benzendnioc foi convenientemente investigado por "H-RMN, A melhor
evidéncia da existéncia do ion benzendnio (complexo o), a partir
dos hidrocarbonetos aromaticos protonados, foi obtida pelo

espectro de ressonancia magnética nﬁclear, o qual mostra o sinal
de prétons CH ou CH2 na regidc entre 4 e S ppm. Brouwer e
colaboradores4o também detectaram a formaglc do cation dienila
(Complexc ©2 a partir do pentametilbenzeno e m—mesitilenco, por

H-RMN.

As velocidades da transferéncia do prdéton do azuleno e para o©
azuleno em fungioc da temperatura e acidez do meio, usando aparatus
de método continuc tipo “fast-flow', foram estudadas por Challis e
Longf‘1 Os parametros de ativagio obtidos foram: para a pro-

4
tonagio, AS#= - 32 u.e. e AH = 15,0 Kcal e para desprotonagio

AS¢= - 11,0 u.e. e AH¢= 12,4 Kcal.

Qlah e Kiovsk42 reportaram a protonagidc do fluorbenzeno, bem
como do di—-, tri- e tetrafluorbenzeno em solugido de pentafluoreto
de antimdnioc-dcido fluorossulfdnico, dando ilons fluorbenzendnio
estaveis (cition fluorcicloexadienila). Mono—-, di-, tri- e tetra-
fluorbenzenénioc foram obtidos por protonagio dos correspondentes
fluorbenzenos em meioc extremamente écido,FSE%H—SbFs. Os espectros
de 'H-RMN dos ions mostram duas regides caracteristicas , um sinal

entre 5 e 6 ppm referentes aos prdtons metilénicos e um sinal
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entre 8 e 10 ppm referentes aos prdétons do anel.

Kresge e Brennan43 estudaram a reagiico de mercuragic do
benzenc por perclorato acetato de mercurioClII)> em condicdes de
pseudeo~ primeira ordem. Este trabalhe relatou que <o substrato
aromatico e o eletréfilo combinam-se rapidamente e reversivelmente
para formar o complexo ¢ (intermedidriocd e, através do efeito
isotdpico, que a transferéncia do préton deste intermedidrio é a
etapa determinante da velocidade da reagic, ao contriario da

maioria das reagdes de substituigdo eletrofilica aromiatica.

Os produtos resultantes a partir da nitragiao e os efeitos
isotdpicos cinéticos na nitrodesprotonagioco de uma série de
1-X-2,4,6-tri-t-butilbenzenos CXk= H, F, NOZ, CHSD foi investigado
por Myhre, Beug e James+* Foi observado variagao no efeito
cinético isotdpico onde KH/KD variou de 1 a 32,8 dependendoc do
substituinte X. Esta variagido pode estar correlacionada com o
aumento do tamanho do substituinte X . Os resultados foram
consistentes com © mecanismo em duas etapas para a nitragdo, e
proporcionaram a primeira evidéncia que a nitragioco aromatica pode
proceder com a etapa limitante da velocidade da reagioc como sendo

a transferéncia do préton.

. e s . , 45
Estudos cinéticos realizados com fenol e anisol mostraram

que a nitrosagdo em HClO4 concentrado (> BM) procede por ion ni-
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troso CNO™. © reagente ni3oc pode ser identificado positivamente em
meio acido diluido. Talvez a mais importante caracteristica desta
nitrosagado, contudo, foi a incidéncia de um substancial efeito
isotdpico para o substrato deuterade, mostrande que a decomposigio
do intermediaric complexo o €, em certos casos, a etapa limitante

da velocidade da reagio.

Benzeno e monoalquilbenzenoc foram protonados em meico
super —acido para formar ions benzendénios (ciation cicleoexadienilad
mais estaveis. Olah e col aboradores*® estudaram , por espec-
troscopia de ‘H-RMN e 1E’C.—RMN, a formagdoc destes ions a baixas
temperaturas. A protonagio do benzeno em solugio de
HF‘—SbF‘s—SOZClF‘—SOzFZ, mostra um espectro de *H-RMN consistente
com © ion benzendnio CCGH;). Foi observado o aparecimento de um
pico entre 4 e S ppm, indicativo de préton metilénico. Ambos
espectros de 'H-RMN e *?C-RMN s3oc indicatives da distribuigido de
carga nos ions benzendnio e alquilbenzendnio, sendo o
4-alquilbenzendnic a forma mais estavel. Indicagdes de um
alargamento da linha, a elevada temperatura, noc caso do ion
monoalquilbenzendnico € devido ao rearranjo intramolecular mais
ripido do que a troca do préton com o solvente Acido. Parametros
de *?C-RMN indicam a distribuigio de carga positiva esperada para
os adtomos de carbono Cz’ C4 e C(s do anel benzénico. Isomerizagio
do ion 4-sec-butil-benzendnic para 4-iso-butilbenzendnioc foi

observada. O mecanismo do rearranjo do alquilbenzeno foi discutido
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com base na regra dos ions trivalente benzendnio e tetracoordenado
benzendnio, com intramolecular rearranjo envolvendo ligagdes de

trés centros.

Lammertsma e Cerfontain®*’ reportaram a existéncia de efeito
isotdpico cinético para a sul fonagio do 1,2,4,9-tretra-
metilbenzeno e naftaleno com tridxido de enxofre CSEZ) em nitro-
metanc como solvente a 0°C. Os efeitos isotédépicos determinados
para o primeiro substrato foi KH/KD = 5,6 * 0,6 e para o segundo

KH/KD= 1,8 h 0,1. Com o triclorofluormetano come solvente a —BSOC,

os efeitos isotdpicos para estes dois substratos foram: KH/KD =

32,1 x 0,3 e 2,0 A 0,1 respectivamente. Para a sulfonagio do

1,6-metancl10lanuleno em dioxano a 12 oC KH/KD‘= 3,8 ¥ 0,3. Os
efeitos isotdpicos primirios observados foram discutidos em termos
do mecanismo ¢ previamente estabelecido para a aromatica
sul fonagioc com SO3 em solventes aprdéticos. Eles foram atribuidos
ao impedimento estérico na remogio do prdéton do 1-arénio-1-piro-
sulfonato Ccomplexo ¢ para conversao em acido arenopirosulfdnico.
O objetivo deste estudo foi obter mais informagdes sobre o
mecanismo da sulfonagio aprdotica, especialmente em solventes n3o
complexantes. A ocorréncia do complexc de encontro, antecedendo a

formagao do complexo ¢, foi considerada quando triclorofluormetano

foi usado, por ser este o solvente menos complexante.

Dois modelos foram avaliados para descrever o estado de
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transigdo das reagdes de substituigioco eletrofilica aromatica,
denomi nados, modelo complexo o e o modelo complexo transferéncia
de carga ccT>*®. Uma critica avaliagio dos relativos méritos de
ambos modelos foram conduzidas para clarear numerosa quantidade de
dados avaliados no campo da substituigiio eletrofilica aromatica de
metilbenzenos. Virtualmente todos os efeitos da estrutura na velo-
cidade do ataque eletrofilico para metilbenzenos s3o expliciveis
em termos do modelo complexo ¢, ao passo que s3oc inconsistentes
com © modelo complexo CT. Uma versdco mais detalhada do mecanismo
tradicional em duas etapas (formagioco do complexo o seguido da
desprotonagao? foi proposto pelos autores. Este mecanismo proposto
inclui uma rapida e revesivel formagioc do complexo CT entre o
substrato aromiatico e o© eletrdéfilo precedende a formagdo do

complexc o.

Shashidhar, Satyanarayana e Sundaram®® estudaram as reagdes
de substituigio eletrofilica aromdtica para iodagio da anilina,
fencl e aniscol com monocloreto de iodo em presenga e auséncia de
lauril sulfato de sddio (NaLS) em solugido aquosa de metal. Um
estudo cinético foi desenvolvido em condi¢gdes de pseudo-primeira
ordem sendo relatado valores das constantes de velocidade, bem
como parametros de ativagio para as reagdes. Valores relativamente
pequenos para o AH¢ e grandes valores negativos para o AS#, obti -
dos em presenga e auséncia de NalS, sio consistentes com o fato de

que a reag¢gdo procede com formagico de um estado de transigic alta-
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mente organizado. Em conclus3o, os pardametros de ativagio em
particular AS#, sdo consistentes com a proposta do complexo
ativado. Os autores com base nos dados experimentais, sugeriram um
mecanismo com formagic de um semi-estivel intermediario, na etapa

lenta da reagdo, © qual eles atribuiram ao complexo o.

Keumi , Hamanaka, Hasegawa, Mi namide, ITnoue e Kitajima5°
reportaram que a nitragic eletrofilica do dibenzofurano (DBF) com
4cide nitrico ocorre exclusivamente na posigio trés para o
mecanismo com formagic de complexo por transferéncia de carga
CCTD. Por outro lado, a substituigio na posigao deis
predominantemente na acilagio, na qual o claiassico mecanismo com
formagido do complexo o € importante. Os autores propuseram duas
rotas para a reagao com DBF. Para a reag¢io de acetilac¢do relatam o
mecanismo em trés etapas. Primeira etapa, equilibrio rapidoc de
associagdo e dissociagiao do complexo mm (Fig. 4a); segunda etapsa,
lenta em equilibrio com a primeira etapa, atribuida a formagic do
complexc ¢ (Fig. 4b). E finalmente a terceira etapa, rapida,
correspondendo a desprotonagdoc com formagio do produto majoritario
na posigdoc dois. No caso da nitragcio foi sugerido que a segunda
etapa seja a formagio do complexo CT, dando como produto final o

isbmero na posigio trés majoritariamente.
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Fig. 4a Fig. 4b

1,3,8-TrisCdialquilaminadbenzenos sao bons model os de
substratos para substituicgio eletrofilica aromiatica, bem como para
oxidagidoc de arenos. EIf‘f‘enl:uer‘g:r>1 reportou a formagao de
intermediaric Wheland Ccomplexo o), o qual retém o prdéton no atomo
de carbonc com hibridizagio spa. C complexe o diméricoe foi
isolado, como um produto estavel na forma cristalina, a partir da
oxidagdo do trisCdialquilaminaldbenzeno. Sua estrutura foi de-

terminada cristalograficamente por Raio-X.

