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RESUMO

SILVA, Raphael Henrique Sanches de Carvalho e. Sintese e polimerizagdo da 2-
fenil-2-oxazolina assistidas por micro-ondas. 2010. 152 f. Dissertacao (Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica — Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2010.

Atualmente, a irradiacdo por micro-ondas tem se mostrado uma boa fonte de
energia para a realizagdo de sinteses organicas, devido a uma série de vantagens
que essa nova tecnologia apresenta. Entretanto, ainda existem poucos estudos
sobre polimerizagdes assistidas por micro-ondas. Neste trabalho foram realizadas a
sintese da 2-fenil-2-oxazolina e a sua polimerizacdo, em solugcdo € em massa,
assistidas por micro-ondas e pelo método convencional (térmico). As reacdes
irradiadas por micro-ondas foram feitas empregando-se vaso aberto ou fechado, e
nas polimerizagdes foram usados como iniciadores o iodeto de metila e o eterado de
trifluoreto de boro. Os heterociclicos e os polimeros produzidos foram caracterizados
por espectroscopia na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de
nucleo de hidrogénio. Para as reacOes assistidas por micro-ondas os rendimentos
foram bons e compativeis com os obtidos pelo método convencional. Para a reacéao
de sintese da 2-fenil-2-oxazolina o rendimento ficou na faixa de 70% e de suas
polimerizagbes em torno de 80%, sendo as reagdes irradiadas por micro-ondas
realizadas em um tempo reacional muito inferior ao do método térmico. A técnica de
irradiacdo de micro-ondas para as reagdes estudadas se mostrou eficiente para os
parametros utilizados na sintese do monémero e na sua polimerizagdo em massa.

Palavras-chave: 2-Oxazolina. Polimerizagdo. Sintese assistida por micro-ondas.

Poli(2-oxazolina).



ABSTRACT

Synthesis and polymerization of 2-phenyl-2-oxazoline assisted by microwave

Currently, microwave irradiation has been recommended as a good source of
energy for the realization of organic synthesis, due to a number of advantages that
this new technology presents. However, there are few studies on polymerization
assisted by microwave. In this work were the synthesis of 2-phenyl-2-oxazoline and
their polymerization in solution and in mass, assisted by microwave and conventional
method (thermal). The reactions by microwave irradiation were made employing an
open or closed vessel, and polymerization initiators were used as the methyl iodide
and the ethereal boron trifluoride. The heterocyclic polymers were characterized by
infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance of the hydrogen nucleus. For
the reactions assisted microwave yields were good and consistent with those
obtained by conventional method. For the reaction of synthesis of 2-phenyl-2-
oxazoline income was in the range of 70% and its polymerization was around 80%,
and the reactions by microwave irradiation performed in a reaction time much lower
than the thermal method . The technique of microwave irradiation for the reactions
studied was efficient for the parameters used in the synthesis of the monomer and its
polymerization in bulk.

Keywords: 2-Oxazoline. Polymerization. Synthesis assisted by microwave. Poli(2-

oxazoline).
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INTRODUCAO

Quando se fala em micro-ondas (MO) logo se imagina uma cozinha moderna
que possui um aparelho eletrénico que utiliza essa radiagcdo para aquecer um
alimento rapidamente. Pode-se dizer que a invengao desse equipamento doméstico
facilitou muito a vida das pessoas, pois permitiu que as mesmas preparem,
descongelem ou esquentem seus alimentos em poucos minutos. Na realidade, essa
radiacéo foi utilizada pela primeira vez pelo homem durante a Segunda Guerra
Mundial com o desenvolvimento da tecnologia do RADAR (Sanseverino, 2002).
Desde entdo, novas aplicagbes tém surgido para essa radiacdo, como O
aquecimento de alimentos, secagem de materiais e amostras e efc.

Em 1986, muitos anos apdés a popularizacdo do uso do forno de MO
doméstico, os quimicos Gedye e Giguere, independentemente, utilizaram esse tipo
de forno no aquecimento de reagdes organicas, O que gerou as primeiras
publicagcdes sobre o assunto (Gedye et al.,, 1986; Giguere et al., 1986). A partir
disso, a radiacdo de MO vem sendo cada vez mais estudada em aplicacdes
quimicas, em especial nas sinteses organicas. A sintese organica assistida por MO
trouxe varias vantagens, como: a diminuicdo do tempo reacional, 0 aumento do
rendimento das reagdes, a economia de moléculas e a reducédo no gasto de energia
(Mingos & Baghurst, 1991; Caddick, 1995; Galema, 1997; Loupy et al., 1998;
Deshayes et al., 1999; Varma, 1999; Lidstrdm et al., 2001; Perreux & Loupy, 2001;
Sanseverino, 2002; Hayes, 2003; Graebin & Eifler-Lima, 2005; Kappe et al., 2009).

Dentre as sinteses organicas estudadas empregando a irradiacdo por MO
como fonte de energia, uma classe de moléculas organicas tem recebido uma
atengdo especial: os heterociclicos. Ha varios relatos sobre a sintese de
heterociclicos empregando essa nova tecnologia e a cada dia novos estudos sao
divulgados (Katritzky & Singh, 2003). Um heterociclico versatii e com varias
aplicagbes tecnoldgicas e académicas que recentemente foi obtido utilizando-se a
irradiacao por MO foi a 2-oxazolina (Baltork et al., 2006). As 2-oxazolinas podem ser
usadas como iniciadores e intermediarios em sinteses organicas ou como
monOémeros ou comonémeros na preparacao de polimeros (Frump, 1971;

Guimaraes, 1995).
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O primeiro emprego de irradiacdo de MO associada a polimeros foi descrita
em 1968, quando Nishi (1968) realizou a cura de resinas epoxi com o auxilio de um
forno de MO doméstico. Sao relatadas na literatura algumas polimerizacées ou
copolimerizagOes, principalmente em cadeia, envolvendo diferentes tipos de
mondmeros (Wiesbrock et al., 2004; Sadicoff et al., 2000).

Algumas 2-oxazolinas 2-substituidas em solucéo, ja foram polimerizadas com
sucesso empregando a irradiacao de micro-ondas como fonte de energia, originando
poli(N-acil-etilenoiminas) (Wiesbrock et al., 2005 a; Hoogenboom et al., 2005).

Apesar da importancia desses heterociclicos e dos polimeros originados
deles, ainda nao foi realizado um estudo mais aprofundado sobre a polimerizagao
assistida por MO em solugdo, e principalmente em massa (fase soélida), de
2-oxazolinas 2-substituidas. Portanto, faz-se necessario investigar esse tipo de
polimerizagdo catibnica por abertura de anel irradiada por MO, bem como as
condigdes reacionais envolvidas nesse tipo de polimerizagao aplicando essa nova

técnica.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. O espectro eletromagnético

Em 1820, o fisico dinamarqués Hans Christian Oersted (1777-1851) verificou
que a posicao da agulha de uma bussola era modificada quando esta estava ao lado
de um fio condutor percorrido por corrente elétrica. Na mesma época o fisico e
matematico francés André Marie Ampere (1775-1836) demonstrou que dois fios
condutores percorridos por corrente elétrica sofriam uma forga de atracdo ou
repulsdo, dependendo do sentido da corrente elétrica. Naquele momento ficou claro
que eletricidade e magnetismo se relacionavam de algum modo. Em 1865, o fisico
escocés James Clerk Maxwell (1831-1879) explicou matematicamente esse
relacionamento, elaborando a teoria do eletromagnetismo. Maxwell percebeu que ao
fazer uma corrente elétrica oscilar em dois sentidos, para frente e para tras, esta
produzia ondas eletromagnéticas varidaveis que se irradiavam a uma grande
velocidade. Em seus calculos ele demonstrou que essas ondas eletromagnéticas se
deslocavam a velocidade da luz, o que o levou a concluir que a prépria luz era uma
forma de onda eletromagnética. A teoria defendida por Maxwell baseia-se nos

seguintes principios (Burnie, 1994):

e Os corpos luminosos emitem luz na forma de energia radiante.

e A energia radiante se propaga na forma de ondas eletromagnéticas.

e As ondas eletromagnéticas atingem a retina, estimulando uma resposta que

produz uma sensagao visual.

Na teoria classica, a radiacdo eletromagnética é considerada como uma onda,
consistindo de um campo elétrico e um campo magnético no espaco livre que sao

perpendiculares entre si e a sua dire¢cao de propagacao (Figura 1).
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Subaba -
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Figura 1 - Radiacao eletromagnética descrita pela teoria classica (Mai, 2008)

A luz, o calor (energia térmica radiante), as ondas de radio, as micro-ondas e
os raios-X sao formas de radiacdo eletromagnética. Cada uma é caracterizada pela
faixa especifica de comprimento de onda e, também, pela técnica ou processo pela
qual é gerada (Fortuny, 2008).

O espectro eletromagnético (Figura 2) de radiagdo cobre uma extensa faixa
de comprimentos de onda, que varia de comprimentos extremamente pequenos,
como, por exemplo, os raios gama (y) com cerca de 102 m (emitidos por materiais
radioativos) até comprimentos de onda muito grandes, como as ondas de radio com
cerca de 10'" m. Em uma extremidade do espectro, de grande comprimento de onda
(milhares de metros; baixa frequéncia) encontram-se as ondas de radio e as MO,
engquanto na outra ponta, estdo os raios gama e raios-X com comprimentos de onda
na ordem de 102 m (alta frequéncia). Apenas uma pequena parte dessa energia
radiante é percebida pelo olho humano; sendo denominada luz visivel. Esta radiacao
visivel situa-se no espectro entre 380-780 nm. O sistema olho-cérebro nédo so6
percebe a radiagdo dentro dessa faixa, mas também é capaz de descriminar

diferentes comprimentos de onda para produzir a sensacao de cor (UFSC, 2000)
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1.2. As micro-ondas

As micro-ondas sao radiacées eletromagnéticas ndo ionizantes nas bandas
de frequéncia entre 0,3 e 300 GHz e comprimentos de onda entre 0,001 e 1 m. A
Figura 3 mostra a faixa das MO no espectro eletromagnético, incluindo trés bandas
de frequéncia tipicas: a frequéncia ultra-alta (UHF — ultra high frequency: 300 MHz a
3 GHz), a frequéncia super-alta (SHF — super high frequency: 3 a 30 GHz) e a
frequéncia extremamente alta (EHF — extremely high frequency: 30 a 300 GHz).
Sao, portanto, ondas que estdo entre a regido de ondas de radio e a regidao do

infravermelho no espectro eletromagnético (Fortuny et al., 2008).

e '[ —— Radio

—

‘;HF SHF UHF '

1 pm 1 mm 0.01m 0.lm Im 10 m

MICROONDAS
Infravermelho —

Figura 3 - Localizacdo da regido de micro-ondas no espectro eletromagnético
(Fortuny et al., 2008)

Inicialmente, as MO foram utilizadas para a telecomunicacéo, em telefones e
radares. Durante a Segunda Guerra Mundial, Percy Lebaron Spencer (1894-1970),
trabalhando com radares, percebeu que uma barra de chocolate havia derretido em
seu bolso. Descobriu, assim, que as MO tinham a capacidade de aquecer alimentos,
pois a energia das ondas nessa regido do espectro eletromagnético corresponde a
energia do movimento rotacional de algumas moléculas dipolares presentes nos
alimentos, como as da agua, gorduras e agucares. Essa rotacdo molecular estaria
relacionada com a transformacdo da energia magnética em calor (Sanseverino,
2002).

Na faixa das MO, as energias correspondentes aos fétons ndo sao suficientes
para provocar a ruptura de ligagdes quimicas e a consequente modificacdo da
estrutura das moléculas, como mostra a Tabela 1. Neste sentido, fenbmenos de
ativacdo molecular, como os encontrados nos processos fotoquimicos, sdo pouco

provaveis de ocorrer via irradiagao por MO. De fato, o efeito que as MO ocasionam é
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baseado na reorganizacado das cargas das moléculas polares (polarizacao) e dos
ions livres de materiais dielétricos, induzida pelo campo elétrico das radiagdes
(Fortuny et al., 2008).

Tabela 1 - Comparacéao entre os tipos de radiacdo e as energias de ligacao (Kappe

et al., 2009)
. Frequéncia Energia Tipo de Energia de ligacao

PR ) V)  Ligagdo (V)
Raios gama 3,0x10™ | 1,24x10° c-C 3,61
Raios-X 3,0x10" | 1,24x10° c=C 6,35
Ultravioleta 1,0x10° 4.1 Cc-O 3,74
Luz visivel 6,0x10°® 2,5 Cc=0 7,71
Infravermelho 3,0x10° 0,012 -H 4,28
Micro-ondas 2450 0,0016 O-H 4,80

. .9 | ligagao de

Ondas de radio 1 4,0x10 hidrogénio 0,04-0,44

Como as MO sao de origem eletromagnética, as mesmas possuem em sua
composicao, uma componente elétrica perpendicular a componente magnética. Para
fins de aquecimento por MO, é a componente elétrica responsavel pelo aquecimento
dos materiais, porém, existem alguns casos onde a componente magnética também
contribui para o aquecimento, como por exemplo, nos 6xidos de metais de transicao
(Kappe et al., 2009).

1.3. Mecanismos de aquecimento por irradiacao de micro-ondas pela

componente elétrica

O aquecimento por MO ¢é diferente do aquecimento convencional por
conducéo, irradiacao e conveccao.

A quimica de MO é baseada no eficiente aquecimento dos materiais por um
efeito chamado “aquecimento dielétrico”. Sendo que este aquecimento depende da
habilidade do material, seja solvente ou reagente, em absorver a energia

proveniente das MO e converté-las em calor.
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Existem dois mecanismos provenientes do aquecimento por MO, causado
pela componente elétrica: polarizagdo dipolar e conducdo ibnica (Sanseverino,
2002). Os dois mecanismos partem do principio da existéncia de cargas nas
substancias, sejam elas parciais, produzidas por momentos dipolares, em moléculas,

ou mesmo produzidas por cargas efetivas resultantes da dissociacao de ions.

1.3.1. Polarizacdo dipolar

O aquecimento de uma substancia em um forno de MO pode ser entendido,
fazendo-se uma analogia ao que acontece com as moléculas polares, quando
submetidas a acdo de um campo elétrico. Quando o campo € aplicado, as moléculas
que possuem momento de dipolo elétrico diferente de zero tendem a se alinhar com

o campo (Figura 4).

ElIENEIENEIEHELI N EIENEIENELE

Figura 4 - Moléculas com dipolos alinhados com o campo eletromagnético
(Sanseverino, 2002)

Quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares é
removido ocorrera uma relaxacao dielétrica, isto €, as moléculas tenderao a voltar
para o estado anterior (menos alinhado), como mostrado na Figura 5 (Sanseverino,
2002).

EE 9]
@'@@
@ @

Figura 5 - Moléculas com dipolos desalinhados apés a retirada do campo
eletromagnético (Sanseverino, 2002)
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Para frequéncias de radiagdo muito altas, os dipolos ndo conseguem
acompanhar as mudancas do campo elétrico, e para frequéncias muito baixas, a
reorientacao molecular é muito mais rapida do que a alternancia dos campos. Para
ambos 0Ss casos, nao ira ocorrer 0 aquecimento do material. Para frequéncias
compreendidas entre estes dois casos limites, os dipolos elétricos acompanham as
mudancas do campo elétrico e parte da energia eletromagnética € armazenada, se
transformando em calor, devido ao atrito dos dipolos com as moléculas vizinhas.
(Fortuny et al., 2008).

No aquecimento de alimentos em MO doméstico o principio é esse, utilizando
como fonte de absorcdo de MO, moléculas de agua, pois os alimentos geralmente
contém certo teor de agua. A agua é formada por moléculas polares, conforme
mostra a Figura 6. As MO na frequéncia de 2,45 GHz (geralmente padrao em MO
doméstico e também em reatores para sintese) oscilam (mudam de sinal) 2,45 x 10°
vezes por segundo, carregando energia que pode ser absorvida pelas moléculas de
agua, ocorrendo um pronto aquecimento (Sanseverino, 2002).

Figura 6 - Dipolos da molécula de agua (Mai, 2008)

Como as moléculas sao polares, estas sdo capazes de se alinhar com o
campo elétrico das ondas. Como o campo muda de direcdo de acordo com a
frequéncia, cada molécula tende a acompanhar essas mudancas, arrastando
moléculas vizinhas. Essa agitacdo resulta no aumento da energia cinética das
moléculas e o atrito molecular, e, como consequéncia, também ocorre 0 aumento da
temperatura. A Figura 7 mostra uma sequéncia de variagdes de um campo elétrico e

a tendéncia de uma molécula de agua em acompanhar essa variacao.
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'ﬁ.l -
Tendénrcia da rotacio

(1) 2 @)

Figura 7 - (1) Molécula de agua alinhada com o campo elétrico da onda; (2) inversao
do sentido do campo elétrico (molécula tende a girar); (3) mudanca de
sentido da onda (molécula tende a acompanhar o campo) (Mai, 2008)

1.3.1.1. Constante dielétrica, fator de perda dielétrica e fator de dissipagcao

A medida da eficiéncia e habilidade da conversao de energia eletromagnética
em calor é distinta para cada material e € medida através do fator de dissipacao, tan
O, ou seja, quanto maior for esse valor mais a substancia é aquecida por MO
(Equacgao 1). Este é calculado através da razédo €’/¢’. O €’ € chamado de fator de
perda dielétrica, e indica a eficiéncia em armazenar energia eletromagnética e
converté-la em calor. O € é a constante dielétrica da substancia, sendo uma medida

que indica a sua polaridade (Fortuny et al., 2008).

"

&
tand = ; Equacéo 1

Essas duas propriedades s&o, respectivamente, a componente real e
imaginaria da permissividade relativa, ¢ (Equacgéo 2):

* — 8!_ '8”
& J Equacéao 2

A permissividade do material € altamente influenciada pela frequéncia da
radiacao eletromagnética, w, e pelo tempo de relaxacao dos dipolos, T. Para liquidos

polares ideais possuindo um Uunico tempo de relaxacdo, a Equacdao de Debye
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(Equacdo 3) pode ser empregada na determinacdo da relacdo entre essas

propriedades:

8*28 +€S_€oo
T It jor Equacéo 3

Onde: €~ e €5 sao as permissividades do material para frequéncias de radiacdo muito

altas (>> 1) e extremamente baixas (<< 1), respectivamente.

A separacdo das partes real e imaginaria na Equacao de Debye permite

estabelecer as seguintes expressoes para € e €’ (Equacodes 4 e 5):

g=g.+ 55
taT Equacéo 4

._legmEg)wr

- 2 2
twt Equacéo 5

E importante notar que o fator de perda definido a partir da Equacdo 5 possui
um valor maximo para valores de frequéncia iguais ao tempo de relaxacao do dipolo
(o que equivale a 1 + w?? = 2). Dependendo do sistema e das condigdes
empregadas, para faixas de frequéncia proximas a este valor 6timo, a constante
dielétrica da substancia diminui com o aumento da frequéncia. Finalmente, o valor
maximo do fator de dissipacdo para cada material € obtido para frequéncias
ligeiramente superiores aquelas que maximizam o fator de perda. Na pratica, muitos
processos que empregam MO nao sao conduzidos sob frequéncias de radiacao
variaveis para otimizar as propriedades dielétricas (Fortuny et al., 2008).

Tanto a agitacao térmica do sistema, quanto as forgas intermoleculares sao
afetadas pelo incremento de temperatura do material, 0 que resulta na diminuicao

dos tempos de relaxacao dos dipolos.
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O tempo de relaxacao para moléculas com geometria esférica submetidas a

um movimento rotacional pode ser determinado através da Equacao 6:

7= 8”77 r3
2kT Equacéo 6

Onde: n é a viscosidade do meio continuo, r € o raio da molécula esférica, k é a

constante de Boltzmann e T € a temperatura do sistema.

Para a maioria dos liquidos relativamente polares (por exemplo: agua, etanol,
tolueno, xileno, acetona), o aumento de temperatura conduz a diminuicdo das
propriedades dielétricas e, consequentemente, a menor eficiéncia do aquecimento
dielétrico (Fortuny et al., 2008).

