Estudo da Influéncia dos Iniciadores na
Polimerizacao da 2-Fenil-2-0xazolina

Pedro Ivo C. Guimaraes
Instituto de Quimica — Grupo de Polimeros (GPol), Universidade do Estado do Rio de Janeiro

Resumo: 2-Fenil-2-oxazolina foi polimerizada utilizando-se iodeto de metila, tosilato de metila, eterato de
trifluoreto de boro e sulfatos de dimetila, dietila e di-sec-butila como iniciadores. Este trabalho visa estudar a
influéncia do tipo de iniciador nos processos de iniciagdo e propagagdo bem como as condi¢des reacionais
dessas polimerizagdes. Os resultados das polimerizagdes mostraram que a nucleofilicidade do iniciador e os
diferentes grupos alquilas presentes nos sulfatos de dialquila afetam a reacdo de inicia¢do e influenciam a
propagagao das espécies ativas devido ao efeito do contra-ion derivado desses iniciadores. Os sulfatos de
dialquila investigados exibiram uma boa eficiéncia na iniciagdo e seus comportamentos foram préximos.

Palavras—Chave: Polimerizagdo catiénica, poli(N-acil-etilenoiminas), iniciadores catidnicos, oxazolinas-2-
substituidas, heterociclicos.

Effect study of initiators in 2-phenyl-2-oxazoline polimerization

Abstract: 2-Phenyl-2-oxazoline was polymerized using methyl iodide, methyl tosilate, etherate boron trifluorated,
dimethyl, diethyl and di-sec-butyl sulphate as initiators. The main aim of this work was to study the influence
of type of initiator on the initiation and propagation processes as well the reactional conditions of these
polymerizations. The polymerizations results showed that the nucleophilicity of initiator and different alkyl
groups present in the dialkyl sulphates affect the initiation reaction, and influence the propagation species due
to the counteranion effect, derived from these initiators. The dialkyl sulphates investigated exhibited good
initiator efficiency and their performances were close.

Keywords: Cationic polymerization, poly(N-acyl-ethyleneimine), cationic initiators, 2-substituted-oxazolines,
heterocycles
Introdugao A polimerizagdo por abertura de anel das 2-oxa-
zolinas ¢ induzida por iniciadores catidnicos e ndo ocor-

As poli(N-acil-etilenoiminas) sdo polimeros versa- re com iniciadores anidnicos ou radicalares. A

teis, obtidos a partir da polimeriza¢do de 2-alquil ou 2-
aril-2-oxazolinas. Os homo e copolimeros obtidos a partir
de 2-oxazolinas apresentam diversar aplicagoes, tais
como: surfactantes e hidrogéis nao i6nicos, polimeros
em rede e reativos, agentes compatibilizantes, adesivos,
estabilizadores poliméricos, catlisadores de transferén-
cia de fase, retardantes de chama e corantes téxteis, além
de poderem ser empregados na separagao cromatografica
de misturas racémicas ou como materiais compativeis
com biopolimerost'l.

2-fenil-2-oxazolina ¢ um ciclo-imino-éter que polimeriza
por abertura de anel, entre as posigdes 1 e 5, pela agdo
de iniciadores protonicos ou nao-proténicos (I), produ-
zindo a poli(N-benzoil-etilenoimina) (PBEI) Figura 1

Um dos aspectos importantes a ser avaliado nes-
sa polimerizagdo ¢ o tipo de sistema iniciador empre-
gado. O iniciador afeta significativamente a
polimerizacao das 2-oxazolinas e em alguns casos sao
produzidos polimeros com grupos terminais reativos,
que podem ser posteriormente utilizados.
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Figura 1 - Sintese da poli(N-benzoil-etilenoimina)

As 2-oxazolinas possuem elevada basicidade quan-
do comparadas a outros mondmeros que também
polimerizam cationicamente. Geralmente, destroem
os iniciadores tipo acido de Lewis. Entretanto, os aci-
dos oxigenados e seus ésteres bem como haletos de
alquila s@o iniciadores efetivos para estes mo-
nomeros!?.