1.3 Propriedades e Aplicag¢do do PPE"?

O PPE tornou-se um importante plastico de engenharia em curto
espago de tempo desde a descorberta do acoplamento oxidativeo de
fendis'®. A General Eletric Co tem desenvolvido amplos estudos de
misturas poliméricas com este polimero. A compatibilidade
termodinidmica entre o PPE e PS fazem com que esta mistura
polimérica tenha uma grande importlncia na chamada familia das

resinas Noryl.
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1.3.1 Propriedades do mondmero

Alquilfendis sic facilmente oxidados pelo ar e precisam ser
mantidos sob nitrogénio para prevenir a formagdo de produtos
ceoloridos escuros. O potencial de oxidagdo de fendis € reduzido
por alquil substituintes e aumenta com substituintes elétron
aceitadores. A acidez dos fendis ¢é influenciada pelos subs-
tituintes de maneira semelhante ac potencial de oxidag3o, isto &,
cresce com a presenga de substituintes elétron aceitadores e
diminui com substituintes elétron doadores.sa

Para a sintese do PPE, através de métodos por deslocamento:
oxidativo ou aclopamento oxidativo, podem ser empregados como
substrato 4-bromo-2,6-dimetilfencol ou 2,8-dimetilfencl respectiva-
mente. Entretanto por motivos econdmicos o uso do 2,6-dimetilfenocl

tornou-se mais viavel, mas elevada pureza (em torno 9€,8%) &

necessaria para produzir o polimero de elevado peso molecular.

1.3.2 Propriedades fisicas do PPE

Os itens a seguir descrevem a importéncia do polimero PPE
através de suas propriedades mecinicas, térmicas e solubilidade.
Devido suas propriedades fisicas, o PPE tornou-se um importante
componente de plastico de engenharia. Essas propriedades permitem

que este polimero tenha uso crescente em indistrias auto-—
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mobilisticas, de computadores, além de aplicagdes em construgdo,

engenharia quimica e elétrica, bem comc na medicina.

1.3.2.1~- Propriedades mecéanicas

O PPE € um material sdlido flexivel com elevado calor de
deflexdo sob carga. A flexibilidade € mantida abaixo de -200 OC?4
A boa estabilidade dimensional das pegas moldadas & devido aco
baixo coeficiente de expansio térmica, ao baixoc encolhimento
uniforme do molde, sob tensico constante apresenta uma baixa
fluéncia ou esceoamento viscoso (creepd, sofre pequenas mudangas
dimensionais em meio aquoso, e os valores elevados de tensao de
ruptura e mddulo de elasticidade s3c mantidos em elevadas
temperaturas.

Este polimerc apresenta uma excelente resisténcia & &gua,
acidos e bases. A resisténcia a tensio e o comportamento da curva

de tensioc-elongagio nic sio afetados apds 1000 h em agua a 93 °c.

1.3.2.2- Propriedades térmicas

O PPE possui uma temperatura de transigio vitrea (Tgd que
normalmente varia entre 200225 °c?? , dependendo do peso

- . 55 = . )
molecular e da polidispers3o” , e temperatura de fusio cristalina
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CTm) que wvaria de 262 a 287°¢C. A condutividade térmica ¢
aproximadamente 0,192 (W mK> e o coeficiente de expansioc térmica

por grau Kelvin & 5.8x10_5. A cristalizagio e fusio deste polimero

em tolueno e outros sclventes tem sido estudadassa—sa. Sua
cristalinidade & inferior a 15%.
1.3.2.3~- Solubilidade

Q PPE & soluvel em toluenco, benzenc e hidrocarbonetos

halogenados. O parametro de sclubilidade deste polimero esta entre
9,5 e 10,21°°. © PPE dependendo do peso molecular apresenta
parcial solubilidade em hidrocarbonetos alifaticos, acetona,
alcoois e tetrahidrofurano, estes e outros sol ventes causam quebra
por tensio de fragmentos com pontos de tensio localizada.

O PPE dissclve-se em cloreto de metileno, mas forma um
complexo insoluvel com este solvente a baixas temperaturasdo. Esta
caracteristica € usada para separar © PPE do PS e de ocutras
misturas poliméricas, bem comoc para obter fragdes de alto peso

molecular e baixa polidisperséo55

1.3.2.4- Peso molecular

O peso molecular numérico médio C(Mnd) normalmente varia em
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torno de 12. 000 a 44.000 dependendoc do procedimentc empregado para
sintetiza-lo > O peso molecular € convenientemente determinado a
partir da viscosidade (Inl]) de solugdes diluidas do polimero ou
por cromatografia de permeagic em gel (GPC), A relagdoc entre a
viscosidade intrinsica e o pesc molecular € dada pela equagidoc de
Mark-Houwink (eq.(1.32). Os valores das constantes Kk @ a em dife-

rentes solventes sic dados na tabela 1?2

[pl= x CMW® eq. (1.3

Tabela 1: Parametros de viscosidade para o PPE

Ref . Seol vente K x 10 -z a

+
61 CgHegCHa 2,85 0,68 ~ 0,02
61 C_H.Cl 3,78 0,66 X 0,02

65

61 CHC1 4,83 0,84 T 0,02
62 CeHg 2,60 0,60
62 cc1, > 44 0,58
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1.4 Propriedades do PPE Modificado?®

Estudos do PPE modificadoe com grupoes urazola tem sido
recentemente desenvolvidos por Stadler, Araujo o colaboradores, os
itens a seguir apresentam algums resultados obtidos, para o

PPE-UZ, por estes autores.

1.4.1 Temperatura de transigio vitrea de polimeros modificados

Em polidienos modificados a Tg € consideravelmente ascendente
se o grau de modificagdo com triazolinadionas exceder 5900 112, ¢
Especialmente para polidiencs com elevado grau de substituigido, a
Tg pode elevar-se acima de 300 K. Este crescimento da Tg tem sido
atribuido a formagio de ligagdes de hidreogénio entre os grupcs
polares urazola. Como consegqiiéncia, uma estrutura altamente
reticulada com redugidc na mobilidade do segmento & obtida em
elevados graus de modificagao.

Na figura S as curvas do DSC para PPE modificado com varias
quantidades de 1d sao obtidas para uma velocidade de aquecimento
de 20 K/min. Surpreendentemente, a Tg do polimero modificado
diminui acentuadamente com © aumento do grau de modificacio. A
figura 6 mostra a dependéncia da Tg, para diferentes substituintes

R em 1 com o grau de modificagio.
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tituicdo. PPE modificado com RTD?®, 1acCed; 1bCod; 1cCmd e 1dCAD.

o 1b: R = CH_; 1c: R = Qou s 1d: R =

NO,

1a: R = CH

O decréscimo observado na Tg com o© aumento do grau de
substituicao pode ser explicado por algumas nao comuns
propriedades da cadeia do PPE. Isto & conhecido a partir de
medidas de solugdes diluidasos, bem como a partir das propriedades
do PPE fundido®®, tendo muita flexibilidade na cadeia. A elevada
Tg pode ser atribuida ac bom empacotamento das cadeias como mostra
a figura 7Cad. Pela introdugac de grupos urazclas o bom
empacotamento ni3c € mais possivel (figura 7C(bd), resultando no
decréscimo da Tg. Semelhante decréscimo na Tg tem sido observado

para PPE com grupos éster ligados a cadeia®’

Figura 7 : Representagic esquemdtica do empacotamento vitreo da
cadeia do PPE. Cad): n3oc substituideo; (b com substituintes

2o
vol umosos.
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i.4.2 Comportamento do PPE modificado em solucao

Trabalhos anteriores reconheceram que o© comportamento de

polidienos em soclugio & fortemente alterado pela adigio de grupos

3,63,12 . . : .
urazola. A viscosidade intrinsica [n] decresce acentuada-
mente com o aumento de grupoes urazola, dependendo do solvente, da
temperatura e do polimero usado. Este decréscimo pode ser
atribuido & associagfo intramolecular dos grupos urazola. Isto
leva ac crescimento da densidade do segmento.
. 26 .

Stadler, Araujo e colaboradores em seu experimento
observaram que a mudanga na [n] em baixos graus de modificagio é
mais pronunciada para o PPE do que para o polibutadienco. Sendo que
o mesmo comportamento foi observado para polibutadieno com larga

; . L s 68
distribuigio de peso molecular.

Em concorddncia com prévios argumentos, um comportamento
aproximadamente linear é cbservado para pelibutadienos
monodispersos modificados. As diferengas observadas para o PPE e
pelibutadienco de elevado peso molecular,si3o relatadas por sua
larga distribui¢do de peso molecular. Cadeias longas tém uma
elevada probabilidade de reagir com triazolinadiona comparada com
as cadeias curtas. Assim, © nUmero de grupos associados € maior

para cadeias longas, e como conseqiéncia o decréscimo no volume do

novelo serida mais pronunciado.
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CAPITULO II

2 — PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Equipamentos Utilizados
Foram utilizados neste trabalho os seguintes equipamentos:
— Espectrofotémetro UV-Visivel Intralab, DMS 80 equipado com regis
trador ECB modelo RB-101, célula termostatizada e cubetas de vidro
dtico com 1 cm de caminho dtico no monitoramento das reagdes.
— Banho termostiatico de fluxo continuo Thermostat, modelo U 10 com
+
controle de temperatura para - 0,2 °C, na termostatizagioc da

célula da cubeta durante as reagdes.

- Balanga analitica Sartorius, modelc 1601 A MP8-1 com precisido de

0,1 mg

—- Estufa a vacuo FANEM, modelo 098 Q utilizada na secagem do

polimero,

- Bomba de alto-vacuc Edwards, modelo E2MS para secagem do PhTD.

— Espectrofotbébmetro infravermelho Shimadzu IR-408 e Perkin—Elmer,
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modelo 1430 Ratio-Recording, na caracterizacfio dos compostos de

baixo pesc molecular.

- Cromatdgrafo gasoso marca CG modelo 37 D com coluna do tipo OV

225 e detector de ionizagio de chama para analise dos solventes.

- Ressonancia Magnética Nuclear Protdnica ( *H-RMN> , modelc Bruker

200 MHz, utilizado para caracterizagic do PhTD, PPE e complexc o.

—- Cromatégrafo de Permeagic em Gel (GPCO modelo CG-480C com
colunas Waters Millipore de Ultra-Styrogel com porosidade de 105,
10‘, 10? e s00 R equipado com detector de UV-CG 43%5. Utilizado
para determinac¢lc dos pesos moleculares CMn e Mwd e pelidisper -

s3o dos polimeros. A calibragdao foi feita com PS padrdes em CHCla.

- Cromatdgrafo de Permeagic em Gel (GPCY) Knauer equipadoe com
quatro colunas com porosidade que varia de 500 )3 a 10° & e

detector UV e de indice de refracgiao.

— Refratémetro de Abbe da Zeiss para determinar o indice de

refragiao dos solventes.
- DSC4 Perkin-Elmer, interfaciado com sistemas de dados, Data

Station 3.700, utilizado na determinagioc das temperaturas de

transi¢io vitrea dos polimeros.
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2.2 Origem dos Solventes

O clorocbenzeno e orto-diclorobenzeno foram adgquiridos da
Hoechst do Brasil Quimica e Farmacéutica Sr/A. O tolueno e o

benzenoc utilizados s3o comerciais e foram fornecidos pela Copesul.

2.3 Purificaclo e Secagem dos Solventes

CLOROBENZENO
O clorobenzenc foi deixado em cloreto de calcic anidro
durante 24 h e destilado sobre pentdxido de fdsforo sob pressaoc

reduzida. O solvente foi armazenado scobre peneira molecular de 4 X

BENZENO
O benzeno foi deixado em cloreto de cilcio anidroe durante 24
h, refluxado em presenga de Na metilico e destilado; sendo

armazenado sobre peneira molecular de 4 z.