A constante dielétrica varia com a cristalinidade da substancia. Por exemplo,
o gelo, por ser uma substancia muito cristalina tem constante dielétrica baixa, logo
nao sofre aquecimento por MO (tan & baixo). Ja a agua tem uma alta constante
dielétrica e consequentemente é fortemente afetada pelas MO (tan & alto). O
contrario ocorre com as substancias heptano e tetracloreto de carbono que séo
moléculas apolares e nao sofrem aquecimento por MO, como pode ser observado
na Tabela 2 (Fortuny et al., 2008).

Tabela 2 - Constante dielétrica, fator de perda dielétrica e fator de dissipacao de
algumas substancias (25°C e 3 GHz) (Fortuny et al., 2008)

. , " tand x
Material & & 10°
Gelo 3,2 0,00288 9
Agua (25°C) 76,7 | 12,04190 1.570
NaCl (ag) 0,1 M 75,5 | 18,12000 2.400
NaCl (ag) 0,5 M 67,0 | 41,87500 6.250
Propanol 3,7 2,47900 6.700
Etilenoglicol 12,0 | 12,00000 10.000
Heptano 1,9 0,00019 1
Tetracloreto de carbono 2,2 0,00088 4
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O etilenoglicol, apesar de apresentar uma constante dielétrica relativamente
baixa, possui um alto valor para tan & e por isso sofre aguecimento por MO. Neste
caso o valor de tan & esta relacionado a sua menor capacidade calorifica a 25°C:
2,45 J/K (o valor para a agua € 4,18 J/K) (Abramovich, 1991).

Durante o aquecimento dielétrico, as radiagcdes penetram no material de
forma que a transferéncia de calor acontece desde o seio do material até a
superficie do mesmo. Este tipo de transferéncia causa o aguecimento em massa do
material e um rapido aumento de sua temperatura. Esse tipo de aquecimento é bem
diferente do convencional, no qual as taxas de aquecimento sdo mais lentas e
dependem da condutividade térmica do material, das diferengcas de temperatura
criadas ao longo do material e das correntes convectivas (Fortuny et al., 2008).

A temperatura e a frequéncia sao fatores que influenciam diretamente o valor
da tan &, e consequentemente a influenciam na absorcdo de MO. Os graficos das
Figuras 8 e 9 mostram as propriedades dielétricas da agua destilada em funcao da
frequéncia e da temperatura, respectivamente.

Observa-se que sao atingidos os maiores valores para o fator de perda
dielétrica (¢”) em maiores frequéncias. Enquanto ¢’ tende a valores maximos a

constante dielétrica diminui (¢’) com o0 aumento da frequéncia.

80}

60}

g ore"
B
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0.1 1 245 10
Frequéncia (GHz)

Figura 8 - Propriedades dielétricas da agua em fungao da frequéncia a 25°C (Kappe
et al., 2009)



38

O valor 6timo para o aquecimento da agua apontado como maximo em
eficiéncia de conversao é de 18 GHz, porém o valor de frequéncia utilizado pelos
fornos de MO domésticos e a maioria dos reatores para sintese é de 2,45 GHz. Esse
valor inferior de frequéncia é escolhido pela necessidade de aquecer alimentos e
vaso reacionais de forma eficiente em todo o seu interior. Se a frequéncia é ideal
para uma taxa maxima de aquecimento, as MO sao absorvidas nas regides

exteriores do alimento, e penetram a uma curta distancia.

g org"

0.1 1 10 100
Frequéncia (GHz)

Figura 9 - Propriedades dielétricas da agua em funcdo da temperatura e da
frequéncia (Kappe et al., 2009)

Quando a temperatura estd sendo aumentada, ocorre uma diminuicdo da
eficiéncia de conversdo, levando a constante dielétrica para valores menores e a

frequéncia 6tima para valores ainda maiores.

1.3.2. Conducao idnica

Quando a amostra irradiada se comporta como um semicondutor elétrico (por
exemplo, solugdes eletroliticas, liquidos ibnicos), os ions podem se movimentar
através do material acompanhando as mudangcas no campo elétrico. As correntes
elétricas resultantes produzem o aquecimento da amostra, devido a resisténcia

elétrica.
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Para materiais baseados nesse mecanismo, a condutividade elétrica e,
consequentemente, as taxas de aquecimento aumentam com a concentragdo de
espécies idbnicas, como se verifica na Tabela 2. Ao contrario do mecanismo de
rotacao do dipolo, o aumento de temperatura durante o aquecimento do material
resulta no incremento da mobilidade dos ions e, consequentemente, na maior
eficiéncia do aquecimento pelo mecanismo de condugao iénica (Fortuny et al.,
2008).

A Equagado 7 apresenta a relagdo entre a condutividade elétrica e a

concentracao de ions:

O=Un;Naqg, [C] Equacgéo 7

Onde: p é a mobilidade média dos ions, n; € o numero de cargas por molécula, Na é

o numero de Avogadro, g.é a carga elementar e [C] a concentragdo molar de ions.

Para sistemas onde ambos os mecanismos de rotagdo de dipolo e de
conducao ibnica sao atuantes, a poténcia dissipada na forma de calor pode ser
determinada a partir do fator de perda e da condutividade elétrica do material

(Equacéo 8):

— " 2
P=(we e'+O0)E Equacéo 8
Onde: P é a poténcia dissipada por unidade de volume e E é o campo elétrico

aplicado.

Essa equagdo explica o conhecido efeito do aumento das taxas de
aquecimento de uma amostra com o aumento da sua forca i6nica e/ou do fator de
perda (Fortuny et al., 2008).
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1.4. O aparelho de micro-ondas

Os aparelhos geradores de MO podem ter dois tipos de emissao de radiacao:
monomodo e multimodo (Figura 10).

Os aparelhos de emissdo, multimodo, sdo aqueles cuja radiacdo nao esta
sendo focada no material, ou seja, € uma irradiacao nao uniforme. J& 0 monomodo
tem a caracteristica de fornecer uma radiagdo uniformemente distribuida por todo

material.

-—
/.«-"4_ Dl magnetron amostra
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Figura 10 - Fornos de micro-ondas: (a) multimodo; (b) monomodo (Kappe et al.,
2009)

1.4.1. O forno de micro-ondas doméstico

O micro-ondas doméstico € um emissor do tipo multimodo, cujo “coracao” do
forno é uma valvula eletrdnica chamada de magnétron, que gera as MO (Figuras
11a e 11b). Ela consiste de um dispositivo sob vacuo, que converte energia elétrica
em MO. Uma diferenca de potencial constante é aplicada entre o anodo (que é um
cilindro circular oco) e o catodo. Os elétrons sdo acelerados do catodo para o anodo,
mas a presenca de um forte campo magnético (produzido por um eletro-ima
colocado entre os dois polos) faz com que os elétrons descrevam uma trajetéria
curva e sigam um caminho em espiral, produzindo radiofrequéncia (Rf).
Posteriormente, por um mecanismo mais complexo, ocorrera a emissdo de ondas
eletromagnéticas por uma antena colocada diretamente sobre o anodo. As ondas

produzidas serdao orientadas por um guia de onda até a cavidade que contém o
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material a ser aquecido. As paredes metalicas do forno absorvem muito pouco
dessa energia. A maior parte é refletida e dissipada em um dispositivo (“dummy
load”), que evita que as MO danifiquem o magnétron (Barbosa et al., 2001). Um
esquema de um forno de MOq4 € mostrado na Figuras 11c e 11d.

Feixe de __ Il L pissipabor
“entilador Micrnnrﬂdas ‘\
3 e,
3 MICROONDAS =[]~  —
- - H_T’__,@____. 4\?\\\
CIRCULADOR \ :é%?.%quil%ﬁs
—F j \ §\
VALVULA
(MAGNETRON }
CAVIDADE
©) (d)

Figura 11 — Micro-ondas: (a) foto do magnétron (Elremont, 2010); (b) esquema do
magnétron (Mainland, 2010); (c) esquema externo do micro-ondas

doméstico (Brasilescola, 2010); (d) esquema interno do micro-ondas
domeéstico (Barbosa et al., 2001)

O forno de MO doméstico foi um dos precursores das sinteses assistidas por

MO até meados da década de 80, sendo 0 mesmo muitas vezes adaptado para
condigbes de refluxo (Figura 12).
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Figura 12 - Fornos de micro-ondas domésticos adaptados com condensador de
refluxo (Silva, 2006)

Os problemas ao se utilizar o forno de MO doméstico como aparelho para
sintese esta relacionado a falta de controle das condi¢cdes reacionais como
temperatura e pressao, e também a total auséncia de agitacdo do sistema, o que
acaba por causar certos pontos heterogéneos de aquecimento do sistema reacional.
A auséncia no controle de distribuicdo da poténcia e a dependéncia dos resultados
as condicbes operacionais deixam o forno de micro-ondas com pouca
reprodutibilidade em sinteses. Além deste fator operacional, a falta de controle do
sistema pode causar riscos de segurangca ao opera-lo com fins reacionais, 0 que
torna, hoje, inaceitavel, quaisquer trabalhos publicados, onde o forno doméstico esta

sendo utilizado (Kappe et al., 2009)

1.4.2. O reator de micro-ondas

Os reatores de MO sao utilizados em sintese e andlise organica e podem ser
monomodo ou multimodo. O reator multimodo é mais utilizado para analises
quimicas, porém também pode ser utilizado em sinteses. Ja os reatores monomodo
sao utilizados prioritariamente para sintese.

O primeiro micro-ondas monomodo foi desenvolvido pela empresa francesa

Prolabo (Kappe et al., 2009) em 1986. A partir da década de 90, dois aparelhos
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comecaram a ser comercializados para fins de sintese: o modelo “Synthewave
TM402” e modelo “Synthewave TM1000” (Figura 13). Ambos possuiam irradiacéo

focada na amostra e um magnétron com poténcia maxima de 300 W.

Figura 13 - Forno de micro-ondas monomodo Synthewave da Prolabo (ICMMO, 2010)

Em 1999, a corporacao Chemist, an Electrical Engineer, and a Mechanical
engineer (CEM) adquiriu todas as patentes desta linha de produtos assumindo a

venda desta linha de aparelhos monomodo (Figura 14).

Figura 14 - Micro-ondas monomodo Discover da CEM (CEM, 2010)

1.5. ReacoOes quimicas assistidas por micro-ondas

Em 1986, em trabalhos independentes Gedye e Giguere realizaram as
primeiras sinteses organicas (Figura 15) em fornos de MO domésticos (Gedye et al.,
1886; Giguere et al., 1986).
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Convencional: 16 h 89%

Micro-ondas: 4 min 93%

Convencional: 4h 67%

Micro-ondas: 10 min 87%

OH OH Convencional: 12h 85%
= > F
/ Micro-ondas: 15 min 62%

Figura 15 - Primeiras sinteses organicas realizadas em fornos de micro-ondas
domésticos (Gedye et al., 1986; Guigere et al., 1986)

Nos ultimos anos, o numero de estudos sobre irradiagao por MO aumentou

significativamente, como se observa no grafico da Figura 16 (IM Brasil, 2010).
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Figura 16 - Evolucdo das publicagbes com irradiagdo de micro-ondas de 1999 a
2009 (IM Brasil, 2010)
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Nessas sinteses organicas, foi observada uma notavel reducéo dos tempos
de reacao, o que tornou muito atrativa a sua utilizacdo. Além disso, verificou-se que
em alguns casos ocorreu um aumento do rendimento global das reacoes.

Apesar do forno de MO doméstico, mesmo que adaptado para refluxo,
apresentar vantagens econémicas, nao permite trabalhar com pressao ou controlar a
temperatura do sistema durante a reacdo. A seguranca é um problema maior, pois o
forno doméstico nao foi fabricado para esse fim. Além desses fatores ainda existe a
questdo da distribuicao das micro-ondas dentro do forno doméstico, que é
considerada ndo homogénea (reator multimodo), enquanto nos reatores préprios
para reacao essa distribuicao é homogénea (reator monomodo). A poténcia em um
forno de MO durante um experimento ndo pode ser variada, pois 0 que ocorre € uma
interrupcao sequencial da irradiacdo que corresponde aos niveis de poténcia do
seletor (a amostra esta submetida sempre a mesma poténcia, mas por periodos de
tempos diferentes). Os reatores para MO sao mais eficientes, pois além do controle
da poténcia, fazendo com que os experimentos tenham reprodutibilidade, pode-se

trabalhar com uma larga faixa de poténcias (15-300 W) (Sanseverino, 2002).

1.5.1. Como as micro-ondas aumentam as taxas de reacdo?

Em reacdes quimicas o processo comeca com os reagentes (A e B), que tem
um certo nivel energético (Egr). Para que ocorra a modificacdo dos reagentes, estes
devem colidir com a orientagdo adequada para se formar um complexo ativado (Ers)
de maior energia. A diferenca entre este nivel elevado de energia e a energia dos
reagentes € a energia de ativacao (E,) e esta é necessaria para que os reagentes se
transformem no complexo ativado (Ets — Er = EJ). A E4 é a energia que o sistema
deve absorver do meio reacional para que ocorra uma rea¢ao quimica. Logo que os
reagentes atingem o maior estado energético, rapidamente estes geram o produto
da reacao (A-B), com decaimento da energia do sistema (Hayes, 2003).

As MO nao alteram a E,, mas aumentam a eficiéncia na transferéncia de
energia, criando o0 momento para que 0s reagentes alcancem a barreira de energia
necessdaria para a reagdo aumentando a velocidade da reacdo em relacdo ao

aquecimento convencional (Figura 17) (Hayes, 2003).
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Figura 17 - Curva de conversao de uma reacao versus energia potencial (Hayes,
2003)

Um fato importante nesse resultado é que a MO transfere energia em 10° s
para cada ciclo de energia eletromagnética empregada. A cinética de relaxacao para
essa energia é de aproximadamente 10° s. O que significa que a energia se
transfere mais rapidamente (quase instantaneamente) do que as moléculas
conseguem relaxar, resultando em uma condicao fora do equilibrio e temperaturas
muito altas, afetando assim a cinética do sistema (Hayes, 2003).

O tempo de vida dos complexos ativados é de aproximadamente 107 s,
sendo mais curto do que a taxa de transferéncia de energia por MO. Alguns
complexos ativados sao estabilizados por ressonancia e seus tempos de vida ficam
maiores, em torno de 10° s, que é o tempo de transferéncia de energia a cada ciclo.
Nessas reacdes os complexos ativados mais estaveis, sdo formados e decompostos
ao mesmo tempo, reforgando ainda mais o “efeito micro-ondas’ (Hayes, 2003).

Muitos dos complexos ativados tém um carater mais polar e outros carater
ibnicos, tornando-os excelentes candidatos para transferéncia de energia por MO
(Hayes, 2003).

Baseado na Equacéo de Ahrrenius, a velocidade de uma reacao depende de
dois fatores: o numero de colisbes efetivas entre as moléculas (A) e da fracdo de

moléculas que atingem a energia minima para alcancar a barreira de energia de

ativacao (¢

a

T
). Se as MO aumentam a probabilidade de choques efetivos, sua

influéncia sera no fator A (Hayes, 2003).
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Alguns autores acreditam que as MO afetam a orientacdo das moléculas para
a colisdo efetiva e a energia de ativagcao do processo, mas ainda ndo ha evidéncias
concretas. No entanto, sabe-se que as MO afetam a temperatura da reagao (Hayes,
2003).

1.5.2. ReacoOes assistidas por micro-ondas doméstico na auséncia de solvente

Hoje em dia ha uma grande preocupacdao com questdes ambientais. Com
essa preocupacao surgiu a quimica verde, que tem como um dos seus objetivos
minimizar problemas ambientais causados por produtos quimicos diversos. Dentre
0s reagentes mais problematicos estdo os solventes organicos, pois em muitos
casos esses solventes sdo toxicos, inflamaveis ou destroem a camada de ozbnio
(Varna, 1999).

Em reagdes quimicas onde sdo utilizados solventes, os mesmos apds a
reacao devem ser reciclados ou descartados segundo normas regulamentadas para
cada composto utilizado. Quando a reacédo nao utiliza solvente, o processo esta
economizando atomos (Lenardao et al., 2003), além de evitar processos de
reciclagem e descarte que de alguma maneira acabam por afetar o meio ambiente.

As reacdées organicas assistidas por MO apresentam grande vantagem em
termos de rendimento, tempo e menor formacao de subprodutos, o que é também
ecologicamente correto. Nesse procedimento podem-se misturar os reagentes
liqguidos com um catalisador sélido (ou suporte, como silica gel, alumina, argilas e
diversos metais impregnados nestes materiais) ou misturam-se os reagentes sélidos
e irradia-se com MO (Sanseverino, 2002).

O rearranjo pinacol-pinacolona € uma reagdo bem conhecida na Quimica
Orgéanica, e foi realizada em auséncia de solvente em um forno de MO doméstico,

usando uma argila (montimorilonita) com ions de cobre |l suportados (Figura 18).

OH

Cu (Il)/montmorilonita )‘\{/ . HO  Convencional
W)/A5 mi
OH MO (450 W)/15 min 30%/15 h/100°C
94%

Figura 18 - Rearranjo pinacol-pinacolona assistida por MOq (Silva, 2005)
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Pode-se notar que o rendimento da reacdo aumentou muito e o tempo para a
reagao diminuiu significativamente.

Outra reacdo realizada em um forno de MOy é a alquilagdo anidénica em
alumina, que também apresentou grande vantagem em relacdo ao aquecimento

convencional (Figura 19).

(6] (6]
SXE) Al,O
NN
)I\O K + Br 279 )J\O
MO (600 W)/2 min

+ KBr

91%
Convencional: 93%/5 h/100°C

Figura 19 - Substituicdo nucleofilica em alumina irradiada por MOy (Sanseverino,
2002)

1.5.3. Reacoes assistidas por micro-ondas doméstico com solvente

Hoje, diversas reagdes com solventes ja foram realizadas com sucesso em
fornos de MO doméstico ndo modificado. A técnica foi desenvolvida principalmente
por Bose e colaboradores (1991), que consiste em utilizar solventes polares e de
alto ponto de ebulicdo como, por exemplo, a N,N-dimetil-formamida (DMF, 160°C,
€': 36,7). As reagdes foram conduzidas em um frasco aberto cujo volume é bem
maior que o volume da amostra, sendo que o solvente escolhido deve ter um ponto
de ebulicédo cerca de 30°C acima da temperatura da reagéo para evitar a evaporagdo
do solvente.

A preparagao de lactamas via adi¢ao in situ de ceteno (ciclo adicao térmica
2 + 2) foi uma reacao conduzida com irradiacdo por MO em forno doméstico com
solvente (Figura 20), onde a respectiva lactama foi obtida em um tempo reacional de

apenas 5 min em vaso aberto (Sanseverino, 2002).
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Figura 20 - Sintese de lactama assistida por MOy (Sanseverino, 2002)

1.5.4. ReacdOes assistidas por reator de micro-ondas monomodo

Como abordado anteriormente, os reatores de MO sao sistemas ja
preparados para realizar reagbes quimicas, tendo a vantagem do controle da
poténcia, temperatura, além da possibilidade de trabalho sob pressbes variadas e
principalmente com um equipamento de seguranca comprovada para este tipo de
procedimento.

Tendo maior controle das variaveis reacionais podem-se obter produtos com
rendimentos mais altos, variando-se, por exemplo, a poténcia utilizada.

A isomerizacao do eugenol a isoeugenol (Figura 21) catalisada por base foi
conduzida em auséncia de solvente em presenca de um agente de transferéncia de
fase aliquat 336 (sal quaternario de ambnio com predominancia de
CH3N[(CH2)7CHs3]sCl em sua composicao). Os resultados dessas reagdes sao

mostrados na Tabela 3.

OH OH

@) O
> pase (2,2eq.) >

5% aliquat/MO

XN

eugenol isoeugenol

Figura 21 - Isomerizacao do eugenol a isoeugenol assistida por MO, (Sanseverino,
2002)
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Tabela 3 - Resultados da isomerizacdo do eugenol em auséncia de solvente
assistida por MO, (Sanseverino, 2002)

Poténcia Tempo Temperatura Rendimento
(W) (min) (°C) (%)
45 12 198 88
600 3 194 65

Aparelho

reator de micro-ondas
monomodo
micro-ondas doméstico

KOH
KOH

Verifica-se na Tabela 3, que o rendimento no forno de MO monomodo foi
superior ao obtido no forno doméstico, mesmo este Ultimo operando com uma
poténcia 13 vezes maior. Este fato demonstra a superioridade do aquecimento
monomodo quando comparado ao multimodo, pois uma diferenca na taxa de
aquecimento pode modificar o rendimento da reagao (Sanseverino, 2002).

