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Complexacao em Solucao de Poli
(Metacrilato de Metila-g-Oxido
de Etileno) e Poli (Metacrilato de
Metila-g-Oxido de Propileno) com
Picrato de Potassio

Katia M. Novack, Nadir B. Sanches, Clara Marize F. Oliveira*

Resumo: Copolimeros de poli (metacrilato de metila) graftizados com poli (6xido de etileno) e poli (6xido de propileno)
de diferentes pesos moleculares foram sintetizados pela técnica de macromonémero. Através de extragdo com
solventes imisciveis foi observado que os copolimeros, devido a presenca de cadeias graftizadas de polioxido,
complexam com picrato de potassio e que a eficiéncia de complexagao esta

relacionada ao percentual e estrutura da cadeia graftizada.
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INTRODUCAOQ

A capacidade de complexacao de poliéteres ciclicos e
aciclicos com varios sais metalicos, principalmente com
metais alcalinos e alcalinos terrosos é bastante conheci-
da. O interesse pelos complexos poliméricos formados
com metais tem aumentado consideravelmente devido a
aplicacao desses complexos como eletrélitos sélidos em
baterias de alta densidade de energia. Alguns trabalhos
citados na literatura tentaram verificar a eficiéncia de
complexacao de copolimeros contendo poliéteres em sua
estrutura [1-3]. Poli (6xido de propileno) tem sido mais uti-
lizado do que outros poliéteres devido a ser amorfo evitan-
do os complicados efeitos da cristalinidade [4-6].

As propriedades dos polimeros na presenca e auséncia
de sais podem ser investigadas de modo a detectar a ocor-
réncia de complexacdo. Essas propriedades sdo: grau de

cristalinidade, observado por difragao de raios X [7], solu-
bilidade [3], propriedades mecanicas (8), temperaturas de
fusdo e de transicdo vitrea [1, 2, 7], viscosidade [3], deslo-
camentos quimicos observados por RMN [9], ponto de ne-
blina das solugdes [3], mudancas espectrais observadas
por espectroscopia no infravermelho [1], RAMAN [9] e ul-
travioleta [10], condutividade idnica [7], propriedades ca-
lorimétricas [11] e elétricas [12]. Particdo dos sais comple-
xados de poliéteres ciclicos e aciclicos entre dgua e sol-
ventes imisciveis pode ser utilizado como medida da ten-
déncia de complexacgao [13].

OBJETIVO

Este trabalho investiga a eficiéncia de complexagdo em
solucdo de poli (metacrilato de metila-g-6xido de etileno)
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g poli {metacrilato de metila-g-6xido de propileno) com pi-
crato de potassio. A complexagao ocorre entre as cadeias
graftizadas dos polidxidos e o potassio. Para realizar este
trabalho foi escolhida a técnica de extragdo com picrato
metalico utilizando solventes imisciveis [14, 15].

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Poli (6xido de etileno) (PEO) e poli {6xido de propileno)
(PPO) foram secos azeotropicamente em tolueno. Os ma-
cromondmeros foram preparados pela reagao dos polioxi-
dos e cloreto de metacrilofla [16]. Azobisisobutironitrila
{AIBN) foi recristalizada de metanol. Metacrilato de meti-
la foi purificado por destilagdo a vacuo para remogao do
inibidor. Piridina e cloroférmio foram destilados. Tolueno e
benzeno foram secos por destilagdo sobre sodio. Acido pi-
crico foi recristalizado de uma mistura de etanol e agua.
Cloreto de metileno e hidréxido de potassio foram usados
como recebidos.

Sintese e purificagdo dos copolimeros graftizados

0s copolimeros foram abtidos pela polimerizagdo via
radicais livres do mondmero metacrilato de metila e dos
macromondmeras metacrilato de poli {6xido de etileno)
e metacrilato de poli (6xido de.propileno), respectiva-
mente, em benzeno, a 80°C, durante 48 horas, sob at-
mosfera de nitrogénio. A solugdo viscosa resultante foi
vertida em excesso de n-hexano e o precipitado branco
foi filtrado e seco a vacuo.

Os copolimeros derivados do macromondmero meta-
crilato de poli (6xido de etileno} foram purificados por
reprecipitacdo de acetona em dgua destilada, filtrados e
secos a vacuo. A pureza do produto final foi confirmada
através de cromatografia de permeacao em gel (GPC).

Os copolimeros derivados do macromondmero meta-
crilato de pali (6xido de propileno) foram purificados por
reprecipitacdo de tolueno em n-hexano, filtrados e secos a
vacug.