TOLUENO

O tolueno foi tratadeo com dcido sulfidrico concentrado seguido
de lavagens com solugio de NaOH. Apds o solvente foi deixado por
varias horas no desidratante cloreto de cilcico anidro, refluxado
cerca de 6 h em Na metilico e destilado. Sendo armazenado sobre

peneira molecular de 4 X.
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ORTO-DI CLOROBENZENO

O orto-diclorobenzeno foi deixado em cloreto de calcio
anidro por algumas horas e apds destilado em pentédxido de fésforo
sob pressioc reduzida. O solvente foi mantido sobre peneira

molecular de 4 XK.

2.4 Sintese do Polimero

As amostras de PPE de diferentes pesos moleculares foram
preparadas por polimerizagioc oxidativa catalisada por agente de

transferéncia de fase a partir do 4-bromo-2,6-dimetilfenocl de

acordo com o© procedimento descrito por Percec e Shaf‘fer?1 no
Institut fiur Makromolekulare Chemie em Freiburg - Alemanha
Ocidental. Este método empregado evita a formagao de

difenoquinonas.

2.5 Sintese do Trimero do PPE

A amostra do trimero foi preparada pelo métode descrito por
Endress, através de uma polimerizagioc por acoplamento oxidativo do
©

2,B6-dimetilfencl, catalisada por um complexo de cobre-amina? no

Institut fiur Makromolekulare Chemie em Freiburg—Alemanha Ocidental
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2.6 Sintese da 4-fenil-1, 2, 4-triazolina-3, 5-diona

A PhTD foi obtida por oxidagdo da 4-fenil-l,2,4-triazolidina
-3,8-diona (PhTD-H) (sintetizada em quantidade estoque pelo método
de Cookson’, no Institut fiur Makromolekulare Chemie em Freiburg-
Alemanha Ocidental), de acordo com © procedimento descrito por
Sticker e Pirkle®. O rendimento obtido nesta sintese foi de 90% e
a PhTD foi armazenada em um frasco especial (com torneirad no

. o
escuro a temperatura bem abaixo de O "C.

2.7 Purificacio e Caracterizacio do Polimero

Cerca de 2g de PPE foram dissolvidas em 100 ml de tolueno P-a.
sob agitagio magnética. Apds a dissolugio completa do polimerc a
solugido fol precipitada em etanocl C(Caproximadamente 1 : 10 partes
de toluenc : etancld) e seco na estufa a vacuc em torno de B0 °c
durante trés dias.

A caracterizagioc do polimero foi feita em *H-RMN (Fig.8),no
IV (Fig.9>, no GPC fol determinadoc o peso molecular e a poli-

dispersioc (Mn = 12.810 e Mn/Mw = 2,65), e no DSC foi determinada a

temperatura de transic¢io vitrea (Tg = 217 .
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2.7.1- Espectro 'H-RMN do PPE

-Deslocamente Quimico {S=ppmd: 6,8 (s,

referentes CHSD.

Z2Harom. D

<

2,1

CQQ

&H

Figura 8: Espectro de 'H-RMN do PPE em cel .
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2.7.2 Espectro 1V do PPE

Assinalamento Numero de Onda Cem D

Deformagio axial de:

C = C de aromatico 1690 e 1470
CH aromatico 3080

CH alifatico 2980-2200

¢ —-0-—-C¢C 1310

cC -0 1190

Deformagic angular de:

CH do grupo metila | 1380-1340
Deformag3doc angular fora

do plano da ligagio de:

CH aromatico QB0-830
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Figura 8: Espectiro de infravermelheo, em KBr, do PPE.
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2.8 Caracterizacio do PPE-UZ
2.8.1 Espectro de ‘H-RMN do PPE-UZ

~Deslocamento Quimico (S=ppmd: 6,47 (s, 1Harom.>; 7,08 - 7,80 (m,

SHorom.Y; 1,78 - 2,25 (m, BH, referentes CHBD.

Figura 10: Espectro de 'H-RMN do PPE-UZ em CDC1 .
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2.8.2 Espectro de IV do PPE-UZ

Assinalamento Ntmero de Onda Ccm D

Deformagio axial de:

C = C de aromatico 16858, 1600 e 1470
CH aromatico 3080

CH alifatico 2950-2300

C =0 1780 e 1720

¢ -0-2cC 1304

C -0 1190

Deformagdc angular de:

CH do grupo metila 1380
Deformagido angular fora

do plano da ligag¢do de:

CH aromatico 855-600
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2.9 Caracterizacio do Trimero

Assinalamento

Deformagio axial de:

C = C arcmatico

CH aromitico

CH alifatico

¢ -0 -—-2C

C -0

Deformagio angular de:
CH do grupec metila
Deformagao angular fora
do plano da ligagio de:

CH aromatico

44

Numero de onda Ccmﬂﬁ

1600 e 1470
3080
2980-2900

1310 e 1266

1190
1388-1345
850 e 770



- T -
o P -
5 ot 1o
. ¥ =
| .
v %
_..
'\
K
=
!

Do) K]

do trimero.

em KBr,

485

Figura 12: Espectro de infravermelho,



2.10~ Caracterizagio da PhTD-H

Assinalamento

Nimero de Onda Ccm
Deformagio axial de:

N — H (Cassociadod 3180
C =0 1778 - 1690
c.—_-.

C aromatico

1890, 1500 e 1450
CH aromatico

3020
Deformagio angular fora

do plano da ligag¢io de:

CH aromatica

785-760 e 690

Hax=188, 68 T

" il i Y
) . A . AT i
".|‘ Il' !! £ ‘ f," ;i . “,/' " d\|l l,‘"“ i ![ {' \ }Ix
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Figura 13: Espectro infravermelho do PhTD-H obtido em Nujol.
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2.11 Caractorizac&o dea PhTD

2.11.1- Espectro de IV da PhTD

Azsinalamento Numero de Onda Cem D

Deformagio axial de

C =0 1770~ 1680

C = C aromatico 1580, 1800 e 1490
CH aromatico 3080

N =N 1522

Deformagio angular fora

do planc da ligagio de:

CH aromatico 770-730 e 580
Ciaw=tea.ea T FHTD 352 MAE=189. 80 T

—=]

| |‘

T_'"{']EH:@.@@. T Wilh=a. 88 7

< U o m P o' a o - .

Figura 14: Especiro infravermelho do PhTD obtido em Nujol.
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2.11.2- Espectro de 'H-RMN da PhTD

-Deslocamentoe Quimico (S=ppmd: 7,46-7,88 (m, BHarom.D.

:

]
+
4

_Jr
=

=
—
—

Figura 185: Espectro de ‘H-RMN da PhTD em CDCla.
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2.12 Modidas Cindticas

2.12.1 Determinac8o das absortividades molares

As absortividades molares para a PhTD foram determinadas na
regidoc do visivel, na qual possui um pico de absorgiao maximo
devido a transicio n -+ n* (Fig.186), gque foi wutilizada no
monitoramento da reagio. O PPE nAo apresenta absor¢gioc na regiio do
visivel, pois ele n3o apresenta grupos com transi¢io nesta regiio.

A faixa de concentragio wutilizada para determinagio das
absortividades molares wvaria de valor duas até aproximadamente
cinco vezes maior que a faixa de concentragio da PhTD utilizada
nas reag¢des com o polimero.

A solugdo de PhTD mais concentrada foi preparada em um baldo
volumétrico de 25 ml, cuja concentragdc corresponde a 32 mmol.1” !
As demais solugdes foram preparadas por diluigdo de B8 ml, 3 ml e
2 ml desta solugic em baldes volumétricos de 10 ml e B8 ml de
acordo com a concentragio molar desejada, obtendo-se assim , 1,8;
1,5 e 1,2 mmol.1 ', respectivamente.

A absorbincia destas sol ugdes foram determinadas em
espectrofotémetro UV-Visivel, utilizando-se solventes puros (orto-
diclorobenzeno, clorobenzeno, tolueno e benzenoD.como referéncia.

As absortividades molares foram determinadas de acordo com a

(o]

expressio da lei de Beer ' ° CTab.2) e CFig.17D.
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A= & . b. C eq.(2.1D

Onde:
A = absorbancia
£ = absortividade molar Cl.mol fem ™
b = caminho &tico (cmd
C = concentragio Cmol.1l ™

Tabela 2 ¢ Absortividades molares de PhTD em diferentes solventes

sol vente Amax (nmd 5p Cl.mol—i.cmﬂﬁ
+
CHCl 545 221 - 3
G S
+
C H 543 234 T 1
S o
C H CH 542 B T 1
G S 3
CHCI 547 200 ¥ 3
G 4 2
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470 520 570 620

A, nm

Figura 16: Espectro UV-Visivel da PhTD, em benzeno, na regiio

entre 470 e 6850 nm.e [PhTD] = 3 mmol.l_i; s [PhTD] = 1,8 mmol.l_i;

o [PhTD] = 1,5 mmol.1 !, o [PhTD] = 1,2 mmol.1l .
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Abs

(PhTD], mmol.l"

Figura 17: CGrafico da absorgio vs concentragdc para determinagio

da absortividade molar da PhTD em benzeno a $43nm.
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2.12.2 Reag¢ido com o Polimero

2.12.2.1 - Preparacio das solugdes de polimero

Em um balioc volumétrico foi preparada uma solugic mie de

polimero (S0 mmol.1 " *> em clorobenzeno. A partir desta solugio

foram preparadas as demais solugdes por diluigdes de S ml , 3 ml
, 2ml e 1 ml em baldes velumétricos de 10 ml ; que correspondem
as concentragdes do polimero de 45 mmol.1”™', 27 mmol.1”%, 18

-1 -1 :
mmol. 1 e 9@ mnol.l respectivamente.

Para os experimentos em que a concentrag¢ioc do pelimero foi
mantida constante preparou-se solugdes com concentragdes

correspondendo a 1,8 mmol.l1 ' e 18 mmol.l .

2.12.2.2 - Preparagio das solugdes de PhTD

Transferindo-se 7,8 mg de PhTD quantitativamente para um
baliao volumétrico de 25 ml, obteve-se assim uma solugic 1,8
mmol.l_1, em clorobenzeno para ser usada no experimento em que a
concentragdc do eletrdfilo CPhTDY foi mantida constante.