A utilizagdo de agua como solvente em reagdes organicas também foi
estudada em reacgdes assistidas por MO. E possivel utilizar a 4gua como solvente
em reagdes organicas, quando a mesma esta no estado superaquecido, pois nessa
situagao ocorre um decréscimo substancial na sua polaridade. Ao mesmo tempo em
que ha um aumento de até 3 ordens de magnitude no produto ibnico (Tabela 4), o
que facilita utiliza-la como acido ou base em reacgdes, j4 que as concentragcbes de
H;O" e OH’, sdo maiores do que a temperatura ambiente. Essas caracteristicas
deixam a agua superaquecida mais soluvel em compostos apolares, fato este que
ajuda na separacdao dos produtos obtidos, pois se a temperatura da agua for
diminuida ao final da reacdo os produtos organicos se separam por uma simples

decantacao (Sanseverino, 2002).

Tabela 4 - Agua na regido supercritica e proxima a supercritica (Sanseverino, 2002)

: : Proxima a o
Propriedades Ambiente supercritica Supercritica

Temperatura QQC) 25 275 400
Presséo (bar) 1 60 230
Densidade (g/mL) 1 0,7 0,1
Constante dielétrica 80 20 2
Constante de ionizacao
relativa? (25°C, Kw) ! 1.000 <0,01

"1 bar: 1,013 atm.

22H,0 & H;0"

+ OH.
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A descarboxilagdo do acido 2-indol-carboxilico em reator de MO com agua
superaquecida ocorre sem necessidade de um catalisador e o produto é obtido com

rendimento elevado (Figura 22).

O
w wo_, &H 100%
N OH 255°C/20 min N

! !

Figura 22 - Descarboxilagdo do acido 2-indol-carboxilico realizado em MOy
(Sanseverino, 2002)

A sintese de substancias orgéanicas assistida por MO também se mostrou
seletiva para algumas moléculas, como por exemplo, a sulfonacdo do naftaleno, que
por aquecimento convencional a 80°C fornece como produto principal o 1-naftaleno-
sulfénico (produto cinético) e a 160°C pode-se obter o 2-naftaleno-sulfénico (produto
termodindmico). Em reatores de MO também se pode conseguir uma seletividade

nessa reacao, variando-se a poténcia do forno (Figura 23).

SOgH
“OO SO4H
HZSO4 3
o +
MO
dcido 1-naftaleno- dcido 2-naftaleno-
sulfénico sulfénico

Figura 23 - Reacdo de sulfonacdo do naftaleno assistida por MO, (Sanseverino,
2002)

A Figura 24 mostra os resultados de rendimento em relacdo a poténcia de

aquecimento utilizada, obtidos para essa reacao (Sanseverino, 2002).
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Figura 24 - Rendimentos dos produtos da reacdo de sulfonacdo do naftaleno
assistida por MO, (Sanseverino, 2002)

1.5.5. O efeito micro-ondas

Desde o inicio da sintese assistida por MO, os diferentes produtos e taxas de
velocidade observados no aquecimento por MO, por vezes alterados em relacado ao
aquecimento convencional, levaram a especulacdo sobre a existéncia dos
chamados efeitos "especifico" e "nao-térmico" de MO.

Como exemplo desse efeito, além de reagcbes mais rapidas e com maiores
rendimentos, existem ainda reacdées que normalmente nao ocorrem com
aquecimento tradicional (direto na chama, chapa de aquecimento ou manta de
aquecimento), mas que em MO passam a ocorrer, sdo também verificadas
mudancas na seletividade em reagdes quando as MO sao utilizadas (Sanseverino,
2002).

Algumas reagOes de Wittig (Wittig-Emmons-Horner) ja foram conduzidas em
forno de MO doméstico em vaso aberto, na auséncia de solvente (Figura 25). Um
fato marcante observado neste trabalho, é que a reacdo de um derivado de
esterdide nao ocorreu usando o procedimento tradicional (reagcdo em solucdo sob

refluxo e aquecimento convencional) (Sanseverino, 2002).
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Figura 25 - Reacgdes de Wittig assistidas por MO4 (Sanseverino, 2002)

Outra reacdo, onde nao foram obtidos produtos por aquecimento
convencional, foi a saponificagao do 2,4,6-trimetil-benzoato de octila (Figura 26).
Porém com MO, a reacéo se desenvolveu com a formacao do respectivo acido com
em bons rendimentos (Tabela 5) (Sanseverino, 2002).

O O 0
R O @
o 2 eq. KOH . 0 K HCI OH
10% aliquat/MO H,O

57 - 85%

Figura 26 - Reacao de saponificacdo assistida por micro-ondas (Sanseverino, 2002)
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Tabela 5 - Saponificacao de ésteres assistida por micro-ondas (Sanseverino, 2002)

Base Aparelho Poténcia Tempo Temperatura Rendimento

(W) (min) (°C) (%)

micro-ondas doméstico 250 2 - 75

Metanol | reator micro-ondas monomodo 90 2 240 87
aquecimento convencional — 2 240 38
micro-ondas doméstico 250 2 - 57

Octanol | reator micro-ondas monomodo 90 4 223 82
aquecimento convencional — 4 223 0

Hoje, se sabe que em grande parte dos casos, as reacdes assistidas por MO
sao influenciadas essencialmente por efeitos térmicos e cinéticos, em outras
palavras, sdo consequéncias das altas temperaturas atingidas muito rapidamente.

Ainda existem controvérsias sobre a existéncia do “efeito especifico”, que esta
relacionado a reagbes com resultados diferentes dos obtidos pelas vias
convencionais e os efeitos ndo térmicos, ocasionado pela interacao direta do campo
elétrico e sua influéncia sobre as transformagdes quimicas.

O grande problema do estudo destes trés efeitos: térmico, especifico e nao-
térmico, é que dois ou trés deles podem ocorrer ao mesmo tempo, sendo
responsaveis pelo fendmeno observado, tornando-o extremamente complexo
(Kappe et al., 2009).

1.5.6. Polimerizacoes em micro-ondas monomodo

Desde 1960, irradiagdo por MO tem sido utilizada na quimica de polimeros.
Em 1968, foi realizada a cura para resina epoxi por irradiacdo de MO e também
foram descritas por Nishi (1968) a polimerizacdo em massa de materiais
odontoldgicos. Vulcanizagdes assistidas por MO também sao relatadas desde essa
época (Bogdal et al., 2007).

As polimerizagbes realizadas em fornos de MO também apresentam 6timos
rendimentos em baixos tempos reacionais. Assim como para as moléculas de baixa

massa molecular, a polimerizacao assistida por irradiacdo de MO vem se mostrando
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uma o6tima técnica aplicada, o que demonstra o aumento de artigos publicados
desde 1968 (Figura 27).
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Figura 27 — Evolucao das publicacdes de polimerizagdes assistidas por micro-ondas
de 1968 a 2010/1 (SciFinder: Artigos publicados/palavras chave/
polimerizagao e micro-ondas)

Sadicoff e colaboradores (2000) realizaram ensaios preliminares de
polimerizagdes em cadeia utilizando um forno de MO domeéstico, onde foram obtidos
poliestireno, poli(acetato de vinila) e poli(metacrilato de metila). Nesse estudo foi
verificado que a velocidade de polimerizacao depende da estrutura do monémero e
do tempo de irradiagao.

Algumas acrilamidas e metacrilamidas foram produzidas com bons
rendimentos a partir da reacdo irradiada por MO de acido acrilico ou &cido
metacrilico e aminas, na auséncia de solventes (Goretzki et al., 2004). Em seguida,
esses monOmeros foram polimerizados via radical livre, empregando-se a mesma
fonte de energia. Através da técnica de irradiacao por MO, lannelli e colaboradores
(2005) sintetizaram um polimero opticamente ativo pela polimerizacdo de uma
acrilamida quiral [(R)-N(1-fenil-etil)-acrilamida] obtida pela rea¢ao entre &cido acrilico
e (R)-fenil-etil-amina. Metacrilamidas também foram sintetizadas e polimerizadas
utilizando-se a irradiacdo por MO, sendo realizado o estudo cinético dessa reacao e

a sua comparagao com o método térmico (lannelli & Ritter, 2005).
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Poli(alquileno-hidrogeno-fosfatos) de massa molecular média de 30.000 g/mol
foram obtidos por transesterificagao irradiada por MO de dimetil-hidrogeno-fosforato
e poli(glicol etilénico) de massa molecular média 400 g/mol. O tempo de reacéo foi
de 55 min e os produtos foram analisados por ressonancia magnética nuclear
(RMN-'H; RMN-®'P e RMN-'3C) (Bezdushna et al., 2005).

Polimeros semicondutores foram preparados pela reacdo de conjugacao de
polimeros escalonados de p-fenileno e copolimeros alternados via reacdo de
acoplamento cruzado com metais de transicdo (catdlise de Suzuki) usando-se
irradiacao por MO (Nehls et al., 2004). Uma série de polimeros arilenos do tipo
escalonado incorporando blocos conjugados de 1,5 e 2,6-naftileno também foi
produzida a utilizando-se o mesmo tipo de fonte de energia (Nehls et al., 2005).

O poli(carbonato de trimetileno) (PTMC) é um dos polimeros mais
investigados dentro da classe dos poli(carbonatos de alquileno) devido a sua
biocompatibilidade, baixa toxicidade e boas propriedades mecanicas. A sintese
desse polimero ocorre por polimerizacao por abertura de anel do carbonato de
trimetileno (TMC), usando catalisadores metalicos como estanho, aluminio e zinco.
Sepulchre e colaboradores (2000) estudaram a substituicdo dos catalisadores
metalicos por substancias nucleofilicas (alcool, diol, agua € amina) em reatores de
MO e compararam seus resultados obtidos utilizando poténcias diferentes (Figura
28). Obteve-se maior rendimento quando se utilizou uma poténcia maior, sendo
justificada pelo menor tempo necessario para alcancar a temperatura reacional
(Figura 29).

7 OH Q
N~
OJ\O HO_, H<O/\/\O)L>O/\/O$(O\/\/O>H
MO, n O n
5W 11%
10W 92%

Figura 28 - Sintese do poli(carbonato de trimetileno) em glicol etilénico (EG)
assistida por MO (Liao et al., 2007)
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Figura 29 - Curvas temperatura versus tempo da reacao entre a mistura TMC/EG a
diferentes niveis de poténcia (0,1 mol% de EG, 30 min) (Liao et al.,
2007)

A homopolimerizacdo do acido 2-hidroxi-propandico assistida por MO foi
realizada com sucesso por Zsuga e colaboradores (2003). Essa reacao produziu
oligbmeros com massas molares na faixa de 600 a 1.000 g/mol sob aquecimento
convencional, contudo, em aparelho de MO doméstico (650 W) houve uma reducao
do tempo reacional de 24 h para 20 min, produzindo oligdmeros na mesma faixa de
massa molar média (Figura 30) (Wiesbrock et al., 2004).

o) o)
MO
HOW)‘\ on Mo _ ﬁ)\o))
n

Figura 30 - Homopolimerizacdo do acido 2-hidroxi-propandico assistida por MOy
(Wiesbrock et al., 2004)

A poli(e-caprolactona) € um polimero com aplicagdes diversificadas devido ao
seu carater biocompativel e biodegradavel. A sintese desse polimero foi estudada
em forno de MO, utilizando um haleto de lantanideo nao toéxico, como catalisador,
em auséncia de solvente. Em comparacao com o aquecimento convencional (17 h),
a reacao durou de 2 a 90 min. Foram obtidos polimeros com massa molar média na
faixa de 3.000 a 16.000 g/mol (Figura 31) (Barbier-Baudry et al., 2003).
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Figura 31 - Polimerizacao da e-caprolactona assistida por MO, (Barbier-Baudry et al.,
2003)

No campo da modificacdo quimica de polimeros também ja sdo empregados
reatores de MO, como na acilacdo de resinas de poliestireno (Figura 32) (Flores,
2005).

MO, 38-70%

Figura 32 - Acilacao do poliestireno assistida por MOq4 (Flores, 2005)

Nesse estudo foram realizadas trés reacdes empregando diferentes poténcias
de irradiacdo (RMQ1, RMQ2, RMQ8), em um forno de MO doméstico modificado. A
reacdo conduzida a uma poténcia média de 80 W mostrou-se a mais eficiente, com
um rendimento de 59% (Tabela 6). A diferenca de incorporacdo do grupo benzoila
poderia ser justificada pela degradacdo de parte dos reagentes ao longo do
processo, pois pode ocorrer uma carbonizacdo do material em poténcias maiores.
Duas outras reacdes foram desenvolvidas empregando poténcias de 240 W (RMQ4)
e 480 W (RMQ5) com menores tempos reacionais. A reacao conduzida sob poténcia
de 480 W (RMQ5) apresentou um rendimento de 70% (Flores, 2005).
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Tabela 6 - Parametros de reagdes de modificacdo quimica (RMQ) do poliestireno em
MQq (Flores, 2005)

Poténcia Tempo Rendimento

Experimento ) (min) (%)
RMQ1° 80 4 59
RMQ2° 240 4 38
RMQ3° 480 4 42
RMQ4° 240 2 48
RMQ5 ° 480 2 70
RMQ6° 80 12 21

RMQ7 ° 480 2 66

2P (W) fornecida pelo fabricante.
bPausa de 100 s a cada 20 s de irradiacéo.
°Pausa de 180 s a cada 20 s de irradiagéo.

A reacao conduzida sob baixa poténcia (RMQ6) com tempo de exposicdo de
12 min, mostrou pouco eficiente (21% de rendimento). Ja uma reacao conduzida a
480 W (RMQ7) com agente acilante e catalisador em excesso apresentou uma
eficiéncia semelhante as reagdes conduzidas com a mesma estequiometria (RMQ 5)
(Flores, 2005).

Yoon e colaboradores (2005) produziram nanotubos de carbono flexiveis a
partir de polimeros organicos irradiados por MO. As superficies de silicone e de
cristais de quartzo foram funcionalizadas com poli(1,2-bi-butil-acetileno) a 150°C por
30 min de irradiacdo com MO e posteriormente caracterizadas por microscopia de
forca atdbmica e raios-X (Jhaveri & Carter, 2007). Kantekin e Biyiklioglu (2008)
estudaram a complexacdo de sais de niquel, cobalto e cobre com polimeros de
ftaloamina obtidos por polimerizagao assistida por MO.

A irradiacao de MO também foi empregada para realizar ligacées cruzadas
entre macromoléculas de polietileno, empregando um peroxido organico (Figura
33a) (Tamboli et al., 2004), mas também para desfazer ligagcbes cruzadas em
borrachas (Figura 33b) (Scagliusi, 2007).
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Figura 33 - Ligacdes cruzadas em micro-ondas: (a) formacao das ligacées entre
polietilenos (Tamboli et al., 2004); (b) quebra das ligacées na borracha
vulcanizada (Scagliusi, 2007)

1.5.7. Sintese e polimerizacido de 2-oxazolinas-2-substituidas

A sintese da 2-fenil-2-oxazolina j& foi realizada pelo método convencional por
Guimaraes (1995), e pelo aguecimento em forno de micro-ondas doméstico por
Baltork e colaboradores (2006).

Ja a polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina, em massa e em solucdo, foi
conduzida pelo método convencional por Guimaraes (1995) e pelo aquecimento em
reator de micro-ondas monomodo em solucao (Sinnwell & Ritter, 2004; Wiesbrock, et
al., 2005).

Nao foram encontrados na literatura, até o presente momento, publicacées de
trabalhos envolvendo a polimerizacdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina assistida por

irradiagao de micro-ondas.
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1.5.7.1. Oxazolinas

As oxazolinas estdo entre os mais versateis sistemas heterociclicos
conhecidos. Oxazolinas sdo compostos heterociclicos de 5 membros derivados do
1,3-0xazol, tendo em sua estrutura quimica um atomo de nitrogénio, um de oxigénio
e uma ligacao dupla. A posicdo dessa ligacdo dupla pode variar, gerando trés
diferentes sistemas oxazolinicos, como mostrado na Figura 34 (Oliveira et al., 1999).

N N— H
L) L) L)
(@) (@] 0
2-oxazolina 3-oxazolina 4-oxazolina

Figura 34 - Férmulas estruturais das oxazolinas

Entre as oxazolinas, as 2-substituidas sdo os monémeros mais importantes.
As 2-oxazolinas podem reagir com grupos do tipo acido carboxilico, anidridos,
aldeidos, epoxidos, aminas, hidréxidos dentre outros. Entretanto, apresentam baixa
reatividade frente a reagentes de Grignard, hidreto de aluminio e litio; se oxidam
com triéxido de crémio, meio basico e levemente acido. Baseado em sua atividade
quimica, matrizes poliméricas com 2-oxazolina sdo largamente usadas (Guimaraes,
2000).

A 2-oxazolina é conhecida desde 1884 e seu método de preparagcdo mais
simples envolve a reagdo entre um &cido carboxilico e um B-amino-alcool sob
aquecimento e remocao de agua. Pelo fato de trabalhar com altas temperaturas,
essa rota sintética apresenta muitas limitacdes, como no caso de amino-alcoois mais
volateis ou fungbes quimicas mais sensiveis a temperaturas elevadas. Dessa forma

utiliza-se uma rota sintética que parte de nitrilas, como mostrado na Figura 35.

CN N)\ O\
. HO/\/NHz acetato de + NHg
cadmio

Y

Figura 35 - Sintese da 2-fenil-2-oxazolina a partir da benzonitrila (Guimaraes, 1995)
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As 2-oxazolinas possuem varias aplicacbes comerciais, tais como:
revestimento de superficies, agentes de superficie ativa, inibidores de corrosao,
anestésicos, agentes terapéuticos, agentes antiespuma, lubrificantes e
condicionadores para fibras téxteis, farmacos, adesivos, sensibilizadores
fotograficos, reguladores de crescimento de plantas, ingrediente na preparacado de

cosméticos, tintas acrilicas e plastificantes (Frump, 1971; Guimaraes, 1995).

1.5.7.2. Sintese de 2-oxazolinas em forno de micro-ondas doméstico

Algumas 2-oxazolinas 2-substituidas foram obtidas com bons rendimentos por

Baltork e colaboradores (2006) em um forno de micro-ondas doméstico (Figura 36).

+ NH3

ZrOCly-8H,0 NYO
R

& aad0d s

Figura 36 - Sintese de 2-oxazolinas 2-substituidas assistidas por MOy (Baltork et al.,
2006)

R-CN + Ho >N

Essas sinteses foram feitas em um forno de MO doméstico usando como
reagentes 1,0 mmol de um substrato contendo o grupo nitrila e de 4,0 a 8,0 mmol de
um B-amino-alcool, sendo empregado como catalisador de 0,1 a 0,15 mmol de um
sal de zircénio hidratado (ZrOCl,-8H>0). A mistura foi aquecida por 6 min e os
rendimentos chegaram a 90% utilizando a poténcia maxima do forno (900 W).
Também foram observados maiores valores de rendimento com o aumento da

poténcia do forno, causado pelo chamado “efeito micro-ondas”.
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1.5.7.3. Poli(2-oxazolinas)

E relatada na literatura a sintese e a caracterizagdo de uma grande variedade
de poli(2-oxazolinas) (Kempe et al., 2009). Técnicas de polimerizacdo como
polimerizacdo catibnica, anibnica viva e radicalar possibilitam a preparacdo de
polimeros com composicao definida e distribuicdo de massa molecular estreita, além
de permitir obter diferentes arquiteturas como: a linear, a em estrela e a producgao de
diferentes copolimeros grafitizados.

As poli(N-acil-etilenoiminas) sdo polimeros versateis, obtidos a partir da
polimerizagdo de 2-alquil ou 2-aril-2-oxazolinas. Os homo e copolimeros obtidos a
partir de 2-oxazolinas apresentam diversas aplica¢des, tais como: surfactantes e
hidrogéis nao i6nicos, polimeros reticulados e reativos, agentes compatibilizantes,
adesivos, estabilizadores poliméricos, catalisadores de transferéncia de fase,
retardantes de chama e corantes téxteis. Além disso, podem ser empregados na
separacao cromatografica de misturas racémicas ou como materiais compativeis
com biopolimeros (Guimaraes, 2000).