Em trabalhos anteriores, Kagiya ¢ Matsuda es-
tudaram a polimerizacdo de complexos de 2-fenil-
2-oxazolina com acidos de Bronsted, investigaram a
eficiéncia destes iniciadores e propuseram mecanis-
mos para esta polimerizagdol®l. Segundo esses auto-
res, os sais oxazolinicos de acido percldrico e
p-toluenossulfonico exibem alta atividade catalitica,
enquanto que os sais de HCl, HNO; e acido
trifluoroacético ndo sdo capazes de iniciar a
polimerizagao. O sulfato de dimetila também foi des-
crito como um bom iniciador para este mondmero,
produzindo um polimero com uma elevada viscosi-
dade intrinsecal®. Bartz e colaboradores poli-
merizaram 2-metil-2-oxazolina e 2-fenil-2-oxazolina
utilizando como iniciadores 9-bromo-metil-antraceno
e 9-(3-bromo-propil)-antraceno, o que permitiu in-
troduzir o antraceno como grupo terminal da
polioxazolina formadal'*l. Cloroformatos polifun-
cionais, como o tris-(cloroformato) de 2,2-bis-
(hidroxi-metil)-1-butanol foram empregados como
iniciadores para a polimerizacdo de 2-fenil-2-
oxazolina obtendo-se polimeros estrela de trés ra-
mos!!%. Copolimeros em bloco desse mondmero ou
2-metil-2-oxazolina e poli(glicdis etilénicos) com
diferentes pesos moleculares e contendo grupos ter-
minais cloroformatos também foram sintetizados com
bons resultados!*!. Copolimeros em bloco de 2-metil
e 2-fenil-2-oxazolinas foram produzidos utilizando-
se derivados biciclicos da N-acetil-D-glicosamina
como iniciadores!-”). Apesar dos estudos ja realiza-
dos, pouco se averigou sobre o efeito do tamanho
do grupo alquila e da nucleofilicidade dos iniciado-
res nestas polimerizagdes cationicas.

Neste trabalho realizou-se o estudo da influéncia
do tipo de iniciador na polimerizacdo catidnica em

225

massa da 2-fenil-2-oxazolina, com o objetivo de ve-
rificar a influéncia da nucleofilicidade ¢ do tamanho
do grupo alquila presente no iniciador. Foram empre-
gados como iniciadores trés diferentes sulfatos de
dialquila (sulfato de dimetila, sulfato de dietila, sul-
fato de di-sec-butila), além do tosilato de metila, iodeto
de metila e eterato de trifluoreto de boro.

Experimental

Materiais: A 2-fenil-2-oxazolina foi sintetizada e
purificada de acordo com a literatura®l. O sulfato de
di-sec-butila foi obtido segundo o método desenvol-
vido por Katsuno!®’], enquanto o tosilato de metila
foi preparado através de uma sintese em duas eta-
past!?l. O sulfato de dimetila (Vetec), sulfato de dietila
(Merck), iodeto de metila (Merck) foram destilados
por duas vezes a pressdo reduzida e o eterato de
trifluoreto de boro (BDH) foi usado como recebido.
Outros reagentes e solventes foram purificados quan-
do necessario pelos métodos usuais.

Método: Em tubos de vidro (sistemas de
polimerizagao) adicionou-se 1,0 mL do mondmero e
iniciador variando-se a razdo molar entre eles (Tabe-
la 1). Foram utilizados como iniciadores o sulfato de
dimetila (SDMe), sulfato de dietila (SDEt), sulfato
de di-sec-butila (SDsBu), tosilato de metila (TsOMe),
iodeto de metila (IMe) e o eterato de trifluoreto de
boro (TFBE). Os sistemas foram deaerados com ni-
trogénio seco, selados e as polimerizagdes realizadas
em diferentes tempos reacionais (Tabela 2) e tempe-
raturas (Tabela 3). Ao término das polimerizagdes, os
produtos foram solubilizados em 10 mL de clorofor-
mio e precipitados em excesso de éter etilico, suces-
sivas vezes. Os polimeros obtidos foram filtrados e
secos sob vacuo. Cada polimerizagdo foi realizada
em duplicata. O mondmero, os iniciadores e polimeros
foram caracterizados por FTIR (FTIR Perkin-Elmer
1720X), apresentando bandas correspondentes as ci-
tadas na literatura®l,