Para experimentos em gque a concentragac de PhTD variou
foram preparadas solugdes de 3,8 mmol.1”! e 9,0 mol.1"' e a

partir destas préparou—se por diluigdes as demais solugdes nas

concentragdes molares desejadas.
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2.12.3 Reaciao com o Trimero do PPE

2.12.3.1 =~ Preparacio das solu¢gdes do trimero

Em um balfio volumétrico de 10 ml foi dissolvidoe 27 mg do

trimero em clorobenzeno, obtendo-se uma solugio 22,98 mmol.ld. A

partir desta solugio foram preparadas as demais solugdes por di-

luigdes de 5 ml, 3 ml, 2 ml e 1 ml em baldes volumétricos de 10 ml

que correspondem as concentragdes do trimero de 11,20 mmol.l_l;

6,75 mmol.1l *;

»

4,50 mmol.1 ' e 2.25 mmol.l ! respectivamente.

2.12,3.2 - Preparac8c das solu¢gtes de PhTD

A solugio de PhTD em clorobenzeno com concentragaco de 0,8
mmol.1 ™" foi preparada pela adi¢io de 3,9 mg de PhTD em um bali3o
volumétrico de 25 ml. A partir desta solugdc mide dilui-se S ml em

balf%o volumétrico de 10 ml, obtendo-se uma solugio de 0,45 mmol -1,

2.12.4 Monitoramento cinético por espectroscopia UV-Visivel
As reagdes entre o polimerco e a PhTD ¢ também entre o trimerc

do PPE e PhTD foram monitoradas em espectrofotémetro UV-Visivel

com célula termostatizada e cubetas de vidro &tico com 1cm de
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caminho ético.

As solugdes foram mantidas em um banho termostatizado na
temperatura desejada, antes de serem transferidas para célula.
Como referéncia utilizou-se o solvente puro. A amostra foi pre-
parada transferindo—-se para cubeta 2ml da solug¢io de polimero e,
em seguida, adicionando-se rapidamente 1ml da solugiao de PhTD e
apds rapida homogeneizagio colocou-se a cubeta na célula ter—
mostatizada. Para ¢ experimento em que a concentracio de PhTD foi
mantida em excesso utilizou-se 1 ml da solugio de polimero e 2 ml
da solugdo de PhTD para a preparagioco da amostra na cubeta. O
monitoramente da variag3o da absorbincia em fungioco do tempo

forneceu a curva cinética da rea¢idao (Fig.18D.

2.12.5 Monitoramentco da reacio entre PPE e PhTD por 1H—RMN

A amostra foi preparada por dissclugio de 10 mg de PPE em 1ml
de tetracloreto de carbono, previamente seco, a essa solugio foi
adicionado 14,8 mg de PhTD que se dissclveu formando um complexo
de cor vinho intenso. Os espectros foram registrados em diferentes

[a} +

tempos a4 30 C - 1, sendo usado como referéncia interna tetra-

metilsilano (TMSD.

85



2.13 Analise dos Dados

As analises dos dados obtidos experimentalmente foram
realizadas utilizando-se os programas MIKN ‘e IMKN CApéndice AD
escrito em linguagem basic. O programa permite o calculo,através
de regressioc linear, das constantes aparentes de velocidade da

reagdo admitindo—-se uma cinética monofasica es/cu bifasica.
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0,6 ‘ N

Abs

0 8 16 24 28 36

t,min

Figura 18: Espectro de UV-Visivel para a reagic entre PPE e ‘PhTD,
em funcido do tempo. [PPE] = 1ammol.l-1=e [PRTD} = 0,86 mmol.l—i;

em C_H_Cl 2 30 °c ; A=520 nm.
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CAPITULO III

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comportamento Cinético

3.1.1 Estabilidade da PhTD em C6H5Cl

A solugao de PhTD em clorcobenzenc demonstra uma boa
estabilidadeii'iz, ao contrario do que foi descrito por Hall no
seu experimento da reagdo entre PhTD e dimetoxibenzenos em
diclorometano. Hall® obser vou aumentos significativos nas
constantes de velocidade a medida que aumentava o tempo de
exposigio das solugdes a luz fluorescente e temperatura ambiente.
Fle atribuiu esta variagio ao c¢rescimento da concentragic do
radical Urazolil durante a reagio (Fig. 189). Tal comportamentoc nio
foi observado para solugidoco de PhTD em clorobenzeno em nosso
experimento.

A partir de uma solugido 1,8 mmol 1™* de PhTD em clorobenzeno
fez-se © monitoramento da reagdo com 20 vezes PPE em excesso a
30°C. As constantes de velocidade de pseudo—primeira ordem obtidas
Ck’> para solugdes de PhTD, deixadas sob luz flucrescente e

temperatura ambiente em diferentes tempos, nio apresentaram

diferengas aprecidveis em seus valores (Tab.3D. Os tempos de
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exposigido das solugdes tomadas para o monitoramento das reagdes
variaram de O a 6 horas. Durante este mesmo intervalo de tempo nao
houve variagioc na absortividade molar Cap) para solu¢io de PhTD.
Acredita-se que naoc houve formagio do radical Urazolil no
experimento realizado em clorobenzeno e que as condigdes de
pseudo-primeira ordem foram mantidas. Sendo assim, obteve-se
apenas uma reta das medidas cinéticas na etapa determinante da

velocidade da reagido (Fig.200.

Figura 18: Radical urazolil

Tabela.3 : Variagio da constante de velocidade com o tempo de

exposicd3o das solugdes, [PPElI= 12 mmol.l—1 e [PhTDl= 0,6 mmol.l_1

k; s ! x10° tempo Chd
1,87 O
1,80 2
1,68 4
1,682 s
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Figura 20: Variagdo do logaritmo natural da absorbiancia ClnCAR_AmP
em fungic do tempo (L3 para a reagioc entre PPE e PhTD.
[PPE]l = 12 mmol.l_i; [PhTDl = 0,8 mmol .1 7% C6H5Cl; 520 nm; 30 °c.

>

Tempo de expoéicéo da solugidoc de PhTD de quatro horas.
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3.1.2 Esquema Cinético

O esquema cinético para a reagdc da PhTD com o peolimero pode

ser descrito esquematicamente por:

k k k
1 2 3
A + Eg—>BaIT— + E—»D + E 3.1
k k
-1 -2

A solugdo das equagdes diferenciais desta reagio torna-se
dificil pelo fato de serem de segunda ordem. No entanto a sclugido
pode ser simplificada alﬁerando—se as condigdes experimentais, por
exemplo utilizando-se um grande excesso de polimero, representado
por E (expressce em mol de mero), sobre a concentragio de PhID,
representada por A. Neste caso a concentragido de E passa a ser
praticamente constante.

Assim o© esquema cinético original reduz-se a um de

pseudo-primeira ordem.

x’ k X’
1 2 3
Aa—TBT—"C -» D cz.22
k—i k—2
Onde:
k1 = k1'[E]
k' = ka'[E]

Considerando que k;>>k: £ )<2>>)<__2 o esquema cinético (3.2)

poderid ser simplificado para:
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kK’ X x’
A—»B —2»C—»D €3, 3D

Onde: A, B, C = D representam as concentragdes, em um determinado

tempo, das espécies A, B, C e.D respectivamente.

No entanto considerando que a formagio da espécie D, sob
determinadas condig¢des, somente ocorre ao final da formagio de (,
ou seja, a destruigio de C e formagioco de [) ocorrem em tempos bem
distintos, n3c havendo acoplamento de tempo entre a formagioc de C
e D.

Sendo assim, a equagao (3.3) pode ser separada em duas
outras, a primeira envolve a formagidc de (§ apresentando
comportamento caracteristico das reagdes em série CconsecutivasD

de primeira ordem come ilustrado na F‘ig.ai?1

P
3

Concentragdo
fe-]

t,min,

Figura Z1: Representacdo esquemdtica do comportamento das espécies
A, B e C em fungido do tempe (concentragic vs tempod, para reagdes

. . .71
de primeira-ordem em série.
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Logo: A—»B — i C 3. 40
k5
CcC —=D (3.5

Passaremos a analisar separadamente as etapas de formagio de
C e D
As equacdes diferenciais correspondentes a etapa de formagio

de ¢ podem ser descrita por:

dA _ _ .,

aB _ .. -

d-—t—'k"-A kz.B C3.70
dC _

T kz'B 2.8

Integrando—-se a equagio 3.6 cbtém-se:

A = Ao-e—ktt 3.9

Onde Ao é a concentrag3o inicial de A.

Substituindo 3.9 em 3.7 e integrando para Bo = 0O, tem-se:

B - A X’ (e 1 _ e 2) C3.100

Considerando que:

A0=A+B+C C3.11D
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Ent3c a concentragioc de ¢ sera dada por:

C=A,[1+21 [kz.e - ki.e_kzt ) ] cz.12d

k’— k
1 2

Adimitindo que nao final da reag¢3o de formagio de ¢ predomina

kzt, sobre k;t a eq. 3.12 torna-se:

. -k_t

C =A 1+ 1 , 2 (3.13
© = (-x.e ) ]

1 2

InC = lnAo— lnAok1 Cﬂzt)

k*— k
1 2

¢3.14>

Se a condigio imposta a eq. (3.14), kz > k;, para tempos mais
longos € valida, ent3c espera-se que um grafico de 1In vs t
fornega uma curva cuja a por¢idoc inicialCtempos pequenos?, uma
reta, obedece a condigao k;t > kzt. Para tempos maiores a reta
inicial sofre uma curvatura até gque uma nova porgio, reta final,
se eatabelega para kzt > k;t. A anidlise dos dados experimentais

revela este comportamento.

A etapa de formagio da espécie [) envolveria apenas uma equagio

diferencial, a partir da qual pode ser obtida a concentragic de D.

dD _ .,
e = k- C €3.15

64



Considerando que para tempo infinito C = Ao’ ou seja, todo Ao
é convertido em C, a eq. 3.18 resultara
ab . .
a = *a' A €3.18D
Se esta suposi¢io é¢ valida espera-se obter uma reta na etapa do
decaimento da espécie (. Tal comportamento foi obser vado

experimental mente (Fig.24D>.

3.1.3. Influéncia da concentrac&o do polimero

A partir de solugdes de PhTD e PPE em clorobenzeno
realizou-se uma série de experimentos da reagio entre PhTD e PPE
em condigdes de pseudo-primeira ordem com relagdo a concentragiao
da PhTD (0,8 mmol 17%. as concentragdes de polimero utilizadas

1

foram: & ; 12 18 e 30 mmol 1 .

As curvas cinéticas (Abs. vs t) obtidas durante o monitora-
mento das reag¢gdes a B20 nm revelam trés estigios distintos
(Fig.18). O estagio inicial (ID> €& caracterizado por um periode de
indugio. O segundo estiagio (IIdapresenta um rapido e intenso
crescimento na absorgio até um valor limite. A solugdo apresenta
inicialmente coloragic résea cuja intensidade aumenta com © tempo
durante o estagio (II>, levando a formagioc de um complexo de cor
vinho intensa. No terceiro estiagioc (III2> ocorre o decaimento lento

da absorg¢io até coloragioc amarelo-claro.