A poli(N-benzoil-etilenoimina) € um polimero da familia das polioxazolinas,
podendo ser obtida através da polimerizacdo, em massa ou em solucéo, da 2-fenil-
2-oxazolina (Figura 37). Essa reacao ocorre na presenca de um iniciador, como por
exemplo, o tosilato de metila, o eterado de trifluoreto de boro, o iodeto de metila,

entre outros (Guimaraes, 2000).

n N'\ o Iniciador . \V\Na’

polimerizacéo n
cationica O

Figura 37 - Polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina (Guimaraes, 1995)

A polimerizagao catidénica das 2-oxazolina 2-substituidas pode ser iniciada
pelo tosilato de metila (TsOMe) e sua propagacao se da por abertura de anel (Figura
38).
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Figura 38 - Etapas da polimerizagao catidénica via abertura de anel da 2-fenil-2-
oxazolina (Hitter, 2005)

Ts0®

Alguns pesquisadores realizaram estudos sobre as homopolimerizagcbes, em
solugdo, irradiadas por MO de 2-metil-2-oxazolina (Wiesbrock et al., 2005 a), 2-etil-2-
oxazolina (Guerrero-Sanchez et al., 2005; Wiesbrock et al., 2005 a), 2-nonil-2-
oxazolina (Hoogenboom et al., 2005; Wiesbrock et al., 2005 a), 2-fenil-2-oxazolina
(Sinnwell & Ritter, 2004; Koopmans et al., 2006; Wiesbrock et al., 2005 a) (Figura
39).
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Figura 39 - Polimerizagdo de 2-oxazolinas 2-substituidas assistidas por micro-ondas
(Guerrero-Sanchez et al., 2005; Wiesbrock et al., 2005 a; Hoogenboom
et al., 2005; Sinnwell & Ritter, 2004; Koopmans et al., 2006)

O efeito do solvente na polimerizagao por irradiacao por MO da 2-etil- e 2-

nonil-2-oxazolinas foram avaliadas por Guerrero-Sanchez e colaboradores (2006) e
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por Hoogenboom e colaboradores (2005). A polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina
assistida por MO foi realizada em recipiente fechado e aberto utilizando tosilato de
metila como catalisador, acetonitrila como solvente, com uma poténcia de irradiacao
de 90 W, a 120°C e por um periodo que variou de 30 a 150 min. Apds 90 min de
irradiagao foi obtida a poli(N-benzoil-etilenoimina) com um rendimento de 98%, que
foi superior aos 71% de rendimento obtido pelo método convencional. Os polimeros
foram caracterizados por analise espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), RMN-'H e andlise termogravimétrica (TGA)
(Sinnwell & Ritter, 2004). Essa mesma polimerizacao irradiada por MO foi realizada
por Koopmans e colaboradores (2006), que verificaram que o coeficiente de
velocidade da reacdo em sistema fechado (4,17 x 10%min) foi superior ao do
sistema aberto (3,55 x 10%min) e aos realizados em banho de éleo (sistema
fechado: 1,08 x 10%/min e sistema aberto: 1,11 x 10%/min).

Um estudo detalhado da cinética e da energia de atividade das
polimerizagdes de 2-metil-, 2-etil-, 2-nonil- e 2-fenil-2-oxazolinas em fornos de MO
foram desenvolvidos, onde se empregou deferentes temperaturas (80-200°C) e
tempos reacionais. Verificou-se nesse trabalho, que as energias de ativacao para as
2-metil-, 2-etil-, 2-nonil-2-oxazolinas foram muito préximas, enquanto que para a
2-fenil-2-oxazolina foi mais elevada, além disso, foi observado que a polidispersao
para todos os polimeros foi bastante estreita (Wiesbrock et al., 2005).

No trabalho proposto por Hitter e Sinnwell (2005) a reacao de polimerizacao
da 2-fenil-2-oxazolina foi conduzida em solugéo de acetonitrila 4 M, em um reator de
MO monomodo utilizando dois tipos de vasos: aberto e fechado. Em ambos, a
polimerizagdo foi bem sucedida em tempos de reagdo muito menores e com
rendimentos muito maiores, quando comparados ao aquecimento convencional
(banho de 6leo) (Tabela 7). Os polimeros obtidos tiveram baixa polidispersao (1,02)

e uma massa molar numérica média de 10.700 g/mol.

Tabela 7 - Taxa de velocidade de polimerizacdo em vaso aberto e em vaso fechado
em reator de MO, e em banho de 6leo (Hitter, 2005)

Fonte de Taxa de velocidade (10 . min™)

aquecimento Vaso aberto Vaso fechado
Micro-ondas 417 3,55
Banho de 6leo | 1,08 | 1,11
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A reacao em vaso fechado ocorreu numa poténcia de 90 W e a 125°C. Apos
90 min a conversao do mondémero chegou a 98%. A polimerizagdo conduzida em
banho de o6leo, no mesmo tempo, na mesma temperatura, apresentou uma
conversao de 71% (Hitter, 2005).

O aquecimento por MO prevaleceu em eficiéncia quando comparado ao
aquecimento convencional, sendo explicado pelo autor a partir do mecanismo de
propagacao catiénica, onde existem em solucdo espécies carregadas (Figura 40a)
que sao suscetiveis a uma maior absorcdo das micro-ondas e uma maior taxa de
aquecimento do sistema, aumentando assim a probabilidade de choques efetivos e
consequentemente aumentando a velocidade da reac&o. E por isso quanto maior for
a concentragdo de TsOMe, maior foi 0 aquecimento do sistema (Figura 40b) (Hitter,
2005).
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n ﬂ s 3.5 mal% MeOTs

% 3.0 mol% MeOTs
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Figura 40 - (a) Polimero de oxazolina ativo; (b) curva de temperatura de
polimerizagdes versus tempo em diferentes concentragdes de tosilato
de metila e irradiadas com uma poténcia de 60 W (Hitter, 2005)

Poli(2-oxazolinas) obtidas de acidos graxos provenientes da soja foram
preparadas por Hoogenboom e Schubert (2006), bem como os copolimeros em
bloco e estatisticos desses mesmos acidos e 2-alquil-2-oxazolinas (Hoogenboom et
al., 2006 a). Essas copolimerizagcdes geraram polimeros anfifilicos.

Copolimeros em bloco e estatisticos de 2-etil e 2-nonil-2-oxazolinas, com

pequena polidispersao, foram produzidos apds serem irradiados por MO, sendo
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realizado o estudo cinético da reacao e avaliada a relagao entre a estrutura quimica
dos mondmeros e suas propriedades (Fijeten et al., 2007).

As 2-oxazolinas 2-substituidas (2-metil-, 2-etil-, 2-nonil- e 2-fenil-) foram
polimerizadas entre si para dar copolimeros em bloco ao se utilizar irradiagdo de
MO, sendo os polimeros obtidos analisados por microscopia de forca atémica,
calorimetria diferencial de varredura (DSC), raios-X, analise termogravimétrica
(TGA), cromatografia por permeacdo em gel (GPC) e RMN-'H (Wiesbrock et al.,
2005 b; Hoogenboom et al., 2006 c). Esses mesmos mondmeros foram
copolimerizados com incorporacao de 33% de cada um via irradiagao por MO dando
copolimeros tribloco anfifilicos (Hoogenboom et al., 2006 b). Hoogenboom e
colaboradores (2007), descreveram pela primeira vez a sintese de tetra, ter e

quaterblocos de poli(2-oxazolinas) obtidos por irradiacao por MO.

1.5.8. Sintese da polietilenoimina linear

A polietilenoimina linear (PEIL) é um polimero cristalino, solivel em agua a
quente, que é obtida através da hidrélise acida de poli(N-acil-etilenoiminas), tendo
como sub-produto um acido carboxilico (Figura 41). Uma das suas aplicacoes
tecnoldgicas € como inibidor de corrosao polimérico, devido a presenca de grupos
aminas secundarios na cadeia polimérica, que atuam como bases Lewis e evitam a

oxidacao de superficies metalicas em meio acido (Guimaraes, 1995).
O

H>O/HCI
Na/ _——— N7 + OH
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@)
Figura 41 - Hidrélise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) (Guimaraes, 1995)

Na literatura ndo existem relatos para a obtencao desse polimero assistida

por irradiagdo de micro-ondas.
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2. OBJETIVO

2.1. Justificativa

O estudo das reagdes quimicas assistidas por micro-ondas vem despertando
atualmente um crescente interesse cientifico. Essa nova técnica tem se mostrado
como uma eficiente ferramenta na sintese organica, pois em geral, verifica-se que as
reacées ocorrem em um menor tempo reacional e, em alguns casos, com um
aumento do rendimento dos produtos, quando comparado ao método convencional
que emprega o aquecimento térmico (Caddick, 1995; Galema, 1997; Loupy et al.,
1998; 1999; Varma, 1999; Lidstrém et al., 2001; Perreux & Loupy, 2001; Kappe et
al., 2009).

As polimerizagbes, na maioria das vezes, visam a obtengao de materiais com
aplicacoes tecnoldégicas. Esse tipo de reacdo também pode ser realizado
empregando a irradiagdo de MO como fonte de energia, apresentando as mesmas
vantagens que as reacdes das moléculas de baixa massa molecular que utilizam
essa mesma técnica. Entretanto, ainda existem poucos estudos relatados na
literatura sobre a aplicacdo da irradiacao de MO em polimerizacdes.

As 2-oxazolinas estdao entre 0s mais versateis sistemas heterociclicos
conhecidos. Podem ser utilizadas como substratos ou intermediarios em sinteses
organicas, ou ainda como monémeros e comonémeros na preparacao de alguns
polimeros (Seeliger et al., 1966). Em geral sdo obtidas por aquecimento
convencional, entretanto nos ultimos anos também tem sido produzidas por reacoes
assistidas por micro-ondas (Baltork et al., 2006).

As poli(N-acil-etilenoiminas) e, principalmente seu derivado por modificagao
quimica, a polietilenoimina, possuem varias aplicacdes tecnoldgicas e industriais.
Portanto, existe um grande interesse em realizar estudos que procurem otimizar os
processos de obtencao desses polimeros.

Existe uma variedade de trabalhos sobre polimerizacbées com 2-oxazolina
2-substituidas, a maioria desses estudos concentra-se na polimerizagdo pelo
aquecimento convencional, seja em massa ou em solucdo. Ja para o uso de MO

domeéstico existem poucos trabalhos que relatem a polimerizacdo da 2-fenil-2-
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oxazolina, mas somente em solucdo. Nao existem, na literatura, estudos sobre a

polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina assistida por micro-ondas, sendo em

forno de MO doméstico ou em reator.

2.2. Objetivo

O principal objetivo dessa Dissertagdo de Mestrado foi sintetizar a

2-fenil-2-oxazolina e realizar a sua polimerizacdo em massa para obtencdo da

poli(N-benzoil-etilenoimina) empregando o método convencional e a irradiagdo por

micro-ondas.

2.3. Metodologia

A metodologia adotada nesta Dissertacdo de Mestrado seguiu as seguintes

etapas:

Determinar a poténcia média de cada nivel do forno de micro-ondas domeéstico e

verificar a reprodutibilidade do aquecimento no mesmo.

Reacdo quimica para a obtencdo da 2-fenil-2-oxazolina pelo aquecimento
convencional e pela irradiagdo por micro-ondas, em vaso aberto, com forno de

micro-ondas doméstico e reator de micro-ondas monomodo.

Polimerizacdo em massa, da 2-fenil-2-oxazolina pelo agquecimento convencional e
pela irradiagdo por micro-ondas, em vaso aberto e fechado, com forno de micro-
ondas domeéstico e reator monomodo, para obtencdo da poli(N-benzoil-
etilenoimina), utilizando como iniciadores o eterado de trifluoreto de boro
(BF3.Et20) e o iodeto de metila (Mel).
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Polimerizacao em solucéo, da 2-fenil-2-oxazolina pela irradiagao por micro-ondas,
em vaso fechado, com reator monomodo, para obtengdo da poli(N-benzoil-
etilenoimina), utilizando como iniciadores o eterado de trifluoreto de boro
(BF3.Et20) e o iodeto de metila (Mel).

Caracterizagdo das 2-fenil-2-oxazolina e da poli(N-benzoil-etilenoimina) por
espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) e espectroscopia de

ressonancia magnética nuclear de nucleo de hidrogénio (RMN-"H).

Obtengao da polietilenoimina linear através da hidrolise acida da poli(N-benzoil-
etilenimina), pelo aquecimento convencional e pela irradiagdo por micro-ondas,
em vaso fechado, com reator de micro-ondas monomodo, estudando
qualitativamente a viabilidade desta modificacdo quimica assistida por micro-

ondas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Produtos quimicos

Os principais reagentes e solventes utilizados na elaboracdo desta

Dissertacao séao listados a sequir:

. Acetato de cadmio di-hidratado - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de

pureza: P. A., usado como recebido.
. Acido cloridrico - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A.,

usado como recebido.

« Benzonitrila - procedéncia: Riedel-de Haén, grau de pureza: P. A., usado como
recebido.

« Cloreto de benzoila - procedéncia: Merck do Brasil S. A.; grau de pureza: P. A.,

usado como recebido.

« Cloroférmio - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A.,
usado como recebido.

- Diclorometano - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A.,

usado como recebido.

. Etanolamina - procedéncia: Reagen - Quimibras Industrias Quimicas S. A., grau
de pureza: P. A., usado como recebido.

. Eter etilico - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P. A., usado
como recebido.

. Eterato de trifluoreto de boro (45% de BF3-Et:0O) - procedéncia: BDH Chemicals

Ltd., grau de pureza: reagente geral, usado como recebido.
- Hidroxido de potassio em lentilhas — procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau

de pureza: P. A., usado como recebido.
« Hidroxido de sddio - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza:

P. A., usado como recebido.

 lodeto de metila - procedéncia: Grupo Quimica Ltda., grau de pureza: P. A., usado

como recebido.
« Nitrogénio - procedéncia: White Martins S. A., grau de pureza: R (99,8%), seco

em coluna de 250 mm contendo silica-gel com indicador.
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. Silica Gel TLC plates W/UV254, aluminum backed 200 um, 20x20 com, 25/pk :

procedéncia: Sorbent Tecnologies, usado como recebido.

3.2. Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais usadas em laboratério, foram

utilizados nesta Dissertacao os seguintes aparelhos:

- Agitador de bancada, modelo Te-420, velocidade: 200 rpm.

- Balanca Acculab, modelo V-400, precisdo de 100 mg.

- Balanga analitica Mettler Toledo, modelo AB 204-S.

. Balanca analitica Mettler Toledo, modelo AG 204.

« Balanga Marte, modelo AS2000C.

« Bomba de alto vacuo ILMLabor, Veb Labortechnik, modelo 2DS8 conectada a
sistema para alto vacuo (manifold).

- Espectrofotémetro de infravermelho com transformada de Fourier Perkin Elmer,
modelo Spectrum One.

. Espectrofotdmetro de ressonancia magnética nuclear Varian VNMRS 500MHZ'.

« Estufa Biomatic, modelo 305.

- Estufa para esterilizacao e secagem Icamo, modelo 0.

« Forno de micro-ondas Samgsung Modelo MW5555f-120 V, frequéncia 60 Hz e
poténcia 1,2 kW.

« Misturador magnético com aquecimento Original Labinco, modelo L82.

« Misturador magnético Original IKA, modelo RH-KT C.

. Reator de micro-ondas Discover CEM, poténcia 300 W'2.

. Sistema para circulacdo de agua de refrigeracdo Fluxo Tecnologia, com
capacidade para 35 L.

. Transformador variador de voltagem (tipo Variac) STP, modelo ATV-215M.

O autor agradece as seguintes instituigcdes que permitiram a utilizagao de seus equipamentos durante

a realizacao dessa Dissertacdo de Mestrado:

' Instituto de Quimica da Universidade Federal Fluminense (UFF), Rio de Janeiro/RJ
% Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro/RJ
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3.3. Procedimentos

3.3.1. Teste para a determinacao da poténcia de cada nivel do forno de micro-ondas

doméstico

Segundo Barboza e colaboradores (2001), pode-se medir o valor médio de
poténcia para cada nivel de aquecimento de um forno de MO doméstico, com base
na diferenca de temperatura e no tempo de aquecimento.

Nesse trabalho realizou-se o calculo da poténcia para cada um dos 10 niveis
de aquecimento do forno de MO doméstico da marca Samgsung, modelo MW5555f-
120V (Figura 42). Para isso utilizou-se cerca de 50 mL de agua destilada e
deionizada, que foram adicionados a um Béquer de 100 mL. Mediu-se a temperatura
do sistema, que em seguida foi aquecido em um forno de MO doméstico por 1 min,
no nivel de poténcia 1. Apds o aquecimento, o Béquer foi retirado do aparelho e teve
a sua temperatura medida novamente. Ao término, repetiu-se o experimento para os
10 niveis de poténcia do aparelho, sendo cada medida feita em triplicata.

O mesmo procedimento foi realizado empregando-se os volumes de 250 mL e
1000 mL de agua.
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Figura 42 - Forno de micro-ondas doméstico da marca Sangsung — modelo
MW5555f-120V
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3.3.2. Teste para avaliacido da reprodutibilidade de aguecimento em um forno de

micro-ondas doméstico

Para avaliar a reprodutibilidade do aquecimento em um forno de MO
doméstico, pode-se utilizar um procedimento similar ao do calculo da poténcia,
medindo a temperatura antes e apds o aquecimento, no nivel maximo de poténcia
do aparelho (Barboza et al., 2001).

Nesse trabalho testou-se a reprodutibilidade do aquecimento no forno de
micro-onda doméstico da marca Samgsung, modelo MW5555f-120V (Figura 42),
adicionando cerca de 100 mL de 4gua destilada e deionizada a um Béquer de
250 mL e medindo-se a temperatura do sistema antes e apds o aquecimento em um
forno de MO domeéstico por 10 s no nivel de poténcia maxima. Apds o aquecimento
o Béquer foi retirado do aparelho e teve a sua temperatura medida novamente. O
experimento foi repetido 16 vezes aumentando-se o tempo de cada ensaio em 10 s,
até o tempo méaximo de 160 s. Cada medida foi realizada em triplicata.

O mesmo procedimento foi realizado empregando-se o volume de 200 mL de

agua em um Béquer de 500 mL.

3.3.3. Sintese da 2-fenil-2-oxazolina pelo método convencional

CN

N O
cadmio

MC

A 2-fenil-2-oxazolina foi sintetizada através da reacao entre a benzonitrila e a
etanolamina (em excesso), catalisada por acetato de cadmio pelo aquecimento
convencional (Dias et al., 2008, Guimaraes, 1995).

Em um baldo de fundo redondo tritubulado de 250 mL foram adicionados
51,00 mL (0,50 mol) de benzonitrila, 72,60 mL (1,20 mol) de etanolamina e 8,44 g

(36,60 mmol) de acetato de cadmio, sendo o sistema mantido sob agitacado
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magnética e a temperatura ambiente por 30 min. Ao término desse periodo, acoplou-
se ao baldo um termémetro, um condensador de refluxo e um banho termostéatico. O
sistema foi aquecido em banho de 6leo de silicone a uma temperatura constante de
120°C por 25 h (Figura 43). Apés a reacao, o sistema foi resfriado até a temperatura
ambiente. O produto foi purificado por duas destilacdes fracionadas sucessivas a
pressao reduzida. O destilado final foi transferido para um baldo de 250 mL, onde
foram adicionadas algumas lentilhas de KOH, sendo mantido sob agitacdo a 50°C
por 5 h. Apds esse periodo, o produto foi filtrado em um funil analitico com papel
pregueado e o filtrado foi redestilado (destilacdo simples) a pressao reduzida na
presenca de 1% (m/m) de cloreto de benzoila.