Caracterizacdo dos copolimeros graftizados

Os pesos moleculares numéricos médio {Mn) foram
medidos em osmdmetro de pressdo de vapor (VPO) Wes-
can 232 A, em tolueno a 60°C. Os espectros no infraverme-
Iho foram obtidos em espectrémetro FTIR 1720 X e os es-
pectros de RMN foram obt|dos em espectrémetro Brucker
AC 200 MHz.

Extragdo dos polimeros com picrato de potdssio

A capacidade de complexagao das amostras de copo-
limeros e polioxidos foi determinada por extragdo com
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solugdo de picrato de potéssio. Foram preparadas vérias
solugBes dos copolimeros em cloreto de metileno na fai-
xa de concentragdode 0,01-2,5% p/p. Solugdo aquosa de
picrato de potassio (6,5 x 10°M} foi obtida pela adigdo de
quantidade adequada de acido picrico a uma solugdo de
hidréxido de potassio previamente padronizada. Volu-
mes iguais (5 ml) da solucdo de picrato e do copolimero
foram colocados em um tubo de ensaio com tampa e mis-
turados em um misturador do tipo Vortex durante trés mi-
nutos. Apds a separacgao das fases, a fase aquosa foi iso-
lada e analisada por espectroscopia na regido do ultra-
violeta entre 450 e 300 nm, usando espectrdmetro do ti-
po Varian-Cary 17. A quantidade de picrato de potdssio
extraida pelos polimeras é a diferenga entre a concentra-
¢do de picrato na fase aquosa apds a extragao [Cf] e a
concentragao de picrato na solugao original [Co], de acor-
do com a Equacdo 1.

)=[Cal-[Cf] 400 (1)

Picrato de potassio extraido (% ol

A concentragdo de picrato de potéssio [c] foi obtida da
Equacdo 2. A absorbancia utilizada nos célculos da con-
centragdo € a absorbancia maxima em 354 nm.

A=Ebc (2)
onde: A = absorbancia em 354 nm
E = absortividade molar ou coeficiente de extin-
¢do molar{cm™ M)
b =caminho Gtico (cm)

0 espectro na regido do ultravioleta foi obtido através
de diluigBes da solugdo de picrato de potassio original e 0
coeficiente de extingdo molar foi determinado pelo célcu-
lo do coeficiente angular da linha reta obtida no gréfico de
absorbancia contra concentragao.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

As condigBes de sintese e a caracterizagdo dos copoli-
meros utilizados neste trabalho sdc apresentados na Ta-
belal.

Na sintese do macroman@mero metacrilato de poli (6xi-
do de etileno) foi observado que existe uma tendéncia a
formagdo de gel quando é armazenado por poucos dias,
mesma a baixa temperatura. Para eliminar esse problema,
o macromondmero foi sintetizado e imediatamente usado
na reagao de copolimerizagdo. A formagdo de gel quando
0 macromondmero € de peso molecular baixo pode ser
atribuida ao mais alto himero de insaturagdes em deter-
minada massa de macromondmero.

Os espectros naregido do infravermelho dos copolimeros
sintetizados mostraram alargamento das bandas na regido
de 2900-2950 cm' (deformagdo axial simétrica -CH,-) 1100- P>
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1125 cm (deformagao axial assimétrica C-0-C)e 1150 cm”
A0

(deformacdo axial assimétrica C—C (Fig.1). O efeitodo
N

alargamento das bandas indica maior incorporag&o dos po-

lioxidos ao poli (metacrilato de metila).

TABELA 1

COPOLIMERIZACAO VIA RADICAIS LIVRES DE
MACROMONOMEROS DE POLI (OXIDO DE ETILENO) (PEQ) (M,) E
POLI (OXIDO DE PROPILENO) (PPO) (M,) COM METACRILATO DE

METILA (M;)
. Alimentagfo Copolimeros graftizados
Reagdo
PEO-M;  PPO-M, M,? Mpb Xe nd  PEO®  PPO-
@® ® %) (%)
R1 72 — 52726 20402 197 26 33 —
R2 48 — 29613 22033 214 13 31 —
R3 3,6 — 55908 16746 161 33 41 —
R4 — 8.2 31513 7743 67 4 — 14
RS — 1.0 60611 5643 46 11 — 19
R6 — 164 17856 3543 25 5 — 29
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Fig. 1 - Espectros na regido do infravermelho de poli (oxi-
do de propileno} (A}, poli (metacrilato de metila) (B) e copo-
limero R6 da Tabela 1 (C).

Condigdes experimentais: metacrilato de metila— 18,8
g (nareacdo com PEQ) e 30 g (na reagdo com PPQ); tempe-
ratura: 80°C; solvente: benzeno; iniciador: AIBN (0,3
mol%/mondmeros); tempo de reagdo: 48 h; reagdo R1-R3:
Mn de PEO=680; reacdo R4-R6: Mn de PPO=1040.