A medida que se aumenta a concentragao de PPE
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observa-se uma diminuigd3o na extensic do estdgio I e um
aumento correspondente nas constantes de velocidade para os
estidgios II e III (Tab.4> e (Fig.22). Em geral, cada wvalor rela-

tado para uma constante de velocidade observada Cko 2) e para

bs,
constante de velocidade aparente Ck;) representa uma média de
quatro valores experimentais obtidos pela inclina¢3oc da reta do
grafico do lnCAw— At) vs tempo, para segunda etapa, (Fig.23> e
lnCAC- Aa? vs tempo para terceira etapa da rea¢gio (Fig.a4>,
respectivamente.

A constante de velocidade de segunda ordem (reall corres-
ponde a inclinagidc da reta obtida a partir do grafico de k; vs
{PPE)] (Fig.282, e valor encontrado para esta constante de
velocidade de segunda ordem foi : k3= o,12 l.mol_".s—l. Para a

segunda etapa n3o foi possivel obter o kz devido a complexidade

desta.
x = x’ [PPE] C3.17>

O comportamento da curva cinética para a segunda etapa leva a
crer que este estiagio nio € um processo muito simples. Acrediia—se
que na realidade a constante de velocidade observada nesta etapa
corresponda a uma combinagioc das constantes develocidades k; e kz.
Esta suposigdc tem come base o comportamento observado nos

graficos do lnCA00 - AR vse tempo , os quais mostram uma tendéncia

a curvatura a medida que a velocidade velocidade aumenta e o
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pericdo de indugic (estagio I2 diminui, ambos com o aumentc da
concentragido do polimero.

A linearidade até um valor limite da concentragioc de polimero
é obsevada no grafico de k; vs [PPE]l, C(Fig.26).

Considerando que esta reagio ocorre via substituigio
eletrofilica aromatica, portanto este processo pode envolver a
formagio de estados de transig¢io esou intermediidrio como complexo

29,36,72
1 e complexo ¢ por exemplo.

Os experimentos realizados nos
itens posteriores tentam evidenciar a natureza do complexo formado
na segunda etapa da rea¢io por ser o© intermediidrio mais estavel.
Acredita-se que no 11 estagio ocorra a formagio de um complexo ¢
Cion benzendnioc ou aréniod’’ devido & unifc do eletréfillo com
Atomo de carbono do nucleo benzénico (42 Fig.38. Neste complexo o
ocorre a ‘“perda momentanea da aromaticidade™, pois cinco atomos de
carbono apresentam hibridizagio sz enquanto que o sexto carbono,
ac qual estarid ligado © eletréfilo e © hidrogénic, apresentara
hibridizag¢io sp3.5&72

O estigio I <(periodo de indugiod pode ser atribuideo a
formagio do complexo n. Este complexo forma-se e dissocia-se
rapidamente, nao ocorrendo praticamente perturbagio na
distribuigio eletrdnica do nucleoc aromatico, pois nioco ha iigacéo
covalente ou idnica propriamente dita. Ocorrendo uma interacioc do
tipo Acido-base entre o eletrdfilo e os elétrons n basicos do anel

aromatico.

Ao contrario da maioria das reagdes de substituigao
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. L., 74,75,32
eletrofilica aromatica

em que a etapa determinante da
velocidade da reagcico € a formagio do complexc o neste presente
trabalho propée-se que a etapa rapida da reagio Cestagio IID
corresponda & forma¢io do complexo ¢, sendo a etapa lenta atribui-
da a saida do préton. Este compoftamento ja foi observado em
algumas reag¢gdes como Mercuriagio e Diazotizag3co em sistemas
aromiaticos polisubstituidofaﬂzﬂd

Un exenmplo de rea¢io de mercuragio cujas etapas envolvidas no
processo assemelham-se ao comportamento observade no presente
trabalho, foi realizaado por Kresge e Brown ® Eles observaram que
na mercuragio do benzeno e alguns de seus derivados, por um par de
fions perclorato de acetato de mercirioc II, o ataque do eletréfilo
ao substrato aromitico € rapido e reversivel, sendo a perda do
intermediario Ccomplexo ©2 a ‘etapa determinante da velocidade da
reagac.

Os resultados obtidos nos experimentos revelam que a etapa
lenta da reagdc € retardada por grupos elétron-doadores e
acelerada por grupos elétron-aceitadores, mas no entanto eles
consideraram que o efeito dos substituintes na velocidade total da
reagioc pode ser © mesmo esperado para reagdes de substituigio
eletrofilicé aromatica que operam através de outros mecanismos.
Assim eles concluiram que substituintes elétron—aceitadores no
substrato aromatico tornam a etapa de saida do préton mais rapida,

transferindo-se © mecanismo para um no qual a etapa de formagioc do

complexo o & lenta.

&8



Tabela 4 : Efeito da concentracio do polimero na velocidade da

reacSo. [PhTD] = 0,6 mmol.1 ' em C_H_Cl a 30 °c.

e 2 S 1 x10° | [PPE) mmol.17* k2® 57t x 10°
11,0 & 0. 75
27,0 12 1 60
32,0 18 - 27
43,0 30 3,657

]

Kobs para o monitoramento em 445 nm.

o
I

= Kobs para ¢ monitoramento em S20C nm.
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Abs

t, min

Figura 22: Espectro de UV-Visivel para a reagio entre PPE e PhTD,

em funcio do tempo, em C_HCl & 30 °c, A=520.

1

A [PhTD] = 0,6 mmol.1 ! e [PPE] = 6 mmol.1

18 mmol.l 1.

A [PhTD] = 0.6 mmol.l e [PhTD]
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'f\t)

=161

=20

-2 L L

t, min

Figura 23: Variag¢do do logaritmo natural da absorbancia ClnCAw—AR
em fungio do tempo (LD para a reagioc entre PPE e PhTD.

[PPE] = 6 mmol.l ' e [PhTD] = 0,8 mmol.l1 ' C_H_Cl; 445 nm; 30 °c.
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t, min

Figura 24: Variagdoc do logaritmo natural da absorbincia ClnCA1~AmP

em fungioc do tempo (L) para a rea¢io entre PPE e PhTD.

1

[(PPE] = 6 mmol.1 * e [PhTD] = 0,6 mmol.l ; C_HCl; 520 nm; 30 °c.
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0 1 1 i
0 10 20 30

[PPE], mmol.l”

Figura 25: Variag¢doc da constante de velocidade para a segunda

etapa da reagio Cko J em fungio da concentragioc de PPE.

bs, 2
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[PPE], mmol.l™

Figura 26: Variagdo da constante de velocidade de pseudo-primeira

ordem da terceira etapa da reagio Ck;) em fungdo da concentragio

de PPE.
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3.1.4 Infludncia da temperatura na velocidade da reagio

A equagio de Arrhenius permite verificar se a ordem da reagaoc
estd sendo mantida. Logo, © experimento a seguir foi realizado nio
visando apenas a determinagico dos pariametros de ativagio, mas
também observar se a equagio de Arrhenius estia sendo obedecida.

A dependéncia das velocidades de reagdo com relagio a

p ~ &
temperatura &, geralmente, expressa pela equagdc de Arrhenius

d 1nK _ Ea ¢z. 18>
dT RT?
integrando tem-se,
I1nK = - Ea ~/ RT + constante 3.1

Onde:

Eo = energia de ativagio CJ.mol

K = constante de velocidade da reac¢io
R = constante universal dos gases ideais
T = temperatura absocluta (KD

Quando esta equagido for obedecida o grafico de 1lnk vs 1.7
serd linear sendo vAlida para processos simples. A energia de
ativagio pode ser obtida diretamente do grafico, pois a inclinagiao

da reta & igual a - Ea ~ R.
Tem—se também que
A" = RT 1nkK” C3. 20D

e

AT = A - T A5 c3.21>
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Onde:
AG# = diferenga de energia livre entre o complexo
ativado e os reagentes.
K# = constante de equilibrico para formagic de complexo
ativado a partir dos reagentes.
AH# = diferen¢a de entalpia entre o complexc ativado e
©0S reagentes.
AS:= diferenga de entropia entre o complexo ativado
& oS reagentes.
A entalpia de ativagio € relacionada a energia de ativagio
por
&

AH = Ea - RT (3. 22>

>
Experimentalmente verifica-se que AH € aproximadamente igual

P
De acordo com a equagio de Eyr'ing77 os valores de AH¢e AS

#

podem ser obtidos a partir do grafico 1nkKs/T vs 1T, onde AH

correspondera a inclinagso da reta e AS#a intersecgao.

R.T AS” - AW
P T P | T 3.2

K =
N.h R R.T
Onde:
N = mﬁr_nero de Avogadro (6,022 x 1023 mol )
h = constante de Planck (6,628 x 10 ¢ J.sD
K = K.RT ~ Nh
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A reagio entre o PPE e PhTD foi efetuada em seis temperaturas
diferentes 283 K, 288 K, 303 K,308 K, 318 K e 323 K seguindo uma
cinética de pseudo-primeira ordem. Os valores para as constantes
de velocidade kobs,z e k; fornecidos na tabela 5 mostram a
variagao crescente destas constantes de velocidade com o aumento
da temperatura. A figura 27 e a figura 28, mostram o grafico do

longo 2) vs 1T e longs) vs 1T , respectivamente. Enquanto

bs,
gue a figura 29 e a figura 20 mostram o grafico do IOQCkobs,z/TDVS
17T, e longa/T) vs 17, respectivamente, para a rea¢ldo entre o
PPE e a PhTD. O wvalor encontradeo para a energia de ativagic &
21,25 £ 0,02 kJ mol " !: para a entalpia de ativagio é 18,72 - 0,02
kJ mol ™! e para a entropia de ativagao & - 252,77 s 0,02 u.e. na
etapa rapida da reag3o. Para a stapa lenta da reagio a energia de
ativacio & 43,24 - 0,02 kJ mol™; a entalpia de ativagio & 40,63 =
0,01 kJ mol™ e a entropia de ativagio & - 161,24 = 0,01 u.e.

Os valores obtidos para a entropia de ativagio indicam que a
reagdo requer uma orientagao especifica dos reagentes, e que a
formagao do intermedidario € um estado mais ordenado que o estado
inicial, devido ao grande valor negativo do AS#.

O fato de ter—se uma relagdo linear entre o logaritmo decimal
da constante de velocidade e o inversoc da temperatura, na faixa de

temperatura considerada, comprova que a ordem da rea¢aoc € mantida,

pois a equagio de Arrhenius & cobedecida (Fig.28).
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Tabela 5 : Efeito da temperatura na velocidade da reacio.

{PPE] = 6 mmol.1 ' e [PhID] = 0,86 mmol.1” ! em C6H5C1.