As condi¢cdes empregadas na sintese da 2-fenil-2-oxazolina pelo método

convencional sdo mostradas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condigdes reacionais da sintese da 2-fenil-2-oxazolina empregando
aquecimento convencional

Sintese da 2-fenil-2-oxazolina
pelo método convencional

Benzonitrila (mL) 51,00
Etanolamina (mL) 72,60
Catalisador (g) 8,44
Temperatura reacional (°C) 120
Tempo reacional (h) 25
Rendimento da reacao (%) 40

Figura 45 - Sistema empregado na sintese da 2-fenil-2-oxazolina pelo método
convencional
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3.3.4. Sintese da 2-fenil-2-oxazolina realizada em micro-ondas doméstico

CN

N O
cadmio

MOy

A 2-fenil-2-oxazolina pode ser sintetizada através da reacdo entre a
benzonitrila e a etanolamina (em excesso), catalisada por um sal de zircénio pelo
aquecimento assistido por micro-ondas (Baltork et al., 2006). No experimento
realizado adaptou-se o método por aquecimento convencional utilizado por
Guimaraes (1995) e a reacado assistida por micro-ondas aplicada por Baltok e
colaboradores (2006).

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foram adicionados 1,00 mL
(9,80 mmol) de benzonitrila, 1,50 mL (23,80 mmol) de etanolamina e 0,20 ¢
(0,87 mmol) de acetato de cadmio, sendo o sistema mantido sob agitacao magnética
e a temperatura ambiente por 30 min. Ao término desse periodo, retirou-se o
agitador magnético e colocou-se o baldo em um Béquer de 250 mL. O sistema foi
aquecido em MO doméstico por 6 min, em 18 intervalos de 20 s, no nivel 10 do
aparelho. Ao término do aquecimento, o sistema foi resfriado até a temperatura
ambiente sendo o produto solubilizado em triclorometano e purificado em coluna de
silica gel.

As condicdes empregadas na sintese da 2-fenil-2-oxazolina em um forno de

MO doméstico sdo mostradas na Tabela 9.

Tabela 9 - Condigbes reacionais da sintese da 2-fenil-2-oxazolina empregando forno
de micro-ondas domeéstico

Sintese da 2-fenil-2-oxazolina
em micro-ondas domeéstico

Benzonitrila (mL) 1,00
Etanolamina (mL) 1,50
Acetato de cadmio (g) 0,20
Poténcia do forno (W) > 727
Tempo reacional (min) 6
Rendimento da reacao (%) 70
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3.3.5. Sintese da 2-fenil-2-oxazolina realizada em reator de micro-ondas monomodo

empregando vaso aberto (VA)

CN N}\ O\
HO/\/NHZ acetato de . + NH;
cadmio
MO,

Para realizar a sintese em reator de micro-ondas monomodo, nosse trabalho
utilizou 0 mesmo procedimento utilizado na reacao assistida por MO doméstico.

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foram adicionados 3,00 mL
(29,38 mmol) de benzonitrila, 4,30 mL (71,32 mmol) de etanolamina e 0,60 ¢
(2,60 mmol) de acetato de cadmio, sendo o sistema mantido sob agitacao magnética
e a temperatura ambiente por 30 min. Ao término desse periodo, colocou-se o baldo
no reator de MO (Figura 45) e programou-se para o método de poténcia variavel
(“standard’), sendo escolhida a temperatura de 120°C, que foi medida através de
sensor de infravermelho, o nivel médio de agitacdo e o tempo reacional de 6 e
15 min. Ao término da reacao, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e em
seguida o produto foi solubilizado em triclorometano e purificado por coluna de silica
gel. Apés a sintese foram extraidos do MO CEM os dados gréficos referentes as
variacdes de temperatura e poténcia durante o experimento.

As condi¢bes empregadas na sintese da 2-fenil-2-oxazolina em reator de MO
sao mostradas na Tabela 10 e nos graficos da Figura 44, que relacionam o tempo

(s) com os parametros temperatura (°C) e poténcia (W).

Tabela 10 - Condigbes reacionais da sintese da 2-fenil-2-oxazolina empregando
reator de micro-ondas monomodo, em vaso aberto

Sintese da 2-fenil-2-oxazolina em reator de

micro-ondas monomodo (VA)

Tempos (min) 6 15

Benzonitrila (mL) 3,00 3,00
Etanolamina (mL) 4,30 4,30
Catalisador (g) 0,60 0,60
Temperatura reacional (°C) 120 120

Rendimento da reacao (%) 15 18
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T (0 Pot (W)

t (min) t (min)

Figura 44 - Parametros de temperatura e poténcia da sintese da 2-fenil-2-oxazolina
em reator de micro-ondas monomodo, em vaso aberto: (a) 6 min; (b) 15
min

Figura 45 - Reator de micro-ondas monomodo Dicover CEM (VA)
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3.3.6. Polimerizacdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina pelo método convencional

n N‘ . O\ Iniciador \MNj’

catibnico
MC

A polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina € uma sintese bastante

O s

conhecida, sendo realizada em massa, apenas na presengca do mondémero e do
iniciador para polimerizacao catidnica (Dias et al., 2008, Guimaraes, 1995).

Em um tubo de vidro (sistema para polimerizagcdo) foram adicionados
10,00 mL (76,00 mmol) de 2-fenil-2-oxazolina e alguns pL do iniciador na razao
molar 250 entre eles. Utilizaram-se como iniciadores o eterado de trifluoreto de boro
(BF3.Et.0) e o iodeto de metila (Mel). Os sistemas foram deaerados com nitrogénio
seco, selados e as polimerizagdes realizadas a 130°C por 48 h (Figura 46), sendo o
controle de temperatura feito através do banho. Ao término da polimerizagdo o
produto foi solubilizado em 30 mL de cloroférmio e precipitado em excesso de éter
etilico sucessivas vezes. A poli(N-benzoil-etilenoimina) obtida foi filirada e seca em
estufa a 50°C.

Figura 46 - Sistema para a polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina pelo
aquecimento convencional
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As condi¢gdes empregadas na sintese da poli(N-benzoil-etilenoimina) pelo

aquecimento convencional sdo mostradas na Tabela 11.

Tabela 11 - Condigbes reacionais da polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina
empregando aquecimento convencional

Polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina

pelo método convencional

2-Fenil-2-oxazolina (mL) 10,00
Iniciador (uL) 40,00
Temperatura reacional (°C) 130
Tempo reacional (h) 48
Rendimento da reacao (%) 92-95

3.3.7. Polimerizacdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina realizada em reator de micro-

ondas monomodo

n Nl\ o Iniciador VNT

cationico n
MO, ©

3.3.7.1. Reacéo em vaso fechado

A polimerizagao em massa da 2-fenil-2-oxazolina assistida por irradiagao de
MO foi realizada empregando os mesmos parametros e iniciadores aplicados a
sintese pelo aquecimento convencional. Nesta etapa foi realizado um estudo dos
parametros para esta polimerizacdo em reator monomodo, pois até 0 momento, nao
foram encontrados trabalhos publicados a respeito desta sintese.

Para a polimerizagdo em reator de micro-ondas monomodo, em vaso
fechado, foi adicionado em um tubo de vidro de 15 mL, 1,00 mL (0,76 mmol) de
2-fenil-2-oxazolina e alguns pL do iniciador na razdo molar 250 entre eles. Foram
usados como iniciadores o eterado de trifluoreto de boro (BF3.EtoO) e o iodeto de
metila (Mel). O sistema foi deaerado com nitrogénio seco, selado e colocado no
reator de MO programado para o método de poténcia variavel (“standard’), sendo
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escolhida a temperatura de 130°C, que foi medida através de sensor de
infravermelho, usou-se o nivel médio de agitacdo e os tempos reacionais de 5, 10,
15 e 20 min. Os rendimentos qualitativos das reagdes foram acompanhados por
cromatografia de camada fina. Ao término da polimerizacdo o produto foi
solubilizado em 5 ml de cloroférmio e precipitado em excesso de éter etilico
sucessivas vezes. A poli(N-benzoil-etilenoimina) obtida foi filtrada e seca em estufa a
50°C. Apoés a sintese foram extraidos do MO CEM os dados graficos referentes as
variacdes de temperatura, pressao e poténcia durante o experimento.

As condigdes empregadas na sintese da poli(N-benzoil-etilenoimina) assistida
por reator de MO, em vaso fechado (VF) sdo mostradas na Tabela 12 e nos graficos
das Figuras do Anexo C, que relacionam o tempo (s) com os parametros

temperatura (°C), pressao (psi) e poténcia (W).

Tabela 12 - Condicbes reacionais da polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina em reator
de micro-ondas monomodo em vaso fechado a 130 °C

Polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina por

aquecimento em reator de micro-ondas
monomodo (VF)

2-Fenil-2-oxazolina (mL) 1,00
Iniciador (uL) 4,00
Temperatura reacional (°C) 130
Tempo reacional (min) 5,10,15¢e 20
Rendimento da reacao (%) 55-83

3.3.7.2. Reac&o em vaso aberto

O procedimento para a polimerizagdo catibnica da 2-fenil-2-oxazolina em
vaso aberto (VA) foi 0 mesmo empregado para a reacao em vaso fechado, para os
tempos de 10 e 15 min, sendo somente diferente quanto ao tipo de vaso reacional
usado e quanto a ndo empregar atmosfera inerte.

As condicdes empregadas na sintese da poli(N-benzoil-etilenoimina) assistida
por MO doméstico sdo mostradas na Tabela 13 e nos graficos das Figuras do Anexo
C, que relacionam o tempo (s) com os parametros temperatura (°C), pressao (psi) e
poténcia (W).
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Tabela 13 - Condicbes reacionais da polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina em reator
de micro-ondas monomodo, em vaso aberto a 130°C

Polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina por

aquecimento em reator de micro-ondas
monomodo (VA)

2-Fenil-2-oxazolina (mL) 1,00
Iniciador (uL) 8,00
Temperatura reacional (°C) 130
Tempo reacional (min) 10e 15
Rendimento da reacao (%) 55-83

3.3.8. Polimerizacdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina realizada em micro-ondas

doméstico

n N « o Iniciador \6/\Nj*
catidnico n
MOy ©

O procedimento para a polimerizagcao catiénica da 2-fenil-2-oxazolina em MO
doméstico foi 0 mesmo empregado para a reagdao em reator de MO vaso aberto. O
sistema foi aquecido por um tempo reacional total de 10 min, em intervalos de 1 min
e no menor nivel de poténcia do forno de MOy (nivel 1).

As condicdes empregadas na sintese da poli(N-benzoil-etilenoimina) assistida

por MO doméstico sdo mostradas na Tabela 14.

Tabela 14 - Condicbes reacionais da polimerizacdo da 2-fenil-2-oxazolina em forno
de micro-ondas doméstico

Polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina por

aquecimento em forno de micro-ondas

doméstico
2-Fenil-2-oxazolina (mL) 1,00
Iniciador (uL) 8,00
Potencia (W) ~96
Tempo reacional (min) 10

Rendimento da reacdo (%) 80-84
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3.3.9. Polimerizacdo em solucao da 2-fenil-2-oxazolina realizada em reator de micro-

ondas monomodo. em vaso fechado (VF)

n N o o Iniciador \V\N?/

catiénico
MO, ©

Existe na literatura um relato sobre a polimerizacdo em solugao da 2-fenil-2-

3>

oxazolina em reator de MO momomodo, usando acetonitrila como solvente e o
tosilato de metila como iniciador (Baltork et al., 2006). Logo, partindo dessa
metodologia, foi realizada uma adaptacao, trocando-se os iniciadores por BF3-Et:O e
Mel.

Para a polimerizagdo em solu¢cao, em um baldo de 25 mL foram adicionados
7,90 mL (60,0 mmol) de 2-fenil-2-oxazolina, 7,10 mL de acetonitrila e alguns pL do
iniciador (razao molar entre o monémero e o iniciador: 250), formando uma solucao
4 mol/L. Foram usados como iniciadores o eterado de trifluoreto de boro (BFs.Et:0)
e o iodeto de metila (Mel). Em um tubo foi colocado 2,5 mL de solu¢éo, sendo o
sistema deaerado com nitrogénio seco, selado e colocado no reator de MO
programado para o método de poténcia variavel (“standard’), sendo escolhida a
temperatura de 130°C, que foi medida através de sensor de infravermelho, o nivel
médio de agitacao e o tempo reacional de 10 e 30 min. Ao término da polimerizagdo
o produto foi solubilizado em 5 ml de metanol e precipitado em excesso de éter
etilico sucessivas vezes. Apdés a sintese foram extraidos do MO CEM os dados
graficos referentes as variagdes de temperatura, pressao e poténcia durante o
experimento.

As condigdes empregadas na sintese da poli(N-benzoil-etilenoimina) assistida
por reator de MO, em vaso fechado (VF) sdo mostradas na Tabela 15 e nos graficos
das Figuras do Anexo C, que relacionam o tempo (s) com os parametros

temperatura (°C), pressao (psi) e poténcia (W).
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Tabela 15 - CondicbGes reacionais da polimerizagcdo em solucao da 2-fenil-2-
oxazolina em reator de micro-ondas monomodo, em vaso fechado a
1302C

Polimerizacdao em solucao da 2-fenil-2-oxazolina por

aquecimento em reator de micro-ondas monomodo (VF)

Solucao de 2-fenil-2-oxazolina/acetonitrila 4 mol/L (mL) 2,50
Iniciador (L) 4,00
Temperatura reacional (°C) 130
Tempo reacional (min) 15¢e 30
Rendimento da reacao (%) 0

3.3.10. Hidrdlise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) pelo método convencional

)

n {\/\NT + @OH

A modificacdo quimica, pelo aquecimento convencional, da poli(N-benzoil-
etilenoimina) através de sua hidrélise &cida, é bem conhecida na literatura e utiliza
um sistema de refluxo com o polimero e uma solucado aquosa de HCI 25% (Dias et
al., 2008 Guimaraes, 1995).

Em um balao de fundo redondo tritubulado de 50 mL, sob agitacdo magnética,
foram adicionados 30,00 mL de uma solugao aquosa de HCI 25% (m/m) e 2,00 g de
poli(N-benzoil-etilenoimina). Acoplou-se ao baldo um termémetro, um condensador
de refluxo e um banho termostatico. O sistema foi refluxado em banho de éleo de
silicone por 5 dias (Figura 47). ApOs este periodo, o sistema foi resfriado a
temperatura ambiente. A solucao resultante foi neutralizada com solu¢cao aquosa de
NaOH a 30% (m/v). O sélido obtido foi filtrado a vacuo e lavado com agua destilada,

sendo entdo seco em estufa a 50°C.
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Figura 47 - Sistema para a hidrélise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) pelo
método convencional

As condicdbes empregadas na sintese da polietiienoimina linear pelo

aquecimento convencional sdo mostradas na Tabela 16.

Tabela 16 - Condi¢des reacionais da hidrélise &cida da poli(N-benzoil-etilenoimina)
empregando aquecimento convencional

Hidrdlise acida da poli(N-benzoil-

etilenoimina) pelo método convencional

Poli(N-benzoil-etilenoimina) (g) 2,00
Solugéo aquosade HCI 25% (mL) 30,00
Temperatura reacional (°C) ~100
Tempo reacional (h) 120
Rendimento da reacao (%) 80

3.3.11. Hidrélise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) em reator de micro-ondas

utilizando vaso fechado

PO R

0]
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Até o0 momento ndo existem trabalhos publicados a respeito da modificagao
quimica da poli(N-benzoil-etilenoimina), através de sua hidrolise acida, assistida por
irradiacdo de micro-ondas. Para analisar a viabilidade desta reagcdo em MO, foi
empregada a mesma metodologia utilizada para o aquecimento convencional.

Em um tubo de vidro de 15 mL, sob agitagdo magnética por 10 min, foram
adicionados 8,00 mL de uma solucado aquosa de HCI a 25% (m/m) e 500,00 mg de
poli(N-benzoil-etilenoimina). O sistema foi selado e colocado no reator de MO
programado para o método de poténcia variavel (“Standard’), sendo escolhida a
temperatura de 100°C, que foi medida através de sensor de infravermelho, o nivel
médio de agitacdo e o tempo reacional de 10 min (Figura 48). Apds a reacéao, o
produto foi filtrado a vacuo e o soélido obtido foi analisado por FTIR e RMN-H'. A
solugao resultante foi neutralizada com solucado aquosa de NaOH a 30% (m/v). Apos
a modificacao foram extraidos do MO CEM os dados graficos referentes as

variacdes de temperatura, pressao e poténcia durante o experimento.

Figura 50 - Sistema para a hidrélise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) para o
reator monomodo, vaso fechado: (a) tubo (b) sistema tubo e reator

As condigdes empregadas na sintese da polietilenoimina linear assistida por
reator de MO, em vaso fechado (VF) sdo mostradas na Tabela 17 e nos graficos das
Figuras do Anexo C, que relacionam o tempo (s) com os parametros temperatura

(°C), pressao (psi) e poténcia (W).
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Tabela 17 - Condigdes reacionais na hidrélise acida, em vaso fechado, da poli(N-
benzoiletilenoimina) em reator de micro-ondas monomodo, em vaso
fechado a 100 °C

Hidrolise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) por aquecimento em reator de

micro-ondas monomodo, em vaso fechado

Masa da poli(N-benzoil-etilenoimina) (mg) 500,00
Solucao aquosa de HCI 25% (mL) 8,00
Temperatura reacional (°C) 100
Potencia (W) 16 -48
Tempo reacional (min) 10,15 e 20
Rendimento da reagéo (%) *

* Foi realizado apenas um estudo qualitativo que visou analisar a presenca de acido benzdico apds a
reacgdo, e atestar a viabilidade desta reagdo em reator de micro-ondas monomodo (VF).

3.3.12. Caracterizacdo do mondmero, dos polimeros e do acido benzdico

3.3.12.1. Espectroscopia na regidao do infravermelho

A chamada radiacdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regiées do visivel e das micro-ondas. O principio
fundamental do método é baseado na variagdo da quantidade de energia, detectado
pelo aparelho quando essa passa por uma amostra, cobrindo a faixa de numero de
ondas de 400 a 4.000 cm™".

Embora o espectro de absorcdo no infravermelho seja caracteristico da
molécula como um todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem
mais ou menos na mesma frequéncia, independentemente da estrutura molecular. E
justamente a presenca destas bandas caracteristicas de grupos que permite a
obtencdo de informagdes estruturais Uteis. Quando as radiacées de infravermelho
atingem a amostra, ocorrem movimentos vibracionais e rotacionais em determinada
porgao da estrutura molecular. Esses movimentos fazem com que absorvam energia
e a queda na quantidade de energia transmitida gera uma curva, representada pela
percentagem de transmitancia (%T) versus ndmero de onda (cm™). Assim, cada
declinio da transmitdncia em dado numero de onda representa as vibracdes de

determinado grupamento molecular (Silverstein, 2007).
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Todos os produtos obtidos foram analisados por espectroscopia na regiao do
infravermelho, utilizando-se um espectrometro com transformada de Fourier (FTIR),
modelo Perkin Elmer Spectrum One. As amostras, todas sélidas, foram maceradas e
misturadas com brometo de potassio espectrofotométrico padrao anidro. A mistura
solida foi prensada e, as pastilhas, imediatamente analisadas no equipamento. As
massas de KBr empregadas na confeccao das pastilhas (1,3 mg), assim como a

pressao exercida (10° Pa), foram constantes em todas as analises.

« Tipo de andlise: pastilha de KBr.
. Resolucdo: 4,0cm™.

« Acumulacéo: 4.

« Tipo de feixe: normal.

« Detector: Mir TGS.

Os espectros de FTIR dos monémeros e polimeros sdo mostrados no Anexo A.

3.3.12.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é basicamente
uma outra forma de espectroscopia de absorcado, semelhante a espectroscopia de
infravermelho. Sob condicdes apropriadas em um campo magnético, uma amostra
pode absorver radiacao eletromagnética na regidao de radiofrequéncias (Rf) em uma
frequéncia regida pelas caracteristicas estruturais da amostra. A absorcao é funcéao
de determinados nucleos da molécula. Um espectro de RMN é um registro grafico
das frequéncias dos picos de absorcao contra suas intensidades, sendo através dos
nucleos de hidrogénio e carbono-13 (Silverstein et al., 2007).