Resultados e Discussao

Inicialmente, foram realizados ensaios prelimina-
res onde polimerizou-se 2-fenil-2-oxazolina em dife-
rentes razoes molares mondmero/iniciador, tempos
reacionais e temperaturas, a fim de se determinar as
melhores condigdes reacionais para a obtengdo das
conversdes mais elevadas para o sistema em estudo.
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Tabela 1. Influéncia da razdo molar mondmero/iniciador na polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina

Iniciador Monémero/iniciador / Rendimento da polimerizagédo (%)
25 50 100 250 500 1.000 2.500

SDMe 97 100 93 100 14 — —
SDEt 100 100 100 100 100 100 —
SDsBu 100 100 100 100 9 — —
TsOMe 100 100 100 100 — — —
TFBE 100 92 100 100 — — —
IMe 100 100 100 100 15 — —

Condigdes reacionais: temperatura: 130°C; tempo: 48 h

Os iniciadores foram completamente soluveis nos
mondmeros, formando assim sistemas homogéneos.
A 2-fenil-2-oxazolina foi polimerizada, variando-se
a razdo molar mondémero/iniciador entre 25 ¢ 2.500
(Tabela 1).

Observou-se que as polimerizagdes ndo ocorre-
ram quando maiores razdes molares mondmero/ini-
ciador foram empregadas, exceto quando SDEt foi
usado. Segundo Tanaka e colaboradores, em razoes
mondmero/iniciador muito elevadas, o grau de
polimerizacdo cai devido a influéncia de impurezas
(principalmente as ndo volateis). Como a maioria
das polimerizagGes cationicas, a de 2-fenil-2-
oxazolina ¢ muito sensivel a impurezas, 0 monémero
ndo tratado, contendo agua, deve ser polimerizado
utilizando concentragdes elevadas de iniciador. En-
tretanto obtém-se produtos com baixas viscosidades
(baixo peso molecular) ou ramificagdes!!'!'l. Portan-
to, pode-se supor que em razdoes mondmero/inicia-

dor mais altas, as polimerizagdes ndo ocorrem devi-
do a presenga de contaminantes, no mondmero ¢
nos iniciadores. Nestas condi¢des a quantidade de
iniciador empregada ¢é insuficiente para iniciar a
polimerizagao, pois parte dele foi consumido pelas
impurezas reativas.

A temperatura ¢ um fator importante no processo
de iniciagdo cati6nica. Sua influéncia foi verificada
entre 70°C e 170°C (Tabela 2).

A 70°C as polimerizagdes ndo ocorreram, prova-
velmente devido ao tempo reacional ter sido insufici-
ente (reagdo muito lenta) para se obter os polimeros
nesta temperatura.

A dependéncia do tempo foi observada em in-
tervalos de 12 horas por um periodo de 60 horas
(Tabela 3).

Na Tabela 3, observa-se que as polimerizagdes
tiveram elevados rendimentos nos diferentes tempos
reacionais empregados.

Tabela 2. Influéncia da temperatura na polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina

Iniciador Temperatura/Rendimento da polimerizagdo (%)
70°C 90°C 110°C 130°C 150°C 170°C

SDMe — 35 100 100 87 100
SDEt — 97 100 100 100 100
SDsBu — 79 92 100 100 95
TsOMe — 90 100 100 96 100
TFBE — 93 97 100 99 100
IMe — — 38 100 100 100

Condigoes reacionais: tempo: 48 h; razdo molar mondmero/iniciador = 250
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Tabela 3. Influéncia do tempo na polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina

Iniciador ~ Tempo/Rendimento da polimerizacdo (%)
12h 24 h 36h 48 h 60 h
SDMe 90 100 91 100 100
SDEt 100 100 99 100 100
SDsBu 97 81 100 100 87
TsOMe 88 95 90 100 100
TFBE 98 85 9 100 92
IMe 61 100 100 100 —

Condigdes reacionais: temperatura: 130°C; razdo molar mondmero/
iniciador = 250
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Figura 2. Iniciagdo da polimerizac¢ao da 2-fenil-2-oxazolina pelo tosilato
de metila

Os iniciadores apresentaram resultados muito
proximos para a maioria das polimerizagdes, exceto
para elevados valores de razdo mondmero/inicia-
dor. Os melhores resultados (altas conversodes) para
as polimerizagdes da 2-fenil-2-oxazolina, com di-
ferentes iniciadores, foram conseguidos na razdo
molar monoémero/iniciador = 250, a 130°C por 48
horas.