% e 2 "ty 10° T CkD k! ® s7'x 10*
9, 47 203 3,84
10,42 208 | 5, 87
13,25 | 308 10,72
18,57 318 16,67
21,50 323 20,50

i

Kobs para o monitoramento em 445 nm

b = Kobs para o monitoramento em S20 nm
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©
(<]
-20f °
1 { ! 1 4
3 32 33 34 35
-1
11T x 10", K
Figura 27: Logaritme decimal das constantes de velocidade

logCk . 2) em fungido do inverso da temperatura abscluta C1.T>.
cbs,

Grafico de Arrhenius.
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log (k)

1 | 1 1
310 32,0 330 340 350

(1/T)x10° , K~

Figura 28: Logaritmo decimal das constantes de velocidade long3>
em fungido do inverso da temperatura abscluta 11D,

Grafico de
Arrhenius.
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-44T

-42

mgw&;Z/T)

450

1T x 10, K

Figura 29: Logaritmo decimal da razido entre as constantes de

velocidade e a temperatura log Ck Z/ID em fungio do inversc da
) o

bs,
temperatura absoluta (11>, para a segunda etapa da reagio entre

PPE e PhTD. Equagao de Eyring.
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log(k/T)

s "\\
x

-35L \x

1

. )
31,0 320 33,0 34,0 35,0
(1/T) x 10*, K™

Figura 30: Logaritmo decimal da raz3oco entre as constantes de
velocidade e a temperatura longa/D em fungio do inverso da
temperatura abscluta (112, para a terceira etapa da rea¢io entre

PPE e PhTD. Equagao de Eyring.
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3.1.8 Evidéncias da natureza do intermodidrio

Na tentativa de evidenciar a natureza do intermediario
formado no estagio IXI da reagdo foi analisado © comportamento
desta espécie quimica com a variagido da polaridade do meio
reacional, bem como em presenga de um substrato de competigio
(isoprencd e de uma base. Também utilizou-se espectroscopia ‘H-RMN
para detecgio deste complexo. Os itens a seguir descrevem oS

resultados obtidos nestes experimentos.

3.1.5.1- Influéncia do solvente na velocidade da reacio

A reagao entre PhTD,com concentragido da ordem de 0,8
mmol.l1™*, e PPE cuja concentragic é 6 mmol.l " & 30 °C foi
realizada em diferentes solventes (o-diclorobenzeno, clorobenzeno,
tolueno e benzeno). Estes solventes foram escolhidos por serem
considerados inertes ao PhTD de acordo com a literatura. Os
resultados obtidos (Tab.6> mostram que com o aumento da polaridade
do solvente ocorre um aumento significative na constante de

vel ocidade Cko D) da etapa rapida (segunda etapad e praticamente

bs,2
ndoc afeta a etapa lenta da reagio (terceira etapad. Tal fato pode
evidenciar a formagdc do complexo ¢ na segunda etapa da reagio,
pois a polaridade do meio ira favorecer a formagioco do ion que é

< s . 72,75,78
uma espécie carregada positivamente.
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Tabela 6 : Influgncia do solvente naconstante da velocidade da

reacso [PhTD] = 0,6 mmol.1 ! e [PPEl = 8 mmol.1 ' a 30 c.
sol vente e’ k x 10%s 1k’ x 10% 71
obs,2

C HCl 9,930 28,97 0,80

S 4 2
C_H_C1 5, 621 11,10 0,75
C H CH 2,379 5, 80 0,67

S S 3
C H 2,284 5, 37 0,85

S 6

3.1.5.2~ Estabilidade do complexo ¢

Para rea¢gdes entre PhTD e PPE em concentragdes equimeol ares

-1

{PhTD] = I[PPE}] = 0,2 mmol 1 o comportamente diverge dos
experimentos anteriores. Sob estas condigdes a formagido do
complexo de cor vinho ocorre muito lentamente, permanecendo

estdvel por varios dias, o gque possibilitou estimar o comprimento
de onda de maxima absor¢ioc do complexo CAmax = S20 nmd.
Experimentos anteriores revelam que 2-metil-1,3~butadieno
(isoprencd reage instantaneamente com PhTD, no entanto gquando
adicionado isoprenc ac complexo o PPE-PhTD pode-se observar um ra-
pido decaimento da coloragdo,em torno de B % do total, seguido de

um decaimento lento o que tornou possivel o monitoramento da rea-
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g3o. Este comportamentoe pode ser justificado considerande-se que a
maior parte da PhTD esta associéda ao polimero dCcomplexo od
havendo maior comprometimento com o anel benzénico, e uma pequena
parte (em torno de 8 % estid na forma livre ou em equilibrioc com
o complexo 7. Os valores das constantes de velocidade aparente
obtidas Cx'> em s ' a partir do grafico do 1nCAt—- AwD C(Fig. 31>

* 6,17 x 10* para

foram: 1,47 x 10 %, 2,88 x 10* ; 3,84 x 10
adigdes de 1, 2, 2 e 5 ul de isopreno respectivamente.

A velocidade do decaimento varia linearmente com a quantidade
de isopreno acrescentado ao meio reacional (Fig.32), tal fato leva
a crer dque nesta etapa esta sendo monitorada a reagio com o
isoprenc, peois estande esse em excesso tem-se condigdes de
pseudo-primeira ordem com relagio a concentragio de PhTD.

Considerando a estabilidade da PhTD em presenga da base
4—-amino benzoato de etila, testou-se também o comportamento .deste
complexo com a adig¢lo da base. Para adig3o de 35,7 mg ; 23,8 mg e
8,8 mg os valores das constantes de velocidade aparente obtidos
Cx*'> em s ' a partir do grafico do lnCAt— Aco) CFig. 33> foram:

4

9,10 x 10°%; 5,860 x 107*

; 2,80 x 107 % respectivamente.

Este experimentce permitiu observar que a constante de
velocidade aparente aumenta com © aumento da quantidade de base
adicionada ac meio reacional CIPhTD} = [PPE) = 0,3 mmol 1
(Fig.34>, e com isso deduzir que esta base auxiliou na abstragdo do

préton do anel ‘aromatico, acelerando a etapa de degradagio do

complexo o.
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As constantes de velocidade reais (x> obtidos para a adigao

1 -1 -1

de isoprenc e de base foram 0,04 l.mol .s e 0,01 l.mol ‘s
respecti vamente.

O comportamento do complexo de cor vinho em presenca de
isopreno e base trouxe uma contribui¢3c significativa para

proposta de que o intermdidrio mais estavel formado nesta reagidc &

O complexo o.
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Figura 31: Variagio do logaritmo natural da absorbincia lnCAt— Amb
em fungio do tempo (LD para a rea¢io entre o iscopreno e PhTD.

f{isoprencl = 3,35 mmol.l_l; CGHSCI; 520 nm; 2B °c
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b
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[Isop.], mmol.™"

Figura 32: Variagdo das constantes de velocidade aparente (k’D em

funcio da concentragdo de isopreno.
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-0.61

~22F

ln(At"A,)

Figura 33: Variag¢io do logaritmo natural da absorbincia lnCAt— Aoo)
em fungic do tempo (L2 para a reagio com adigic de base.

[base] = 72 mmol.l %, C_HCl; 520 nm; 25 °c.
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1
24 36 L8 60 12

[ base] mmol.l”"

Figura 34: Variagio das constantes de velocidade aparente (k'> em

fun¢io da concentragio da base.
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3.1.95.3- Deteccao do complexo o por ‘H-RMN

Considerande que a reacgclo entre PPE e PhTD em condicées
equimolares ocorre muito lentamente até a formagio do complexo de
cor vinho Catribuido ao complexo de natureza o), e que uma vez
formado este complexo ele permanece estiavel por um longoe periodo
de tempo, como foi descrito no item 3.1.85.2. Tal fato permitiu o
monitoramento desta reagaoc, em alguns intervalos de tempo durante
a formagdc do complexo, por 1H—RMN.

Os espectros obtidos (Fig.3% e Fig.38) permitem observar o
aparecimento de um sinal na regidoc entre 4 e B ppm, o©o que
evidencia a formagio do complexe ¢, pois nesta etapa ocorre a
perda parcial da aromaticidade.

A figura 10 mostra um espectro do'produto final da reagio,
quando houve a degradagio total do complexo ¢. Este espectro
revela o desaparecimento do sinal na regiioc entre 4 e 85 ppm. Sendo
assim, tem—-se apenas sinais na regifdo de prdétons aromiaticos entre
7 e 8 ppm referentes aos prétons aromaticos da PhTD, em torno de
6,4 para os prdétons aromaticos e entre 2 e 3 ppm para os prdtons

das metilas do PPE.
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-Deslocamento Quimico (8= ppmd: 6,94-7,89 (m. BSHarom.>; §6,38-6,59

Cm, Harem.2:; 4,98 (H, ion aréniocd; 1,82-2,17 (m, B6H, referantes

CH D.
3

%,

S

w
N
-

Figura 385: Espectro de 1H-RMN para a reagido entre PPE e PhTD, em

CCl4 Formag¢io do complexo ¢,tempo de reagico de 2,5 horas.

(PhTD] = [PPE] = 83,32 mmol.l .
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-Deslocamento Quimico (S=ppmd: 6,94-7,89 (m, SHarem.D; B,40-6,862
Cm, ZHarom.2; 4,80 - 4,98 Cm, H, ion aréniod; 1,94 - 2,18 (m,

BH,referentes CHSD

Figura 36: Espectro de H-RMN para a rea¢gioc entre o PPE e PhTD,
em CC14. Formagao do complexo ¢, tempo de reagiic de 4,5 horas.

[PPE] = [PhTD] = 83,33 mmol.l ™.
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3.1.6 Influéncia do Mn na velocidade da reac¢so

Para a reacio entre PhTD CO,6 mmol.1 ™ e PPE (6 mmol.1 ™ em
clorobenzeno a 30 oC, foi observado um aumento nas constantes de
velocidade para ambas etapas da reagdo com a diminuigio do peso
molecular do polimero com polidispersdes semelhantes (Tab. 7). Este
resultado também mostrou a sensibilidade da reagico a poli-
dispersio. Esta varia¢3o com o peso molecular pode ser atribuida a
diminui¢ioc do impedimento estérico na cadeia polimérica para a
entrada e posterior acomodagioc do eletréfilo.

Os valores de Tg obtidos estio de acordo com a equagio de

Fox-Flory Ceq. (3.8>), ou seja, maiores pesos molecul ares
resultarido em maiores valores de Tg.s5
Tg = Tg® - k- Mn €3. 24>

Tabela 7 : Influé&ncia do peso molecular do polimero na velocidade

da reacso. [PPE] = 6 mmol.1™ ' e [PhTD] = 0,6 mmol.1™* a 30 °c.
Mn Mw./Mn Tg °c kob;czlo3 sk x 10® s
16. 852 1,68 214 14,20 0,02
7.875 1,27 106 21,32 1,17
1.960 1,30 139 41,60 1,53
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3.1.7 Influéncia da concentracso de PhTD

3.1.7.1- Reacio de pseudo-primeira ordem com relac¢do a PhTD

Para o experimento em condigdes de pseudo-primeira ordem com
relac%s 4 PhTD, no qual a concentra¢io do polimero foi mantida

constante (12 mmol.l_1) e as concentragdes de PhTD utilizadas

1 1 1

foram: 1,2 mmol.l1”%; 0,6 mmol.1”'; 0,4 mmol.l1 'e 0,24 mmol.l’
para 10, 20, 30 e S0 vezes em excesso de PPE respectivamente, nao
foi possivel obter precisio nos valores obtidos para as constantes
de velocidade Ckobs,z) da segunda etapa, pois com a diminuigdo da
intensidade do pico de absorgac o intervalo de tempo entre o
término do periodo de indugdco e © patamar da curva Ca partir do
qual ocorre o© decaimento do complexod tornou-se muito curto.
Assim, a tomada de pontos tornou-se muito reduzida, prejudicando a
precisico na determinagio das constantes de velocidade cujos
valores variaram de 1,96 a 1,29.