Foram realizadas anadlises de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN) de nudcleo de hidrogénio para o mondémero e os polimeros. Os
espectros de RMN-'H s&o mostrados no Anexo B. As condicdes de andlise foram as

seguintes:



Nucleo 'H:

Solvente: cloroformio deuterado (CDCls)
Frequéncia de observacao do nucleo: 299,9 MHz
Faixa espectral: 13,861

Intervalo entre os pulsos: sem intervalo

Pulso aplicado: 45°

89
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera discutido inicialmente os testes aplicados para avaliar a
poténcia média de cada nivel de aquecimento do aparelho de MO doméstico e a sua
reprodutibilidade de aquecimento. A seguir sera apresentado a discussao dos
resultados da sintese da 2-fenil-2-oxazolina e da sua polimerizacao pelo método
convencional, irradiagdo por forno de micro-ondas doméstico e irradiacao por reator

de micro-ondas monomodo.

4.1. Testes no micro-ondas domeéstico Samgsung, modelo MW5555f-120V

4.1.1. Determinacdo da poténcia média de cada nivel de aquecimento do micro-

ondas doméstico

Segundo Barboza (2001), pode-se medir a poténcia média de cada nivel de
um MO doméstico através do calculo indireto da elevacédo da temperatura da agua,
pelo tempo pré-estabelecido.

Para medir as poténcias médias de cada nivel do MO doméstico utilizado em
nossas reacdes, uma determinada quantidade de agua destilada foi adicionada a um
Béquer de volume apropriado e deixada em repouso por 2 min, sendo sua
temperatura medida com um termdémetro. O sistema foi entdo aquecido no forno de
MO doméstico, sendo a temperatura do sistema medida com um termémetro ao
término do aquecimento, apds breve agitacdo. Os tempos de aquecimentos
empregados foram de 1 min, para 50 mL e 250 mL de agua e de 2 min para
1000 mL. Este procedimento foi realizado para cada nivel de aquecimento do forno
(1 a 10) e sempre em triplicata.

A partir do aquecimento do volume de 1000 mL de agua destilada por 2 min
em um forno de MO doméstico, foram retiradas as temperaturas inicial e final para
calcular a quantidade de calor sensivel utilizada para aquecer a agua. A partir da

quantidade de calor sensivel, calcula-se a poténcia média do aparelho,
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considerando que todo o aquecimento provém da energia fornecida pela radiacdo de
MO.

Q:m-C-AT e POTZQ
M t
Q = quantidade de calor sensivel Pot = poténcia
M = massade agua t =tempo
C = capacidade calorifica AT = variagdo de temperatura
M = massa molar

As Tabelas de 18 a 20 mostram os valores das poténcias calculadas para os

10 niveis do MO doméstico em diferentes condi¢cdes de ensaio.

Tabela 18 - Ensaios para o calculo da poténcia média de cada nivel do micro-ondas
doméstico com o volume de agua igual a 50 mL e tempo de 1 min

Temperatura da agua apos aquecimento

no micro-ondas (°C)

!\Iivel do Média eT Poténcia
fmicrosondas Ensaio1 Ensaio2 Ensaio3 dos (°C) SELEAELE )
ensaios
1 39 39 38 38,67 4,67 16,2668 | 16
2 45 47 46 46,00 12,00 41,7990 | 42
3 61 61 56 59,34 25,34 88,2656 | 88
4 71 67 67 68,34 34,34 | 119,6149 | 120
5 81 77 71 78,34 4434 | 154,4474 | 155
6 82 80 89 83,67 4967 | 173,0132 | 173
7 92 94 95 93,67 59,67 | 207,8457 | 208
8 95 98 97 96,67 62,67 | 218,2954 | 218
9 98 98 97 97,67 63,67 | 221,7787 | 222

Tinicial= 34°C ( 307 K); Va’gua= 50 mL; taquecimento= 1 min; Ca’gua= 7. 5;3 JK 7m0[ 7; Magua= 50 g;
Migua= 18 g.mol”.
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Tabela 19 - Ensaios para o calculo da poténcia média de cada nivel do micro-ondas
doméstico com o volume de agua igual a 250 mL e tempo de 1 min

Temperatura da agua apos aquecimento

no micro-ondas (°C)

Nivel do Média AT Poténcia
P Ensaio 1 Ensaio2 Ensaio 3 dos (K) SRR
ensaios
1 32 32 32 32,00 2,00 34,8325 35
2 38 38 39 38,34 8,34 | 145,2514 | 145
3 40 41 40 40,34 10,34 | 180,0839 | 180
4 44 43,5 43 43,50 13,50 |235,1192 | 235
5 46 48 47 47.00 17,00 | 296,0760 | 296
6 53 52 52 52,34 22,34 |389,0787 | 389
7 55 55 55 55,00 25,00 |435,4059 | 435
8 57 58 57 57,34 27,34 |476,1599 | 476
9 60 60 59 59,67 29,67 |516,6817 | 517
10 62 61 59 60,67 30,67 |534,0979 | 534

Tinicial= 34°C ( 307 K); Va’gua= 250 mL; taquecimento= 1 min; Ca’gua= 75,3J.K 7m0f 7; Mygua= 250 g,
Msgua= 18 g.mol !

Tabela 20 - Ensaios para o calculo da poténcia média de cada nivel do micro-ondas
doméstico com o volume de agua igual a 1000 mL e tempo de 2 min

Temperatura da agua apos aquecimento
no micro-ondas (°C)

_Nl'vel do Média AT Poténcia
R | o | et B | Siesre @ | ciee (K) S (1)
ensaios
1 34 34,5 34 34,17 2,17 75,4704 76
2 37 38 36 37,00 5,00 | 174,1624 | 174
3 38 38 38,5 38,17 6,17 | 214,8002 | 215
4 40 41 39,5 40,17 8,17 | 284,4652 | 284
5 42 42 42 42.00 10,00 |348,3247 | 349
6 43,5 43,5 44 43,67 11,67 | 406,3788 | 406
7 445 445 45 44 .67 12,67 | 4412113 | 441
8 46,5 47 46,5 46,67 14,67 |510,8762 | 511
9 53 52 53,5 52,84 20,84 | 725,9087 | 726
10 59 58 58 58,34 26,34 | 917,4873 | 918

Tiniciar= 34°C (307 K) ; Vagua= 1000 ML; taguecimento= 2 Min; Cagua= 75,3 J.K'mol’; Mgsga= 1000 g;
Migua= 18 g.mol ™.

Quando se trabalha com pouca quantidade de agua, a energia proveniente
das MO rapidamente se espalha, tornando a taxa de aquecimento muito acelerada,

0 que implicara em uma maior quantidade de calor transferida em pouco tempo.



93

Com 50 mL de agua, a poténcia calculada no nivel 10, 222 W, ainda estava
muito distante da poténcia maxima teérica do MO doméstico de 1200 W. lIsso
ocorreu devido a um aquecimento muito rapido da agua, provocado principalmente
pela corrente de conveccgao de calor produzidas durante o aquecimento acelerado, e
nao apenas pelo aquecimento proveniente da irradiacdo de MO. Ao trabalhar com
esta quantidade de agua ndo pode ser determinada a poténcia do ultimo nivel do
MO (nivel 10), pois antes do final do aquecimento a agua ja estava em ebulicao.

Ao repetir o experimento aumentando a quantidade de agua para 250 mL,
verificou-se que os gradientes de temperatura, diminuiram e a contribuigdo do
aquecimento proveniente das micro-ondas foi maior. Assim, a poténcia calculada foi
de 610 W, mais proxima da poténcia teorica do equipamento (1200 W). Entretanto,
esse resultado nao foi ainda considerado satisfatério.

Refazendo o experimento e alterando as variaveis: volume e tempo de
aquecimento, para, respectivamente 1000 mL e 2 min, foi obtida uma poténcia
maxima de 918 W, mais préxima do valor teérico informado pelo fabricante do

aparelho (Figura 49).

14004

Poténcla Maxima tedrica

1200+

1000+

G004

400

2001

a0 250

Vi

ol m? O3 04 m5 O6 BY O =8 =10

Figura 49 - Gréfico da poténcia calculada para os 3 volumes de agua em funcao dos
niveis de poténcia do forno de micro-ondas doméstico
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Considerando o melhor resultado obtido, pode-se fazer uma comparagao
entre a poténcia média calculada e a eficiéncia de 100% do forno de MO, retirando,
entdo, os percentuais das poténcias dos demais niveis, como mostrado na Tabela
21.

Tabela 21 — Valores das poténcias de cada nivel, calculados a partir dos percentuais
obtidos experimentalmente com 1000 mL de agua e aquecimento de 2

min
AL : Percentagem em AL :
. Poténcia = Poténcia
Nivel do AT : relacao a o
micro-ondas (K) R poténcia maxima HeEiles
(W) (%) (W)
10 26,34 917,4873 100 1200
9 20,84 725,9087 79 948
8 14,67 510,8762 56 67,2
7 12,67 441,2113 48 57,6
6 11,67 406,3788 44 52,8
5 10,00 348,3247 38 45,6
4 8,17 284,4652 31 37,2
3 6,17 214,8002 23 27,6
2 5,00 174,1624 19 22,8
1 2,17 75,4704 8 9,6

4.1.2. Determinacao da reprodutibilidade no aguecimento

Para realizar experimentos assistidos pelo forno de MO doméstico é
necessario garantir que os mesmos podem ser repetidos, ou seja, € necessario
testar a reprodutibilidade do aquecimento no aparelho.

A agua é uma substancia que pode ser afetada pela energia das MO, sendo a
mesma escolhida para testar o aquecimento (Barboza, 2001).

Uma determinada quantidade de agua destilada foi adicionada a um Béquer
de volume apropriado e deixada em repouso por 2 min, sendo sua temperatura
medida. O sistema foi entdo aquecido no forno de MO doméstico, sendo a
temperatura do sistema medida ao término do aquecimento, apds breve agitagao. O
tempo de aquecimento foi de 160 s para os volumes de 100 mL e 200 mL de agua.
Este procedimento foi realizado somente para o nivel maximo do equipamento (nivel

10) e em triplicata.
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Segundo Barboza (2001), pode-se testar a reprodutibilidade no aquecimento
de um forno doméstico com um volume de agua de 100 mL, porém devido aos
resultados obtidos em funcdo da medicdo da poténcia nos niveis do MO, mostrou-se
aconselhavel trabalhar também com uma quantidade maior de 4gua para o mesmo
experimento, 200 mL (Tabelas 22 e 23).

Tabela 22 — Valores das temperaturas medidas a partir do aquecimento de 100 mL
de agua por 160 s, na poténcia maxima

Tempo Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Desvio Padrao

(s) Temperatura Temperatura Temperatura Amostral
(°C) (°C) (°C) (s)
20 50 49 51,5 1,3
30 59 58,5 59,5 0,5
40 67 66,5 68 0,8
50 73 73 74 0,6
60 79 79,5 82 1,6
70 85 84,5 87 1,3
80 89 89 92 1,7
90 91 91,5 95 2,2
100 92 93 97 2,6
110 94 95 97,5 1,8
120 96 97 98 1,0
130 98 98 98 0,0
140 99 99 98,5 0,3
150 100 100 99 0,6
160 100 100 100 0,0
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Tabela 23 - Valores das temperaturas medidas a partir do aquecimento de 200 mL
de agua por 160 s, na poténcia maxima

Tempo Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Desvio Padrao

(s) Temperatura Temperatura Temperatura Amostral
(°C) (°C) &Y, (s)
20 41 41,5 41 0,3
30 46 46,5 46 0,3
40 50,5 51 50 0,5
50 55,5 55,5 55 0,3
60 60 59,5 58,5 0,8
70 62,5 63 62 0,5
80 67 67,5 66 0,8
90 71 70 69 1,0
100 73 71,5 72,5 0,8
110 77 76 75 1,0
120 80 79 78 1,0
130 82,5 82 80 1,3
140 85 84 82 1,5
150 88 86 84 2,0
160 89,5 87 86 1,8

A partir dos dados de temperatura obtidos, foram construidos graficos de
temperatura em funcdo do tempo, para entdo se analisar a reprodutibilidade do
sistema (Figuras 50 e 51).
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100 7 A T
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10 30 50 70 90 110 130 150
t(s)

Figura 50 - Grafico da temperatura pelo tempo de aquecimento para 100 mL de
agua por 160 s no forno de micro-ondas doméstico
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Figura 51 - Grafico da temperatura pelo tempo de aquecimento para 200 mL de
agua por 160 s no forno de micro-ondas doméstico

Foi possivel verificar a reprodutibilidade do MO Samsung utilizado no
experimento, ja que as curvas de aquecimento dos 3 ensaios foram bastante
semelhantes.

A mudanca no volume de agua usada nesses ensaios de 100 mL para
200 mL, fez com que o aquecimento do sistema fosse mais regular, como pode ser
verificado observando as curvas das Figuras 50 e 51. Na Figura 51, onde foi
utilizado 200 mL de agua no ensaio, a curva do grafico praticamente é uma reta,
enquanto que a curva do grafico da Figura 50 (100 mL de 4gua) ndo apresenta esse
comportamento. Entretanto, como objetivo foi de apenas verificar a reprodutibilidade
do aguecimento do aparelho, ambos os graficos foram bem coincidentes.

Portanto, apesar dos inconvenientes de se empregar um forno de MO
doméstico para realizar reacdes quimicas, o0 equipamento testado apresentou
reprodutibilidade, dentro dos limites possiveis, 0 que permite sua utilizacdo em

alguns experimentos.
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4.2. Sintese da 2-fenil-2-oxazolina

As reacdes de sintese da 2-fenil-2-oxazolina foram realizadas sem o emprego
de solvente, ja que se usa um pequeno excesso de etanolamina e os reagentes se
encontram em fase liquida. Apos adicionar a benzonitrila e a etanolamina sob
agitacao magnética durante 30 min, a fim de garantir a total solubilidade dos dois
reagentes, foi adicionado o catalisador (acetato de cadmio). Somente a partir do
instante em que o meio reacional tornou-se homogéneo iniciou-se 0 aguecimento

até temperatura constante de 120 °C (Figura 52).

CN [\

. Lo~ NH; _ Cd(OAd),

Figura 52 - Reagéao de sintese da 2-fenil-2-oxazolina (Guimaraes, 1995)

4.2 .1. Método convencional por aguecimento em banho de 6leo

O procedimento empregado na obtencdo da 2-fenil-2-oxazolina teve como
base o trabalho de pesquisa desenvolvido por Guimaraes (1995) e foi realizado em
triplicata. A etanolamina foi empregada em excesso para garantir um maior
rendimento, na razdo molar de 2,41.

Depois da mistura reacional (reagentes e catalisador) estar pronta, a mesma
foi submetida a um aquecimento, com temperatura de 120°C por 25 h (medida direto
na mistura reacional). O liquido obtido pela reacdo tem coloracdo bem escura e
aparéncia viscosa (Figura 53). O odor caracteristico de aménia desprendido também

caracterizou o inicio da reagao.
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Figura 53 — Mistura reacional: (a) antes da reacgao; (b) apds da reacao, preparada
para a destilacao a pressa reduzida (temperatura medida no banho de
6leo)

Apds a reagao o liquido viscoso foi submetido a duas destilagdes fracionadas
a pressao reduzida (Figura 54 a). A primeira tem o objetivo de extrair o excesso de
etanolamina, ja a segunda purificar o produto principal. O liquido resultante tem
coloracdo levemente amarelada. Apds a separacdo do destilado, o mesmo foi
colocado em um baldao com lentilhas de KOH por 5 h a 50°C, filtrado e destilado

novamente (Figura 54b) obtendo-se entdo a 2-fenil-2-oxazolina pura.

Figura 54 - Destilacao a pressao reduzida: (a) 12 destilacao fracionada do excesso
de etanolamina; (b) 22 destilagdo simples da 2-fenil-2-oxazolina
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Apo6s a purificacao foi obtida a 2-fenil-2-oxazolina com rendimento de 40%. As
condicoes da reacdo e da purificagdo sdo apresentadas nas Tabelas 24 e 25,

respectivamente.

Tabela 24 - Rendimentos da sintese da 2-fenil-2-oxazolina em método convencional

Sintese da 2-fenil-2-oxazolina pelo

meétodo convencional

Tempo (h) 25
Rendimento (%) 40

Tabela 25 - Condicdes de purificacdo da 2-fenil-2-oxazolina obtidas com
aquecimento convencional

Condicoes Uy ~ e - o+ -
Destilacao Destilacao Destilacao
Pressao (mmHg) < 0,05 < 0,05 < 0,05

Temperatura de destilagdo (°C) ‘ 58 ‘ 70 ‘ 81
Volume destilado (mL) 31 39 32

Segundo consta na literatura, Guimaraes (1995) obteve um rendimento de
66% na sintese da 2-fenil-2-oxazolina. Na sintese realizada o rendimento obtido foi
inferior a esse, provavelmente devido a problemas ocorridos durante a etapa de
purificacdo do heterociclico. Em geral, verifica-se que ocorrem problemas na
extracdo dessa 2-oxazolina 2-substituida do produto reacional obtido apds a sintese.
As destilagcbes sdao bastante complexas, pois as fracbes saem em tempos muito

proximos, o que dificulta a separagao.

4.2.2. Método por aguecimento em forno de micro-ondas doméstico

O procedimento empregado na obtencdo da 2-fenil-2-oxazolina em MO
doméstico teve como base o trabalho desenvolvido por Baltork e colaboradores
(2006) e foi feito em triplicata. Em seu estudo, esse pesquisador utilizou o sal de
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ZrOCl»'8H.O como catalisador da reacdo € uma razdo molar entre
etanolamina/benzonitrila de 4 para 1.

O método utilizado por Baltork foi adaptado para as condicdes descritas por
Guimaraes (1995), onde a reacao foi realizada mantendo-se a razao molar de 2,41
para a mistura etanolamina/benzonitrila e usou-se como catalisador o acetato de
cadmio [Cd(OACc),].

Depois da mistura reacional estar pronta (Figura 55 a), a mesma foi
submetida a um aquecimento no forno de MO doméstico (Figura 55 b) por 6 min, em
18 intervalos de 20 s, no nivel maximo de poténcia do aparelho (nivel 10). Nao se
pode controlar a temperatura do meio reacional neste tipo de aparelho doméstico,
mas ao final dos 20 intervalos de aquecimento verificou-se que a temperatura final
ficou proxima dos 105°C. O mesmo liquido escuro e viscoso obtido pelo método
convencional foi obtido na reacdo com MO (Figura 55 c¢). Como a reacao foi feita em
pequena escala, a 2-fenil-2-oxazolina foi purificada em coluna de Silica C-60,
usando como diluente o diclorometano (Figura 56).

(b)

Figura 55 - Mistura reacional e forno de micro-ondas doméstico: (a) antes da reacao;
(b) forno; (c) apbs a reacao



102

Figura 56 - Coluna de silica C-60 para a purificagao da 2-fenil-2-oxazolina obtida nas
reagbes assistidas por MO

O rendimento da sintese da 2-fenil-2-oxazolina em forno de MO doméstico foi

de 70%. As condicbes da sintese sao apresentadas na Tabela 26.

Tabela 26 — Condicdes reacionais da sintese da 2-fenil-2-oxazolina com forno de
micro-ondas doméstico

Sintese da 2-fenil-2-oxazolina em

forno de micro-ondas doméstico

Tempo (min) 6
Rendimento (%) 70

Como ja descrito, para a reagao via aquecimento convencional, Guimaraes
(1995) obteve um rendimento de 66%, enquanto que para a rea¢ao em forno de MO
doméstico, o rendimento foi de 90% (Baltork et al., 2006). Como a sintese foi feita
utilizando parametros dos dois trabalhos, pode-se considerar que foi obtido um bom
rendimento por esse método. A metodologia usada na purificacdo da 2-fenil-2-
oxazolina também foi diferente da utilizada por Guimardes (1995), ja que se
empregou uma coluna cromatografica ao invés da destilacdo fracionada. Foi

observado um melhor rendimento em relagdo ao método convencional, que pode ter
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ocorrido devido metodologia diferenciada empregada na purificagcdo do heterociclico,
ja que ocorrem muitas perdas durante a destilagcdo fracionada do liquido viscoso
obtido como produto da reacdo. Ha uma grande dificuldade em trabalhar com o MO
doméstico, pois ndo se pode controlar as condi¢cdes reacionais do sistema nesse

aparelho.