A natureza da espécie propagante na polime-
rizagdo de uma 2-oxazolina é controlada pela
nucleofilicidade relativa do mondmero e do contra-
ion derivado do iniciador, bem como pelas condigdes
reacionais!'?l.

A espécie propagante ¢ formada pela interagao
de um iniciador, geralmente um reagente alquilante,

Me—
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L + IMe ——> Jl’\\ ) 1 pr—
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)
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com o centro nucleofilico (nitrogénio) do anel
oxazolinico. A maioria das polimerizagdes das 2-
oxazolinas emprega iniciadores metilantes, tais como
IMe, TsOMe ¢ SDMe. O eletréfilo do iniciador é
incorporado ao final da cadeia, sendo independente
da natureza da extremidade propagante!'3l.

Varios estudos mostraram que as polimerizagoes
iniciadas por TsOMe tém como etapa determinante
da velocidade de propagagdo, o processo de abertu-
ra do anel oxazolinico pelo ataque do mondmero,
formando uma espécie propagante idnica (Figura
2)[14-18].

Por outro lado, na polimerizagdo induzida por
IMe, a velocidade ¢ controlada pela formacdo do
haleto oxazolinico instavel que sofre abertura do anel
heterociclico e origina uma ligagdo covalente do
haleto com o sal oxazolinico, sendo esta a espécie
propagante.

Os sulfatos de dialquila possuem comportamento
analogo ao TsOMe e formam ions estaveis com as 2-
oxazolinas.

A diferenga de mecanismo entre estas polime-
rizagdes pode ser explicado pela diferenga de
reatividade nucleofilica entre os contra-ions. De acordo
com Swain-Scott-Hime, a constante de nucleo-
filicidade (n) do iodeto (n = 5,04) é muito maior que
do tosilato (n < 1,0) ou do sulfato de alquila. Um
nucleofilo forte como o iodeto rapidamente abre o
anel do sal oxazolinico produzindo a espécie covalente
do iodeto com o sal de oxazolina, enquanto que
nucledfilos fracos como o tosilato ou o sulfato de
alquila ndo t€ém a capacidade de atacar a espécie
propagante. Nesse tltimo caso, a espécie i6nica no
final da cadeia é atacada sucessivamente pelo
monodmero, produzindo um polimero com elevado
grau de polimerizagado!'¥. Portanto, na polimeriza¢io
iniciada por TsOMe ou sulfato de dialquila a 2-fenil-
2-oxazolina possui um carater nucleofilico mais forte
que os contra-ions dos iniciadores, enquanto que o
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Me—T‘\If
PhC=

Me—N— CH2CH2
PhC=0 1

—
—

Figura 3. Iniciagdo da polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina pelo iodeto de metila
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mondmero ¢ um nucleo6filo mais fraco em relagdo ao
iodetol],

O carater de ion livre da espécie propagante in-
duz o aumento da velocidade de propagagdoll. Logo,
as espécies propagantes iOnicas, se estiverem
dissociadas, tendem a polimerizar mais rapidamente
que as espécies propagantes covalentes.

O TFBE ¢ consumido quase que completamente
nos primeiros estagios da polimerizagao, formando o
sal oxazolinico pela complexacdo do acido de Lewis
com o0 mondémero que propaga através do mecanismo
idnico. Logo, o iniciador ndo gera um contra-ion li-
vre, sendo o efeito deste contra-ion minimizado du-
rante a propagagao.