Entretanto, os valores obtidos para as constantes de
velocidade aparente da terceira etapa nio apresentaram diferengas
apreciidveis entre si, wvariando de 0,087 a 0,090, o que pode

indicar que a viscosidade n3oc afeta a etapa determinante da

vel ocidade da reagio.
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3.1.7.2- Reacdo de pseudo-primeira ordem com relacio ao PPE

A reagio entre o polimero C0.0Gmmol.l_i), cuja concentrag¢io
foi mantida constante, e PhID 10, 20, 30 e 80 vezes em excesso que
corresponde as concentragdes de 0,8 mmol.1™%; 1,2 mmol.17%; 1,8
mmol.1™ e 3 mmol.17* respecti vamente, mostrou um comportamento
cinético, que apesar de divergir daquele observado para a reagaoc
com © polimero em excesso, pode ser mais uma base para explicar os
resultados obtidos quande o experimento foi realizado em condigdes
de pseudo-primeira ordem com relagio a PhTD.

Na experiéncia realizada c¢com PhTD 10 vezes em excesso,
observou-se um tempo de reagio para a formagio do complexe ¢ muito
superior ao obser vado quando o PPE estava em excesso,
aproximadamente 6 h. Para a terceira etapa o comportamentoc também
divergiu ficando muito mais lenta, em torné de 14 dias, n3ao sendo
total o decaimento, pois estando a PhTD em excesso, esta ainda
existira no meio reacional absorvende no comprimentc de onda
utilizado.

Sendo assim, n3c fol possivel monitorar a reagico para
determinar as constantes de velocidade aparente, mas o que se pode
deduzir relacionando com o experimentoc em que o polimero estava em
excesso, € que possivelmente os meros da cadeia polimérica n3o
associados a4 PhTD auxiliem na velocidade da rea&;éio, semelhante a
um processc auto-catalitico. Talvez pode—-se pensar em termos de

; A s C o . 70
assisténcia anquimérica por parte dos grupos vizinhos.
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3.1.8 Reag8o com o trimero do PPE
3.1.8.1- Infludncia da concentracio do trimero

A partir de solugdes de PhTD e do trimero em clorobenzeno
realizou—-se alguns experimentos da reaglo entre PhTD e o trimero
do PPE, a 30 oC, em condig¢des de pseudo-primeira ordem com relacgdc
a concentragi3o de PhTD (0,18 mmol.1 %, Sende que as concentragdes

utilizadas do trimero correspondem a 1,9 mmol.ld; 3,0 mmol.14}

4,5 mmol.1™*; 7,5 mmol.1™! e 15,0 mmol.17%.

Este experimento foi realizado com a finalidade de eliminar
as contribuigdes da cadeia polimérica na interpretagado dos
resul tados.

O monitoramento desta reaghio no espectrofotdmetro UV-Visivel
forneceu uma curva cinética gque apresenta o mesmo perfil da curva
obtida para a reagiao com o PPE. Assim, como descrito no item
3.1.1, tem—se trés estigios. No entanto as constantes de

vel ocidade C)é z) para a segunda etapa nio foram determinadas,

bs, .
pois os graficos de lnCAw— ALD vs t apresentam uma tendéncia muito
grande a curvatura, mais pronunciada ainda com o© aumento da
concentragioc do trimero. Comportamento semelhante foi observado
com © aumento da concentragio do polimerco come foi descrito
anteriormente. A;redita—se que neste caso oéorra uma competigio

muito grande na formag3oc das espécies nos estiagios I e II da

reagao. Provavelmente as velocidades de formaglio de ambas eospécies
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devem ser nmuito préximas, ou seja, estas duas etapas ocorrem quase
qgue concomitantemente na reaglo. Sendo assim, © gque estamos
ocbservando pode ser uma componente das duas constantes de
vel ocidade Ck; e kobs,ZD

Para a terceira etapa da reagaoc os valores das constantes de
velocidade aparente obtidos Ck;) em s ' a partir do grafico de
InCA - A > vs t CFig. 37> foram: 0,47 x 107, 1,33 x 107?;, 2,20 x
1072, 4,25 x 10® e 6,95 x 10> para as concentragdes do trimero
de 10, 20, 30, B850 e 100 wvezes em excesso em relagdo a PhTD,
respectivamente. O wvalor da constante de velocidade de segunda

ordem Creal) obtido a partir do grafico de k; vs [Trim.]l & de

0,48 1.mol . s™ CFig.38).

o8



-0,8

lnv(At- Aa,)

-4

"210

t, min

Figura 37: Variag3o do logaritmoe natural da absorbancia lnCAt— Aw)

em fungio do tempo (L2 para a reagdo entre o trimero e PhID.

1

ftrim.] = 1,5 mmol.1™' e [PhTD] 0,15 mmol.l~

; CHC1L; S20 nm;
s s

30 °c.
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Figura 38: Variagio da constante de velocidade de pseudo-primeira

ordem da terceira etapa da reagac Ck;D em fungic da concentragio

do trimero.
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32.1.8.2~- Influéncia da temperatura na velocidade da reacfo

A reac¢3o entre o trimero do PPE (1,5 mmol.1™™ e PhTD
€C0,15 mmol.1™™ foi realizada em quatro temperaturas diferentes
293 K, 302 K, 313 K e 318 K, o comportamento das constantes
de velocidade aparente para a terceira etapa & similar ao
observado para a reagio com o polimero, ou seja, as constantes de
velocidade aumentam com o aumento da temperatura (Tab. 8.

De acordo com a equagio de Arrhenius (eq.3.18) e a equagado de
Eyring (eq.3.23) as figuras 32 e 40 mostram os graficos logka vs
1T e logks/T vs 1T respectivamente para a reagio entre o trimero
e phTD. Os valores obtidos para a energia de ativacgio, entalpia de

1

+ -
ativagio e entropia de ativagidoc foram : 40,34 - 0,02 KJ.mol 4

37,628 T 0,01 KJ.mol™ e -183.24 ¥ 0,01 u.e. respectivamente.

Tabela 8 ¢ Efeito da temperatura na velocidade da reac3o.

{Trim.] = 1,5 mmol.1 " e IPhTD] = 0,15 mmol.1 ' em C_H_Cl.

k” s ! x10° K, 1.mol.s™? T CKD
0,25 0,17 293
0,47 0,31 303
0,74 0, 49 313
0,92 0,82 318
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Figura 39: Variag3c do logaritmo decimal das constantes de velo-
cidade Clong3DD em fungic do inverso da temperatura abscluta

C1/TD,para a rea¢do entre o trimero e PhTD. Grafico de Arrhenius.
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Figura 40: Variagidc do logaritmo decimal da razido entre as

constantes de velocidade e a temperatura Clog.ka/D, em fungiao do
inverso da temperatura abscluta (170, para a reagadao entre o

trimero e PhTD. Equagao de Eyring.

103



2.2 Mecanismo Proposto

Tendo em vista todos os resultados experinmentais relatadoas, e
alguns dados de literatura®® a figura 41 representa © mecanismo

proposto no presente trabalho para a rea¢do entre o PPE e PhTD,

o (2)
i
>/N

o2 e
gt

oy

(4)

et

\N/H

(3)

Figura 41: Esquema representativo do mecanismo proposto para a

reagcao entre PPE e PhTD.
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3.3 Reacio da PhTD Com Alguns Sistemas Aromaticos Polisubstituidos

O comportamento dos compostos como 2,4;6~trimetiletoxi—
benzeno; 2,4,6-trimetilfencl; 2,6-dimetilfenocl; 4-Br-2,6-dimetil-
fenol; 2,6-dimetoxi f‘eno_l : 4-metoxifenol ; 4-hidroxibenzoato de
metila e 2,3,58,6-tetrametilfencl; foi testado em presenga de PhTD.

Ao reagir solugdes 6 mmol.1l ! destes sistemas aromiticos com
uma solugio 0,6 mmol.l ™ de PhID em cl orobenzeno,ou seja, has
mesmas concentra¢des utilizadas para a reagidco com o pelimero em
condigdes de pseudo-primeira ordem com relagiac a PhTD, os seguin-
tes comportamentos foram observados:

Para a reacio de 2,4,6-trimetiletoxibenzeno; 2,4,56-trimetil-
fenol; 4-metoxifenol e 2,3,5,8-tetrametilfenocl com PhTD n3o foi
observado intensificagido da coloragido, a qual na reagac com o©
polimero foi atribuida a formagio do complexo, apenas observou-se
um decaimento relativamente rapido da coloragio. Enquanto que na
reagido com o mondémero do PPE, 2,B-dimetilfencl, apesar de nao ter
sido observado também a intensificagfo da coloragic, o decaimento
ocorreu bem mais lentamente passando por um estigio que apresenta
coloragio amarela. O decaimento total da coloragio sé ocorreu dois
dias apds o inicio da reagio.

4-Br—2,6-dimetilfenol (também pode ser um mondmero do PPED e
4—hidroxibenzoatq de metila nioc formam complexo ao reagir com
PhTD, pois n3oc observou-se altera¢io na coloragio, ocorrendo

apenas um decaimento muito lento desta coloragio, em torno de oito
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e dez dias respectivamente. Entretanto 2,6-dimetoxifencl forma um
complexo de cor violeta, este complexo permanece estavel por
varias horas, seguido de um decaimento muito lento da coloragio
por varios dias.

Com este experimentc pretendeu-se mostrar qualitativamente o
efeito ativador e desativador dos substituintes na formagao do
‘complexo. Nos sistemas contendo mais grupos ativadores pode-se
cbservar que © processo em Si ocorreu mais rapido, embora todavia
ndo foi possivel visualizar a formagio de um complexo, exceto
quando utilizou-se 2,B8-dimetoxifencl verificou-se a mudanga na
coloragio.

Estes compor tamentos obser vados no experimento acima
tornam-se interessantes quando comparados com a reagio realizada
com o polimero, a qual mostrou nitidamente a formagio do complexo.
Assim, os resultados obtidos s3o atribuidos & presenga dos meros

da cadeia polimérica.
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CAPITULO 1V

4— CONCLUSAO

A importincia da modificagio quimica do PPE com tria-
zolinadionas estid relacionada principalmente & possibilidade de
introduzir-se uma ampla variedade de grupos funcionais ligados ao
anel heterociclico. Entre as varias possibilidades podemos citar a
formagio de iondmeros por quelagio de metais com o gruﬁo urazola
remanescente, e a sintese de copolimeros enxertados.