4.2.3. Método por aquecimento em reator de micro-ondas monomodo em vaso

aberto

O procedimento empregado na obtengdo da 2-fenil-2-oxazolina em reator de
MO monomodo, em vaso aberto, também teve como base os trabalhos de pesquisa
desenvolvidos por Guimaraes (1995) e Baltork e colaboradores (2006) e foi realizado
em triplicata. Foram feitas as mesmas adaptacodes realizadas no procedimento com
o forno de MO doméstico em relagdo ao tipo de iniciador, sua quantidade e a
quantidade dos reagentes.

Depois de preparar a mistura reacional, a mesma foi submetida a um
aquecimento em reator de MO monomodo, programou-se para o0 método de
poténcia variavel (“standard”), sendo escolhida a temperatura de 120 °C, que foi
medida através de sensor de infravermelho, o nivel médio de agitacdo e o tempo
reacional de 6 e 15 min. Para ambos os tempos o produto obtido ndo apresentou
aspecto semelhante ao dos produzidos pelo método convencional e pelo forno de
MO doméstico, pois o liquido ndo era viscoso e a sua coloragéo ficou avermelhada
(Figura 57). O produto foi purificado em coluna de Silica C-60, usando como diluente

o diclorometano.

Figura 57 - Produto impuro da sintese da 2-fenil-2-oxazolina obtido por reacao em
reator de micro-ondas monomodo (vaso aberto)
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Apdés sua purificag@o, a 2-fenil-2-oxazolina obtida em reator de MO, usando
vaso aberto, apresentou um rendimento de 15% e 18%, respectivamente para 6 € 15

min de reacao. As condicdes da sintese sdo apresentadas na Tabela 27.

Tabela 27 - Rendimentos da sintese da 2-fenil-2-oxazolina, em vaso aberto, em
reator de micro-ondas monomodo

Sintese da 2-fenil-2-oxazolina, em vaso

aberto, por aquecimento em reator de

micro-onda
Tempo (min) 6 15
Rendimento (%) 15 18

Ao se empregar o reator de MO a temperatura estipulada para a reacao
(120°C), foi a mesma usada na metodologia convencional de aquecimento, logo o
reator utiliza a menor poténcia possivel para atingir, em menor tempo, a temperatura
solicitada. Como nesse caso a poténcia foi baixa, ndo houve um significativo
rendimento da reagcdo, quando comparado ao aquecimento em forno doméstico,

onde a poténcia empregada é muito maior que a do reator de MO (Figura 58).
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Figura 58 - Grafico do rendimento versus tipo de sintese da 2-fenil-2-oxazolina

Os relatérios graficos de temperatura (°C), pressao (psi) e poténcia (W) em
ralacdo ao tempo de reacgao, retirados do reator de micro-ondas, estao relacionados
no Anexo C.
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4.3. Polimerizacao em massa da 2-fenil-2-oxazolina

As reagbes de polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina (Figura 59) foram
realizadas em massa em um tubo de vidro, onde foram utilizados 0 monémero e o
iniciador (iodeto de metila ou o eterado de trifluoreto de boro), sendo este injetado
diretamente sobre a 2-fenil-2-oxazolina. O tubo foi deaerado com nitrogénio e
aquecido a 130°C. Apés a reacdo o produto foi solubilizado em cloroférmio e

precipitado em éter gelado, sucessivas vezes (Dias et al., 2008, Guimaraes, 1995)

n N . O Iniciador \MNj’

cationico n
@)

Figura 59 - Reagao de polimerizacéo da 2-fenil-2-oxazolina (Guimaraes, 1995)

4.3.1. Método convencional por aguecimento em banho de 6leo

A polimerizagao foi realizada em um tubo de vidro aquecido em banho de 6leo
de silicone por 48 h a temperatura de 130°C (medida no banho de 6leo). Foram
empregados 10 mL de 2-fenil-2-oxazolina, 40 uL do iniciador (Mel ou o0 BF3-Et.0) e 0

sistema foi deaerado com nitrogénio (Figura 60).

=
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Figura 60 - Poli(N-benzoil-etilenoimina) produzida em banho de éleo: (a) usando Mel
como iniciador; (b) usando BF3-Et2O como iniciador
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Apds a precipitacdo em éter etilico foi obtida a poli(N-benzoil-etilenoimina),
um solido branco amarelado (Figura 61). O rendimentos da polimerizacao foi de
92% quando se empregou 0 Mel como iniciador e de 95% quando o iniciador foi o
BF3-Et2O. As condicbes da polimerizacao sao apresentadas na Tabela 28.

(b)

Figura 61 - Poli(N-benzoil-etilenoimina) obtida pelo método convencional depois de
precipitada: (a) com Mel; (b) com BF3-Et.:O

Tabela 28 — Rendimentos da polimerizacdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina, com
aquecimento convencional usando os iniciadores Mel e BF3-Et,O

Polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina pelo

meétodo convencional

Iniciador Mel BF3-Et.O
Tempo (h) ‘ 48 ‘ 48
Rendimento (%) 92 95

4.3.2. Método por aguecimento em reator de micro-ondas monomodo

O procedimento empregado na polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-
oxazolina teve como base o trabalho de pesquisa desenvolvido por Guimaraes
(1995) e foi adaptado a sintese assistida por MO, pois ndo existem publicacdes
dessa polimerizagdo em massa feitas em micro-ondas.

Algumas reacoOes foram feitas em triplicata, sendo utilizados de 4 a 8 pL dos
mesmos iniciadores utilizados na metodologia convencional (Mel e BF3-Et,0O) e 1 mL
do mon6mero, sendo o tubo reacional deaerado com nitrogénio e aquecido a 130°C
com grau de agitacdo média. Ap6s a reagao o produto obtido foi solubilizado em
cloroférmio, precipitado em éter etilico gelado, filtrado a vacuo e seco em estufa a
50°C por 24 h.
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4.3.2.1. Vaso fechado

Com uma adaptacdo da metodologia empregada por Guimaraes (1995) a
temperatura foi mantida em 130°C e a razao entre o0 monémero e iniciador também
foi mantida, 250, e mantendo agitacdo média. O tempo 6timo para esta reacao em
reator de MO foi estudado fazendo-se reagdes em tempos de 5, 10, 15 e 20 min.

Os rendimentos destas reacdes sdo mostrados na Tabela 29 e no grafico da

Figura 62.

Tabela 29 - Rendimentos da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina, em
reator de micro-ondas, em vaso fechado, usando os iniciadores Mel e

BF3-Et.O
o Tempo Rendimento
Iniciador (min) (%)
BF3.Et.O 5 55
BFs.Et:O 10 82
BFs.Et.O 15 83
BF.Et.O 20 82
Mel 5 59
Mel 10 81
Mel 15 82
Mel 20 82
Rendimento 80 == =
(%)
60 2
—— Mel
40 —u— BF3
20
0 . : .
5 10 15 20

t (min)

Figura 62 - Grafico do rendimento por tempo da polimerizagdo em massa da 2-fenil-
2-oxazolina assistida por reator de micro-ondas monomodo (vaso
fechado)
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A partir desses resultados determinou-se o tempo 6timo de 10 min para a
polimerizagdo em massa assistida por reator de MO monomodo. A partir desse
tempo o rendimento da reagao nao se alterou para os dois iniciadores utilizados.

Os relatorios graficos de temperatura (°C), pressao (psi) e poténcia (W) em
ralagdo ao tempo de reagéo, retirados do reator de micro-ondas, estao relacionados

no Anexo C.

4.3.2.2. Vaso aberto

A partir do tempo étimo encontrado nas reacdes assistidas por MO em vaso
fechado (10 min) foram feitas as reacGes em vaso aberto usando 0s mesmos
parametros (130°C, agitacdo média) e os mesmos iniciadores, com tempos de
reacao de 10, 15 e 20 min.

Os rendimentos destas reacdes sdo mostrados na Tabela 30 e no grafico da

Figura 63.

Tabela 30 - Rendimentos da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina, em
reator de micro-ondas, em vaso aberto com Mel e BF3-Et,O

Iniciador Tempo Rendimento

(min) (%)
BF3.Et:0 10 45
BFs3.Et:0 15 50
BFs.Et:0 20 54
Mel 10 53
Mel 15 58
Mel 20 64

Comparando com os das reacdes em vaso fechado, os rendimentos das
reacdes em vasos abertos foram bem menores, além de diminuirem com o aumento
da temperatura, o que pode ser explicado pelo fato de que, em vaso aberto ocorre a
perda dos iniciadores que sdo volateis. No caso da diferenca de rendimentos entre
as polimerizacdes utilizando o Mel e o BF3-Et,O como iniciadores, também pode ser
explicado pela volatilidade e fuga dos iniciadores, pois o iodeto de metila € 0 menos

volatil dos dois, 0 que provoca um aumento do rendimento.
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Figura 63 - Grafico do rendimento por tempo da polimerizagdo em massa da 2-fenil-
2-oxazolina assistida por reator de micro-ondas monomodo (vaso
aberto)

Os produtos gerados em vasos fechado e aberto apresentaram o mesmo

aspecto do obtido pela sintese feita pelo método convencional (Figura 64).

() (d)

Figura 64 - Poli(N-benzoil-etilenoimina) produzida em reator de micro-ondas: (a) Mel
- 10 min; (b) Mel - 15 min; (c) BF3-Et2O - 10 min; (d) BF3-Et2O - 15 min

Os relatérios graficos de temperatura (°C), pressao (psi) e poténcia (W) em
ralacdo ao tempo de reacéo, retirados do reator de micro-ondas sao mostrados no

Anexo C.
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4.3.3. Método por aquecimento em forno de micro-ondas doméstico

O procedimento empregado na polimerizacdo em massa da 2-fenil-2-
oxazolina em forno de MO doméstico teve como base os parametros adquiridos pelo
aquecimento em reator monomodo e no trabalho de pesquisa desenvolvido por
Guimaraes (1995).

Algumas reagOes foram feitas em ftriplicata, sendo utilizados de 4,0 a 8,0 pL
dos mesmos iniciadores abordados pela metodologia convencional (Mel e BF3-Et;0)
e 1,0 mL do monémero, sendo o seu tubo reacional deaerado com nitrogénio.

Os parametros de temperatura e quantidade de reagente e iniciador foram
seguidos conforme o trabalho de Guimardes (1995). A partir do tempo o6timo
encontrado na reagdo em vaso fechado (10 min), foram feitas as reagcées em vaso
aberto seguindo os mesmos parametros e iniciadores utilizados para a reagdo em
vaso fechado.

O produto obtido (Figura 65) foi solubilizado em cloroférmio e precipitado em

éter etilico gelado e os rendimentos destas reacdes sdo mostrados na Tabela 31.

Figura 65 - Poli(N-benzoil-etilenoimina) produzida em forno de micro-ondas
doméstico: (a) Mel - 10 min; (b) BF3-Et20O - 10 min

Tabela 31 - Rendimentos da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina em
forno de microondas doméstico, usando os iniciadores Mel e BF3-Et.O

Tempo Rendimento
(min) (%)
BF3.Et.O 10 84
Mel 10 80

Iniciador
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O experimento foi realizado no menor nivel de potencia do forno de MO
doméstico para que pudesse ser comparado aos experimentos com reator de MO.
Apesar de ter sido feito em vaso aberto, como a reacdo nao libera gas, pode-se
trabalhar com o tubo de vidro fechado, o que diminuiu a perda dos iniciadores do

meio reacional.

4.4. Polimerizacao em solucao da 2-fenil-2-oxazolina em reator de micro-ondas
monomodo (VF)

As reacbOes de polimerizacdo em solugdo da 2-fenil-2-oxazolina foram
realizadas em massa, em um tubo de vidro, onde foram utilizados uma solucao
2,5 mol.L”" do monédmero em acetonitrila e 4,0 pL do iniciador (iodeto de metila ou o
eterado de trifluoreto de boro), sendo este injetado diretamente na solucédo. O tudo
foi deaerado com nitrogénio e aquecido a 125°C, por 15 e 30 min. Apds a reacao o
produto foi solubilizado em metanol e precipitado em éter etilico gelado, sucessivas
vezes, filtrado a vacuo e seco em estufa a 50°C por 24 h (Sinnwell & Ritter, 2004).

Na reagao original proposta utilizou-se como iniciador da polimerizagdo o
tosilato de metila (TsOMe). Nas polimerizacdes realizadas foram empregados os
mesmos parametros reacionais, porém outros iniciadores. Nessas reacdes também
foram feitos aquecimentos até 150°C.

Verificou-se que a reagdo n&o ocorreu para nenhum dos iniciadores em

nenhum dos tempos, como mostra a Tabela 32.

Tabela 32 - Rendimentos da polimerizagdo em solugcdo da 2-fenil-2-oxazolina em
reator de micro-ondas, em vaso fechado usando os iniciadores Mel e

BFs-Et,O
. Tempo Rendimento
Iniciador (min) (%)
BFs.Et.O 10 0
BF.Et.O 45 0
Mel 10 0
Mel 45 0
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4.5. Hidrdlise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina)

As reagbes de hidrélise &cida da poli(N-benzoil-etilenoimina) (Figura 66)
foram realizadas utilizando-se em uma solucdo aquosa de HCIl a 25% por um
determinado periodo. Ap6s a reacdo, o acido benzéico produzido foi removido por
filtracdo a vacuo e o liquido-mae tratado com solucdo aquosa de NaOH a 30% até a
sua neutralizacdo, que foi acompanhado por papel indicador de pH (Dias et al.,
2008, Guimaraes, 1995).

VNTn e MET" * @iOH

0 HCI
Figura 66 - Hidrélise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) (Guimaraes, 1995)

4.5.1. Método convencional por aguecimento em banho de 6leo

O polimero foi modificado, segundo os parametros estabelecidos por Dias e
colaboradores (2008), foi aquecido sob refluxo por 72 h, obtendo-se um polimero
com rendimento de 78%.

A grande dificuldade no inicio da reacdo € a pouca solubilidade da poli(N-
benzoil-etilenoimina), o que dificulta a reacao, pois o polimero incha, diminuindo a
superficie de contato para a reacdo. Conforme a superficie do polimero inchado vai
reagindo e se transformando na polietilenoimina, a mesma se dissolve na solucao e
deixa outra parte do polimero acessivel para a hidrélise. Mas como o tempo € muito

grande, a maior parte do polimero acaba reagindo.
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4.5.2. Método por aquecimento em reator de micro-ondas monomodo, em vaso

fechado

Nao existem trabalhos publicados na literatura sobre a reacao de hidrélise da
poli(N-benzoil-etilenoimina) assistida por MO, e por isso este trabalho se baseou na
metodologia aplicada por Dias e colaboradores (2008), adaptando-a para a
modificagao quimica do polimero.

A reacao foi feita em tubo de vidro de 15 mL, com 500 mg de polimero e
7,5 mL de solucao aquosa de HCI a 25%, aquecendo-se o sistema a 98°C por 10, 15
e 20 min.

Ap6s a reacdo quimica uma quantidade pequena de acido benzodico foi
removida, porém, nao foi conseguido extrair o polimero da solucao.

A mesma dificuldade encontrada na solubilizacdo do polimero pelo método
convencional foi observada na modificagdo quimica assistida por MO, sendo a
grande responsavel pelo baixo rendimento dessa reag¢do, pois como verificado
anteriormente € necessario um longo tempo para que o polimero se hidrolise, o que
nao ocorre em poucos minutos, como no caso desta reagdo. Entretanto, como foi
obtida uma certa quantidade de acido benzdico, é possivel concluir que essa reacao
de modificacdo quimica é viavel, mas que ainda precisa ter os seus parametros

estudados.

4.6. Caracterizacao da 2-fenil-2-oxazolina, da poli(N-benzoil-etilenoimina), da

polietilenoimina e do acido benzdico

4.6.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada para caracterizar
os grupos funcionais da estrutura quimica das 2-fenil-2-oxazolinas, dos polimeros
obtidos pela polimerizacdo desse mondémero, do polimero modificado pela hidrélise

da poli(N-benzoil-etilenoimina) e do acido benzdico produzido pela hidrélise.
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4.6.1.1. 2-Fenil-2-oxazolina

As 2-fenil-2-oxazolinas sintetizadas pelo método convencional, em forno de
micro-ondas doméstico e em reator de micro-ondas monomodo foram analisadas

apods sua purificagao por FTIR, como mostra a Figura 67.

Método Convencional

2-Fenil-2-oxazolina

| A v ﬂ“ﬂf\wﬁ/
u

W [ r,/
|

Reator de micro-ondas

M
| M |
\b N A

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

cme1

Figura 67 - Espectros de FTIR das 2-fenil-2-oxazolinas obtidas pelo método
convencional, em micro-ondas doméstico e em reator de micro-ondas

monomodo

Pela Figura 66, observa-se que os espectros de FTIR para as 2-fenil-2-
oxazolinas obtidas pelos trés métodos sdo bastante semelhantes. Esses espectros
apresentaram bandas caracteristicas de absorcdo de metileno a 2938 e 1496 cm™;
>C=N- a 1647 cm''; -CH0- de éter a 1262 cm™'; anel aromatico a 1603, 1579, 1450,
780, e 694 cm’ e vibragbes do esqueleto do anel heterociclico a 978, 943 e

897 cm™.
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4.6.1.2. Poli(N-benzoil-etilenoimina)

Os polimeros obtidos a partir da polimerizacdo da 2-fenil-2-oxazolina pelo
método convencional, em forno de MO doméstico e em reator de MO monomodo

também foram analisados por FTIR, como mostra a Figura 68.

Método convencional /\/_V_\‘ / rM
W\ N“ﬂ/\‘ %\ /(\A \VF,\ \ /AM' \\v/
|

"

\
Micro-ondas doméstico \\ \/ f\/\v/\/\q\/l\ /
V \ | A \ /N\\/ \ (\‘
\x ju“fﬁ%f \ |
v,

\

Reator de micro-ondas

Poli(N-benzoil-etilenoimina)

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-

Figura 68 - Espectros de FTIR das poli(N-benzoil-etilenoiminas) obtidas pelo método
convencional, em micro-ondas doméstico e em reator de micro-ondas
monomodo

De forma similar ao ocorrido com o monémero, os espectros de FTIR das
poli(N-benzoil-etilenoiminas) obtidos pelas trés técnicas foram semelhantes. Os
espectros mostraram bandas caracteristicas de grupo carbonila amidica (-C-N<);
grupo metileno e anel aromatico a 1631 cm™; 1272 cm’™"; 2939 e 1465 cm™ e 1601,
1495, 1445, 1129 e 706 cm™', respectivamente.

Para fins de comparacédo foram feitos espectros de FTIR da poli(N-benzoil-
etilenoimina) obtida em reator de MO utilizando diferentes iniciadores (Figura 69) e

com o mesmo iniciador em diferentes tempos reacionais (Figura 70).
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Figura 69 - Espectros de FTIR das poli(N-benzoil-etilenoiminas) obtidas em reator de

micro-ondas monomodo utilizando as mesmas condi¢cées reacionais e
diferentes iniciadores (Mel e BF3-Et,0)

\\ {\ /‘/\/\\ /\ f \\/\\ M
\/\ /\‘ \
V \ rM\f\ fh/\ / \\/ \
lodeto de metila (10 min, em vaso fechado) “\ N ]\/‘ ‘ \/ ‘\/
\ J Y \} Y

lodeto de metila (15 min, em vaso fechado)

Poli(N-benzoil-etilenoimina)/reator de micro-ondas

4000,0 3600 2800 2400 2000 1600 1400
cm-1

1000 600 450.0

Figura 70 - Espectros de FTIR das poli(N-benzoil-etilenoiminas) obtidas em reator de
micro-ondas monomodo utilizando o mesmo

iniciador (Mel) em
diferentes tempos reacionais (10 e 15 min)
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Ao se analisar os espectros de FTIR das Figuras 69 e 70 verifica-se que os
polimeros produzidos apresentaram bandas de absorcdo nas mesmas regides do
espectro, ou seja, as polimerizagdes foram pouco afetadas pelo tipo de iniciador ou
tempo reacional empregado.

Os resultados de FTIR obtidos foram compativeis com os encontrados na
literatura (Guimaraes, 1995). Os espectros de todos os mondémeros e polimeros

sintetizados sdo mostrados no Anexo A.