2 Determinado por VPO; ® peso molecular da unidade re-
petida do copolimero, determinado por espectroscopia de
RMN [17,18]; © nimero médio da unidade de metacrilato
de metila por cada cadeia graftizada de poliéxido, deter-
minado por espectroscopia de RMN [17,18]; ¢ ndmero mé-
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dio de cadeias graftizadas por cada molécula de copolime-
ro, determinado por espectroscopia de RMN, ® determina-
do por espectroscopia de RMN dos dados de Mr, X e ng
(17,18].

A espectrometria de ressonancia magnética de proton foi
utilizada na determinagdo da composigdo das copolimeros,
conforme descrito detalhadamente em trabalho anterior [19).

0 espectro do copolimero R3 da Tabela 1 apresenta
prétons metilicos do poli (metacrilato de metila) (PMMA) a
0,9 ppm, prétons metilénicos do PMMA a 1,8 ppm; pré-
tons metilicos (-OCH,) como também prétons metilénicos
(-OCH,-) do PEQ a 3,6 ppm. No espectro do copolimero R6,
0s protons metilicos do PMMA e do PPO estdo localizados
na mesma regiao (1,0 ppm), acontecendo também com os
prétons metilénicos (-OCH,-) e metinicos (-OCH-) do PPO e
os protons metilicos (-OCH,) do PMMA (3,6 ppm). Os es-

" pectros estao apresentados na Figura 2.

ppm
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Fig. 2 - Espectros de '"H NMR de poli (metacrilato de me-
tila-g-6xido de etileno) (R3 da Tabela 1) {A) e poli {metacri-
lato de metila-g-Oxido de propileno) (R6 da Tabela 1) (B)em
CDC1,.

A quantidade de picrato de potassio extraida pelos po-
limeros pode ser obtida através da determinagdo indireta
usando a fase aquosa ou pela determinagdo direta pela
analise dafase organica. A determinagao direta foi utiliza-
da em alguns casos apenas para comparar resultados,
mas devido a alta pressao de vapor do cloreto de metileno
foi escolhido 0 método indireto.
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Atécnicade extragdo usando solventes imisciveis foi es-
colhida, neste trabalho, para avaliar a eficiéncia de extra-
¢do dos copolimeras por serem esses copolimeros insold-
veis em 4gua, o mesmo ocorrendo com o homopolimero
PPO. O PEQ, ao contrario, é solivel em &gua podendo ocor-
rererros na determinagao de picrato que realmente comple-
xa com 0 homopolimero. Apds a extracdo, a fase aguosa foi
evaporada de modo a detectar a presenga do polimero. O
espectro no infravermelho do residuo final ndo revelou a
presenca de bandas caracteristicas do copolimero. No caso
das amostras de PEQ, os espectros dos residuas mastraram
bandas caracteristicas do homopolimero na fase aquosa.

As Figuras 3 e 4 foram obtidas considerando a percenta-
gem de picrato de potéssio extraido e a concentragdo da so-
lugdo de polimero em cloreto de metilenc. Como pode ser
observado nessas figuras, a percentagem de metal extraido
aumenta quando a concentragdo de polimero em solugéo
aumenta, até permanecer constante a concentragdes mais
altas. Comparando as figuras pode ser também observado
que o PEQ atua mais eficientemente na complexagdo do
metal do que 0 PPO, o que pode ser atribuido ac impedimen-
1o estérico causado pelo grupamento metila do PPO.

A eficiéncia de complexagao dos polimeros foi baseada
na percentagem de picrato metdlico extraida por determi-
nada massa de polimero, levando em consideragdo que, no
caso dos copolimeros, apenas os poliéxidos atuam efetiva-
mente na complexagdo do metal enquanto que o pali (me-
tacrilato de metila) age como suporte.

CONCLUSAOQ

Copolimeros possuindo cadeias graftizadas de poli
(6xido de etileno) ou poli {6xido de propileno) formam com-
plexos em solugdo na presenca de picrato de potéssio e a
eficiéncia de complexagao esta relacionada ao percentual
e a estrutura da cadeia graftizada.
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Fig. 3 — Percentagem de picrato de potassio extraido para
a fase organica por PEO e copolimeros derivados desse
homopolimero (17). Solvente: CH,Cl,; temperatura 25°C.
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Fig. 4 — Percentagem de picrato de potéssio extraido para
a fase organica por PPO e copolimeros derivados desse
homopolimero (18). Solvente: CH,Cl,; temperatura: 25C2
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