O estude cinético permitiu observar gque a reagdc entre PhID e
PPE procede por meioc de trés etapas. A primeira etapa Cestigio 1D,
por ser muito rapida, n3o foi possivel ser monitorada sendo
considerada como um periodo de indugio que pode ser atribuida a
formagio de um complexo n. A segunda etapa (estidgio IID apesar de
ser rapida possibilitou a determinag¢io da constante de velocidade.
Acredita-se que nes@a etapa e também na primeira etapa , ocorra um
equilibrio de associagio e dissociagdo. Tal suposigdo foi gerada a
partir do comportamento observade em presenga de isopreno
(3.1.5.2). O intermediario formado nesta etapa pode ser atribuido
a um complexo de natureza o, cuja a existéncia foi discutida em
fungiao dos experimentos realizados em presenca de base
C4—-amincbenzoato de etilad, isoprenoc e no espectro de ‘H-RMN que

mostrou o aparecimento de wum sinal entre 4 e 5 ppm durante
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a formaééo deste complexo.

A existéncia deste complexce o também foi questionada
considerando o comportamento desta espécie idnica com a variagio
da polaridade do meio. Foi possivel observar um aumento na
constante de velocidade aparente, na etapa formadora deste
complexo, com © aumento da constante dielétrica do solvente.

A estabilidade deste complexe foi discutida em fungac da
vizinhanga , pois nos experimentos em que a concentragio do PPE e
da PhTD s30 iguais o complexo ¢ apresentou uma estabilidade
surpreendente, isto também foi observado no experimento em que
PhTD encontrava-se eh excesso, enquanto que na reagido do mondmero
do PPE com PhTD nio foi possivel visualizar a formaglo deste
complexo. Talvez dois fatores contribuem para essa estabilidade,
um fator seria considerado como uma assisténcia anquimérica do
grupo vizinho, ou seja, o©s meros n3c substituidos na cadeia
polimérica estariam aumentando a velocidade da terceira etapa,
neste caso estariam desestabilizando o complexo ¢. O segundo fator
seria um efeito de hiperconjugagio, quando ©s meros estivessem
substituidos, assim estabilizando este complexo.

A terceira etapa (estagio IIID, considerada comc sendo a
etapa determinante da velocidade da reagio, foi atribuida a saida
do préton do anel aromdtico do polimero.

O comportamento destas trés etapas foi observado com o©
aumento da concentragioco do polimerc e com o© aumento da

temperatura. Em ambos os casos ocorreu uma diminui¢dco na extensao
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do estagio I e um aumento correspondente nas constantes de
velocidade para os estagios II e II1II. O grafico de Arrhenius
mostrou que a ordem da reagioc nao foi alterada dentro do intervalo
de temperatura considerado, para a terceira etapa, pois a equagio
de Arrhenius foi obedecida.

Os parametros de ativagioc obtidos, revelam que a segunda
etapa € mais ordenada que a terceira etapa, necessitando uma maior
orientagic especifica dos reagentes, pois AS# apresenta um valor
bem menor para a segunda etapa. Comparando-se estes parametros de
ativagio obtidos para a terceira etapa da reagio entre PPE e PhTD,
com os obtidos para a reagioc entre o trimerc e PhTD, observou-se
que sio muito préximos, © que significa que nesta etapa Ea, AH#,
AS#, nao sio afetados significativamente pelo tamanho da cadeia.

Sem ddvida o esquema cinético € bastante complexc, apesar de
ainda ficar alguns pontos obscuros com relagio a espécie formada
na primeira etapa , foram apresentados alguns fatos que
contribuiram para a proposta de formagi3oc do complexe o C(ion
arénio), sendo a dltima etapa assinalada com mais certeza como
correspondendo A& destruicio deste complexo.

Talvez seja interessante investigar a cinética desse tipo de
reagido em compostos mais simples, de baixo peso molecular, como
éteres e ésteres de aminas aromdticas ricos em elétrons. Também
determinar a influéncia do grupo substituinte, na posi¢do 4 do

anel heterociclico da triazeolinadiona, sobre a reatividade e a

cinética da reagic de substituigio eletrofilica aromatica,
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utilizando para isto alguns substituintes como: H, CHa’ C6H50H,
etc. Ainda pode ser sugerido uma investigagfc cinética da reagdo
entre BPMID e PPE para gera¢dc de reticulados de estrutura

definida.

A partir da descoberta desta reagdo, estudos estio sendo
desenvolvidos para estabelecer a correlagio entre estrutura
molecular e propriedades termo-mecidnicas em fungio da natureza e
do teor do agente modificante no termopl dastico

modificado.
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10
20
30
40
50
80
70
80
30
100
110
120
130
140
150
160
170

APENDICE A

PRINT CHR$(27)CHR$(20)CHR$(27)CHR$(15)
PRINT "programa policin”

PRINT "“programa dimensionado para 100 pares de dados"
CLEAR 8000

DIM S(12)

DIM R(70)

DIM P$(51)

DIM A(100,1)

DIM Z(100):DIM RE(100)

DIM PO(100,1)

DIM T(100)

DIM XY(100,1)

INPUT" dados novos ?";Y$

IF Y$="s" THEN GOSUB 170
GOSUB 640
GOTO 580
PRINT"subrotina para entrada de dados atraves

teclado” :PRINT:PRINT

180
190
200
210
220
225
230
240
250
260

270
280
280
300
320
330
340
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
480
580
600
610
820
630
840
650
660
8670
880

IBPUT" codigo dos dados™ ;NA$
I=0
PRINT" entre os pares de dados !"

FOR J=1 TO 2000:NEXT

CLS

I=I+1

INPUT" tempo(min)";A(I,0):INPUT"absorbancia“;A(I,1)

PRINT:PRINT A(I,0),A(I,1)
PRINT:PRINT

do

PRINT" se o par de dados foli introduzido corretamente tecle
/enter/, caso contrario tecle /n/"

PRINT" final dos dados? entre /s/"
INPUT Y$
IF Y$="n" THEN Y$="":GOTO 230
IF Y$="s" THEN PRINT"fim da entrada de dados !":GOTO 340
GOTO 220
STOP
PRINT"numero total de pares de dados="I1:NM=I
INPUT"deseja guardar os dados em disquete";Y$
IF Y$="s" THEN PRINT"os dados serao guardados na leitora 1"
IF Y$="n" THEN PRINT"os dados nao foram guardados":GOTO 5380
FOR I=1 TO 2000:NEXT
OPEN"0",2,NA$
PRINT#2,NM
FOR I=1 TO NM
PRINT#2,A(I,0):PRINTH#2,A(I,1)
NEXT
CLOSE 2
REM RETURN
INPUT"deseja imprimir os dados”;Y$:IF Y$="n" THEN GOTO 630
PRINT"tempo(min) absorbancis In(abs)"
PRIRT
FOR I=1 TO NM:PRINT A(I,0),A(I,1),LOG(A(I,1)):NEXT
GOTO 730
PRINT"subrotina para ler dados em disquete"”
INPUT"de o codigo dos dados" ;NA$
CLOSE 2
OPEN"1i",2,NA$
INPUT#Z2,NH
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680 FOR I=1 TO NM

700 INPUT#2,A(I,0):INPUTH#Z,A(I,1)

710 NEXT

720 PRINT NM

730 INPUT"valor de abs a tempo infinito";AI

740 FOR I=0 TO NM:A(I,1)=A(I,1)-AI:NEXT

750 FOR I=0 TO NM:XY(I,0)=A(I,0):XY(I,1)=(A(I,1)):NEXT

760 FOR I=1 TO NM:PRINT XY(I,0),XY(I,1),LOG(XY(I,1)):NEXT
1280 PRINT"subrotins para regressaoc linear"

1281 PRINT"codigo de dados",NA$

1285 L=1

1280 INPUT"tempo minimo=";TL

1300 INPUT" tempo maximo=";TU

1310 SX=0:5Y=0:XY=0:9X=0:Q¥=0:J=0

1320 FOR I=0 TO NH

1330 IF A(I,0)<TL THEN GOTO 13860

1340 IF A(I,0)>TU THEN GOTO 1380

1350 SX=SX+XY(I,0):S8Y=8Y+LOG(XY(I,1)):XY=XY+XY(I,O0)XLOG(XY(I,1))
1351 QX=QX+XY(I,0)*XY(I,0):QY=QY+LOG(XY(I,1))*LOG(XY(I,1)):IJ=J+1
1360 NEXT

1361 U1=J%QX-SX%x8X

1362 U2=(JI*xXY-SX*SY)/U1

1363 U3=(SY*QX-XY*SX)>/U1

1364 U4=0

1385 FOR I=0 TO NH

1370 IF A(I,0)<TL THEN GOTO 1400

1380 IF A(I,0)>TU THEN GOTO 1400

1390 U4=U4+(UZ2%XY(I,0)+U3-LOG(XY(I,1)))*(U2%XY(I,0)+U3-LOG(XY(I,13))
1400 NEXT

1410 US=5QR(U4/(J-2))

1411 G1=US%SQR(J/U1)

1412 GZ=U5%SQR(QX/U1)

1413 R1=8SQR(J*QY-SY*SY)

1414 R=(J*XY-SX*xSY)/(SQR(U1)*R1)

1415 PRINT"coef. ang.=-k " (1/min)="U2;"desvio padraoc="G1

1416 PRINT"intercessao="U3; "desvioc padrao="G2

1417 PRINT"desvio padrao de Y="US

1418 PRINT"coef. correls ao="R

1418 PRINT:PRINT

1430 K2=-U2

1440 PRINT"const. veloc. de pseudo la. ordem= "K2

1450 PRINT"absorbancia inicial= "EXP(U3)

1460 IF L=2 THEN GOTO 1485

1480 INPUT"deseja recalcular";Y$:IF Y$="s" THEN GOTO 1280
1481 INPUT "reacao monofasica ?",Y$:IF ¥Y$="s" THEN GOTO 1486
1482 GOTO 1489

1485 INPUT"deseja tentar outros valores de bo e k™";Y$: IF Y$="s"
THEN GOTO 1488 STOP

1488 PRINT"calculo da const. velocidade para a reacso rapida”
1480 INPUT"de os valores de b0 e k' lenta";B0O,K2

1500 PRINT BO,K2

1501 L=2

1510 INPUT"numero total de dados para a reacao rapida";NR
1520 PRINT NR

1530 INPUT"tempo minimo";TL

1540 INPUT"tempo maximo";TU

1550 FOR I=0 TO HNH

1560 IF A(I,0)<TL THEN GOTO 1590

1570 IF A(I,0)>TU THEN GOTO 1590
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1580 XY(I,1)=EXP(BO-K2xXY(I,0))
1580 NEXT
1600 GOTO 1310
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