Na reacdo iniciada pelos sulfatos de dialquila, o
sal oxazolinico ¢ a espécie ativa no processo de pro-
pagacdo. Em geral, esta reagdo entre 2-oxazolina e o
iniciador envolve um mecanismo de substituigdo
nucleofilica bimolecular (Sy2), onde o anel
oxazolinico ¢ atacado pelo iniciador. Entretanto, é
possivel que o iniciador sofra uma dissociagdo
heterolitica, formando um carbocation (Figura 4).

A etapa determinante da velocidade neste proces-
so € a dissociacdo do iniciador.

Quando iniciadores com grupos alquila secunda-
rios ou terciarios sdo usados, a iniciagdo também pode
ocorrer por um mecanismo de substitui¢ao nucleofilica
unimolecular (Sy1).

Ingold examinou o efeito dos diferentes grupos
alquila na velocidade e no mecanismo de substitui-
¢oOes nucleofilicas de compostos alquilicos, onde o
meio reacional e temperatura foram mantidos cons-
tantes. Este autor propds uma série em que os grupos
alquila estdo arranjados em ordem crescente de capa-
cidade de doar elétrons. No inicio desta série, o gru-
po metila sofre mecanismo Sy2, mas ao longo da série,
0 mecanismo unimolecular torna-se predominante
devido ao forte efeito cinético de liberar elétrons des-
te mecanismol!®-2],

Os sulfatos secundarios sdo mais susceptiveis a
dissociagdo heterolitica do que os primarios, segundo

&) ©
R2SO4 R + RSO4
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N
R—N—
R® + t 4’ )l’\ \/\ [{SOAEa
Ph/ 0 rapida - \»(/) }

Figura 4. Dissociagdo heterolitica do sulfato de dialquila
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o observado em suas hidrolises?!). Eles mostram ca-
racteristicas intermediarias, algumas vezes realizando
mecanismo Sy2, outras seguindo o mecanismo Syl e,
freqlientemente, uma mistura dos dois mecanismos. O
tipo de mecanismo envolvido é determinado pela natu-
reza e facilidade de dissociagdo do iniciador.

Dependendo do grupo alquila presente no inicia-
dor, um contra-ion diferente é formado, afetando a
reatividade da espécie propagante de modo desigual.
Os sulfatos de alquila s3o bons grupamentos de sai-
da, com elevada estabilidade devido ao efeito de res-
sonancia do grupo sulfato; logo, os diferentes grupos
alquilas presentes na estrutura do contra-ion podem
afetar este efeito de ressonancia. Os grupos alquila
secundarios podem favorecer o efeito de ressonancia
do grupo sulfato, reduzindo a nucleofilicidade do con-
tra-ion.

Assim, segundo estes resultados e de acordo com
a natureza da espécie propagante na polimerizagao
de 2-fenil-2-oxazolina com os iniciadores emprega-
dos, a 2-fenil-2-oxazolina e os contra-ions derivados
dos iniciadores podem ser arranjados na seguinte or-
dem decrescente de nucleofilicidade!'"):

[-> 2-fenil-2-oxazolina > TsO > RSO N

Comparativamente, 2-fenil-2-oxazolina possui
uma nucleofilicidade mais baixa que 2-metil-2-
oxazolina e 2-oxazolina nao substituida devido ao efei-
to de ressonancia do anel aromatico conjugado ao
anel heterociclico.

Com base nestas observacoes, é razoavel assumir
que o tipo de iniciador bem como o grupo alquila
presente nos sulfatos tém influéncia na reagdo de ini-
ciagdo e um efeito indireto na reagdo de propagacao
da polimerizagdo em massa de 2-fenil-2-oxazolina. A
dissociagao de sulfato de dialquila ¢ dependente do
grupo alquila presente em sua estrutura e da tempera-
tura reacional.

Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos verificou-se
que os iniciadores apresentaram resultados muito pro-
ximos para a maioria das polimerizagdes. Entretanto,
a natureza da espécie propagante na polimerizagao
de uma 2-oxazolina ¢ controlada pela nucleofilicidade
relativa do mondmero ¢ do contra-ion derivado do
iniciador, o que indica que o tipo de iniciador afeta
significativamente o desempenho da reagao.
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