4.6.1.3. Polietilenoimina

O polimero obtido a partir da modificacdo quimica da poli(N-benzoil-
etilenoimina) pelo método convencional também foi analisado por FTIR, como

mostra a Figura 71.
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0.0

T T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Figura 71 - Espectro de FTIR da polietilenoimina obtida pelo método convencional
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Pela Figura 71, observa-se que o espectro de FTIR para a polietilenoimina
obtida pelo método convencional, apresentou bandas caracteristicas de absor¢céo de
3262 e 1627 cm' correspondentes a grupos amina secundarios, bandas a 2907,
2846 e 1475 cm’' caracteristicas de metileno e a 1120 cm™ de grupo -C-N<.

4.6.1.4. Acido benzoico

O &cido benzoico obtido a partir da modificagdo quimica da poli(N-benzoil-
etilenoimina) em reator de micro-ondas monomodo, em vaso fechado, também foi

analisado por FTIR, como mostra a Figura 72.

80.0

10
5

0.0
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
com-

Figura 72 - Espectro de FTIR do acido benzbico obtido pela hidrélise da poli(N-
benzoil-etilenoimina) em reator de micro-ondas monomodo, em vaso
fechado

Pela Figura 72, observa-se que o espectro de FTIR para o acido benzdico
obtido em reator monomodo apresentou uma banda larga de 2561 cm’ a

3422 cm’', caracteristica de absorgdo de -O-H, uma banda de absorgdo de >C=0
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em 1715 cm™, que junto desta banda larga caracteriza o acido carboxilico, além da
banda de absorcao atribuida a vibracao de dobramento do -O-H para fora do plano
em 934 cm™.

No anexo A sdo apresentados alguns dos espectros de FTIR do monémero,

polimero e acido benzdico sintetizados.

4.6.2. Ressonancia magnética nuclear de nucleo de hidrogénio

As estruturas quimicas dos monémeros e polimeros também foram
caracterizadas por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de nicleo de

hidrogénio.

4.6.2.1. 2-Fenil-2-oxazolina

Os espectros de RMN-'H das 2-fenil-2-oxazolinas (em CDCls) apresentaram
deslocamentos quimicos em 4,06 ppm na forma de um tripleto de 10 Hz, referente
aos -CH: ligados ao nitrogénio (-CH2N-); e o deslocamento de 4,34 ppm referente
aos hidrogénios -CH> ligados ao oxigénio (-CH.0), também na forma de um tripleto
com acoplamento de 10 Hz. J4 os deslocamentos dos hidrogénios ligados aos
carbonos C.8, C.9 e C.10 se apresentaram na faixa de 7,37 a 7,49 ppm na forma de
um multipleto, e o hidrogénio ligado ao carbono C.7 e C.11 se apresentaram em um
deslocamento de 7,94 na forma de dubleto com acoplamento de 7 Hz. Estes valores
estdo de acordo com os dados da literatura (Guimaraes, 1995), como mostra a
Figura 73.
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Figura 73 - Comparacao dos deslocamentos quimicos da 2-fenil-2-oxazolina
sintetizada em MO, com os da literatura para 0 RMN-H'

E mostrado no Anexo B apenas um dos espectros obtidos das reagdes de
obtengcao da 2-fenil-2-oxazolina usando-se o reator de MO monomodo, porém em
todos os casos foram adquiridos os espectros de RMN de hidrogénio das

respectivas reagoes.

4.6.2.2. Poli(N-benzoil-etilenoimina)

Os espectros de RMN-'H, em CDCls, das poli(N-benzoil-etilenoiminas) foram
similares e mostraram deslocamentos quimicos em 3,2 ppm, aos -CH ligados ao
nitrogénio (-CH:N-); e deslocamentos quimicos em 7,2 ppm aos -CH- do anel
aromatico, que estdo de acordo com os valores da literatura (Guimaraes, 1995;
Tanaka et al., 1983).

No Anexo B é mostrado apenas um dos espectros obtidos das polimerizagdes
da 2-fenil-2-oxazolina usando-se o reator de MO monomodo, porém em todos os
casos foram adquiridos os espectros de RMN de hidrogénio das respectivas

reacoes.
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4.6.2.3. Acido benzoico

O espectro de RMN-'H do 4&cido benzoéico (em CDCls) apresentou
deslocamento quimico em 8,13 ppm na forma de um multipleto, referente aos C.2, e
C.6; deslocamento em 7,61 ppm na forma de multipleto, referente ao C.4 e
deslocamento em 7,45 ppm na forma de multipleto, referente aos C.3 e C.5. Estes
valores estdo de acordo com os dados da literatura (Silverstein et al., 2007; SDBS,

2010), como mostra a Figura 74.

813 O 812 O
7,45 PPM 7,45 PPM
ppm OH ppm OH
761 8,13 7,62 8,12
m m
ppm 2 45 PP ppm 2 45 PP
ppm ppm

Valores da literatura em 90 MHz
(SDBS - 673, 2010)

Figura 74 - Comparagao dos deslocamentos quimicos do acido benzdico sintetizado
em MO, com os da literatura para o RMN-H’

No Anexo B é mostrado apenas um dos espectros obtidos do acido benzdico,
subproduto da modificacdo quimica da poli(N-benzoil-etilenoimina) usando-se o
reator de MO monomodo, porém em todos os casos foram adquiridos os espectros
de RMN de hidrogénio das respectivas reacoes.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos, sdo apresentadas as seguintes

conclusodes:

e A 2-fenil-2-oxazolina foi obtida com sucesso pelo método convencional e por
irradiacdo por micro-ondas, tanto em forno doméstico, quanto em reator
monomodo. Em forno doméstico a reacao foi realizada em um tempo reacional

de 6 min, muito inferior ao do método convencional que dura 25 h.

e O rendimento da sintese da 2-fenil-2-oxazolina empregando o forno de micro-
ondas doméstico foi superior (70%) ao do reator de micro-ondas (15 e 18%),

mesmo em tempos maiores.

e Do mesmo modo que na sintese do monbémero, o tempo reacional da
polimerizagdo irradiada por micro-ondas foi muito menor (10 min) que a

empregada no aquecimento convencional (48 h).

e A reagdao empregando vaso aberto obteve rendimentos inferiores a mesma

reagdo feita em vaso fechado, possivelmente devido a alta volatilidade dos
iniciadores, que vao escapando do reator ao longo da reacgao.

e A polimerizagdo da 2-fenil-2-oxazolina assistida por micro-ondas em massa foi
bem sucedida, enquanto em solucdo, nas condicées empregadas, a reacao nao

ocorreu.

e Tanto o iodeto de metila quanto o eterado de trifluoreto de boro foram iniciadores
eficientes para a polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina assistida por
micro-ondas, nas condicdes empregadas, principalmente quando a reacao foi
realizada em vaso fechado, pois os iniciadores, por serem bastante volateis, nao

escapavam do frasco.
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As caracterizagbes estruturais da 2-fenil-2-oxazolina e das poli(N-benzoil-
etilenoiminas) por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e
ressonancia nuclear magnética de nucleo de hidrogénio (RMN-'H) confirmaram

a obtencao dos produtos esperados.

A hidrélise da poli(N-benzoil-etilenoimina) assistida por micro-ondas monomodo,
em vaso fechado, se mostrou viavel, mas devido a problemas de solubilidade do
polimero no meio reacional, foi obtido uma quantidade muito pequena da

polietilenoimina linear, insuficiente para sua caracterizacao.
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6. SUGESTOES

e Realizar a polimerizacdo da 2-fenil-2-oxazolina assistida por micro-ondas
utilizando como iniciadores o tosilato de metila e o sulfato de dimetila, a fim de
comparar o efeito dos iniciadores na polimerizacdo utilizando essa nova

tecnologia.

e Realizar a sintese e polimerizagdao da 2-fenil-2-oxazolina, em reator de micro-

ondas, empregando temperaturas maiores.

e Avaliar o efeito da poténcia do reator de micro-ondas na sintese e na

polimerizacao da 2-fenil-2-oxazolina.

e Estudar o possivel “efeito micro-ondas” para a reacao de obtencado da 2-fenil-2-

oxazolina e para a sua polimerizacdo em massa.

e Caracterizar a estrutura quimica dos polimeros obtidos por ressonancia
magnética nuclear de ndcleo de carbono 13 (RMN-'3C) e o seu comportamento
térmico por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise

termogravimétrica (TGA).

e Estudar se ha influéncia da reagao assistida por micro-ondas e a massa molar do

polimero obtido.

e Estudar copolimerizacées de 2-oxazolinas 2-substituidas assistidas por micro-

ondas.

e Estudar os parametros para a reacao de hidrélise acida da poli(N-benzoil-

etilenoimina) visando maiores rendimentos reacionais.
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ANEXO A - Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier da 2-

fenil-2-oxazolina, dos polimeros e do acido benzbico
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ANEXO B - Espectros de ressonancia magnética nuclear de nucleo de hidrogénio da

2-fenil-2-oxazolina, do polimero e do acido benzdico
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ANEXO C - Relatérios com os parametros de temperatura, pressdo e poténcia das

sinteses retirados do reator de micro-ondas monomodo CEM

Reaction
nov 435 ciclo 7 oxazolinal User: daniela Open Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: oxazolina1 Temp(C): 120
Time(mm:ss): 06:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 15:19:44
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 15:20:20
Reaction cooling started: 26/5/2010 15:26:21
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 15:28:57

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 130C
Maximum pressure: 1PSI
Time to obtain setpoint: 00:36 mm:ss
Time at setpoint: 06:01 mm:ss
Time cooling: 02:36 mm:ss

Figura XIV - Relatério da sintese da 2-fenil-2-oxazolina (VA) - 6 min

Reaction
nov 435 ciclo 7 oxazolina3 User: daniela Open Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: oxazolina3 Temp(C): 125
Time(mm:ss): 15:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 17:33:22
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 17:33:56
Reaction cooling started: 26/5/2010 17:48:57
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 17:52:23

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 140 C
Maximum pressure: 0 PsI
Time to obtain setpoint: 00:34 mm:ss
Time at setpoint: 15:01 mm:ss
Time cooling: 03:26 mm:ss

Figura XV - Relatério da sintese 2-fenil-2-oxazolina (VA) - 15 min
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Reaction
R1polioxa 26/5/2009 15:47:33 User: Pablo 10mL Vessel

Method Parameters

Name: R1polioxa [Prestirring(mm:ss): | 00:00 |
Type: Dynamic Stage|Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSI) |Power(W) PowerMAX| Stirring
1 120 05:00 247 200 No Medium

Method Summary

Reaction started: 26/5/2009 15:47:33
Temperature setpoint reached: 26/5/2009 15:48:16
Reaction cooling started: 26/5/2009 15:53:17
Cooling/Reaction ended: 26/5/2009 15:54:51

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 121C
Maximum pressure: 18 PSI
Time to obtain setpoint: 00:43 mm:ss
Time at setpoint: 05:01 mm:ss
Time cooling: 01:34 mm:ss

Figura XVI - Relatério da polimerizagcdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) - 5 min
- Mel

Reaction
nov 435 ciclo 7 polioxalUser: daniela 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: polioxa1 Temp(C): 130
Time(mm:ss): 05:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 12:05:12
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 26/5/2010 12:05:17
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 12:06:30
Reaction cooling started: 26/5/201012:11:31
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 12:12:06

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 135C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 01:18 mm:ss
Time at setpoint: 05:01 mm:ss
Time cooling: 00:35 mm:ss

Figura XVII - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
5 min - BF3



142

Reaction
R3polioxa4 28/5/2009 15:27:54 User: Pablo 10mL Vessel

Method Parameters

Name: R3polioxad [Prestirring(mm:ss): | 00:00 |
Type: Dynamic Stage|Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSI) |Power(W) PowerMAX| Stirring
1 120 10:00 247 200 No Medium
Graphs

Method Summary

Reaction started: 28/5/2009 15:27:54
Temperature setpoint reached: 28/5/2009 15:29:05
Reaction cooling started: 28/5/2009 15:39:06
Cooling/Reaction ended: 28/5/2009 15:40:17

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 121 C
Maximum pressure: 13 PSI
Time to obtain setpoint: 01:11 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 01:11 mm:ss

Figura XVIII - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
10 min - Mel

Reaction
R5poliaxal 23/6/2009 15:58:07 User: Pablo 10mL Vessel

Method Parameters

Name: Rb5poliaxal |Prestirring{mm:ss):\ 00:00 \
Type: Dynamic Stage|Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSl) [Power(W)|PowerMAX| Stirring
1 130 10:00 247 200 No Medium

Method Summary

Reaction started: 23/6/2009 15:58:07
Temperature setpoint reached: 23/6/2009 15:59:34
Reaction cooling started: 23/6/2009 16:09:35
Cooling/Reaction ended: 23/6/2009 16:10:40

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 131C
Maximum pressure: 14 PSI
Time to obtain setpoint: 01:27 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 01:05 mm:ss

Figura XIX - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
10 min - BF3.Et20
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Reaction
Répolioxaso1 8/6/2009 16:21:58 User: Pablo 10mL Vessel

Method Parameters

Name: R4polioxaso1 |Prestirring(mm:ss):\ 00:00 |
Type: Dynamic Stage| Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSI) |[Power(W) PowerMAX| Stirring
1 130 15:00 247 200 No Medium

Method Summary

Reaction started: 9/6/2009 16:21:58
Temperature setpoint reached: 9/6/2009 16:23:23
Reaction cooling started: 9/6/2009 16:38:24
Cooling/Reaction ended: 9/6/2009 16:40:09

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 131C
Maximum pressure: 74 PSI
Time to obtain setpoint: 01:25 mm:ss
Time at setpoint: 15:01 mm:ss
Time cooling: 01:45 mm:ss

Figura XX - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -

15 min - Mel
Reaction
R4dpolioxaso1 9/6/2009 17:09:20 User: Pablo 10mL Vessel

Method Parameters

Name: R4polioxaso1 \Prestirring(mm:ss):\ 00:00
Type: Dynamic Stage|Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSl) |Power(W)PowerMAX| Stirring
1 130 15:00 247 200 No Medium
Graphs

Method Summary

Reaction started: 9/6/2009 17:09:20
Temperature setpoint reached: 9/6/2009 17:10:46
Reaction cooling started: 9/6/2009 17:25:47
Cooling/Reaction ended: 9/6/2009 17:30:05

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 131C
Maximum pressure: 49 PSI
Time to obtain setpoint: 01:26 mm:ss
Time at setpoint: 15:01 mm:ss
Time cooling: 04:18 mm:ss

Figura XXI - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
15 min - BF3.Et:0
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Reaction
nov 435 ciclo 7 polioxa2 User: daniela  10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: polioxa2 Temp(C): 130
Time(mm:ss): 20:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 12:14:38
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 26/5/2010 12:14:44
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 12:15:59
Reaction cooling started: 26/5/2010 12:35:58
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 12:36:46

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 133C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 01:21 mm:ss
Time at setpoint: 20:00 mm:ss
Time cooling: 00:47 mm:ss

Figura XXIl - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
20 min - Mel

Reaction
nov 435 ciclo 7 polioxad User: daniela  10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: polioxa4 Temp(C): 130
Time(mm:ss): 20:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 12:59:37
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 26/5/2010 12:59:47
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 13:00:52
Reaction cooling started: 26/5/2010 13:20:52
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 13:21:38

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 133C
Maximum pressure: 0PSI
Time to obtain setpoint: 01:15 mm:ss
Time at setpoint: 20:00 mm:ss
Time cooling: 00:46 mm:ss

Figura XXIII - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
20 min - BF3Et20
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Reaction
R30polioxa 29/10/2009 13:43:09 User: Pablo Open Vessel

Method Parameters

Name: R30polioxa [Prestirring(mm:ss): | 00:00 |
Type: Dynamic Stage| Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSl) [Power(W) PowerMAX| Stirring
1 130 10:00 247 200 No Medium
Graphs

Method Summary

Reaction started: 29/10/2009 13:43:09
Temperature setpoint reached: 29/10/2009 13:44:02
Reaction cooling started: 29/10/2009 13:54:03
Cooling/Reaction ended: 29/10/2009 13:56:12

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 131C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 00:53 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 02:09 mm:ss

Figura XXIV - Relatério da polimerizacdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VA) -
10 min - Mel

Reaction
R29polioxa 29/10/2009 11:40:53 User: Pablo Open Vessel

Method Parameters

Name: R29polioxa |Prestirring{mm:ss):| 00:00
Type: Dynamic Stage| Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSI) |Power(W)|PowerMAX| Stirring
1 130 10:00 247 200 No Medium

Method Summary

Reaction started: 29/10/2009 11:40:53
Temperature setpoint reached: 29/10/2009 11:41:47
Reaction cooling started: 29/10/2009 11:51:48
Cooling/Reaction ended: 29/10/2009 11:54:58

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 131C
Maximum pressure: 0 Psl
Time to obtain setpoint: 00:54 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 03:10 mm:ss

Figura XXV - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VA) —
10 min - BF3Et20
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Reaction
nov 435 ciclo 7 polioxa5 User: daniela Open Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: polioxa5 Temp(C): 130
Time(mm:ss): 15:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 13:30:40
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 26/5/2010 13:30:46
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 13:32:27
Reaction cooling started: 26/5/2010 13:47:28
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 13:50:26

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 133C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 01:47 mm:ss
Time at setpoint: 15:01 mm:ss
Time cooling: 02:58 mm:ss

Figura XXVI - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VA) -
15 min - Mel

Reaction
R25polioxa 13/10/2009 16:33:20 User: Pablo Open Vessel

Method Parameters

Name: R25polioxa [Prestirring(mm:ss): | 00:00
Type: Dynamic Stage| Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSl) [Power(W) PowerMAX| Stirring
1 130 15:00 247 200 No Medium

Method Summary

Reaction started: 13/10/2009 16:33:20
Temperature setpoint reached: 13/10/2009 16:34:22
Reaction cooling started: 13/10/2009 16:49:24
Cooling/Reaction ended: 13/10/2009 16:52:11

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 131C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 01:02 mm:ss
Time at setpoint: 15:02 mm:ss
Time cooling: 02:47 mm:ss

Figura XXVII - Relatério da polimerizagdo em massa da 2-fenil-2-oxazolina (VA) -
15 min - BF3.Et:0
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Reaction
R1polioxa2 26/5/2009 16:09:39 User: Pablo 10mL Vessel

Method Parameters

Name: R1polioxa2 [Prestirring(mm:ss): | 00:00 |
Type: Dynamic Stage| Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSl) |Power(W)PowerMAX| Stirring
1 120 15:00 247 200 No Medium

Method Summary

Reaction started: 26/5/2009 16:09:39
Temperature setpoint reached: 26/5/2009 16:10:33
Reaction cooling started: 26/5/2009 16:25:33
Cooling/Reaction ended: 26/5/2009 16:28:00

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 121C
Maximum pressure: 13 PSI
Time to obtain setpoint: 00:54 mm:ss
Time at setpoint: 15:00 mm:ss
Time cooling: 02:27 mm:ss

Figura XXVIII - Relatério da polimerizagdo em solugao da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
15 min - Mel

Reaction
Répolioxaso1 9/6/2009 16:47:28 User: Pablo 10mL Vessel

Method Parameters

Name: Rdpolioxaso1 \Prestirring(mm:ss):\ 00:00 |
Type: Dynamic Stage Temp(C)| Time(mm:ss) | Pressure(PSl) [Power(W) PowerMAX| Stirring
1 130 15:00 247 200 No Medium

Method Summary

Reaction started: 9/6/2009 16:47:28
Temperature setpoint reached: 9/6/2009 16:48:59
Reaction cooling started: 9/6/2009 17:04:01
Cooling/Reaction ended: 9/6/2009 17:06:50

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 131C
Maximum pressure: 60 PSI
Time to obtain setpoint: 01:31 mm:ss
Time at setpoint: 15:02 mm:ss
Time cooling: 02:49 mm:ss

Figura XXIX - Relatério da polimerizagdo em solugdo da 2-fenil-2-oxazolina (VA) -
15 min - BF3.Et,0



(a)

Reaction
nov 435 ciclo 7 polioxa6 User: daniela

Method Parameters

10mL Vessel Snap Cap

Name: polioxa6 Temp(C): 130
Type: Conventional VI UG 10:00
Graphs
300 = 300 e 300
€ 0 = % 200

Method Summary

Reaction started:

HOT KEY: Changed stirring from High to Medium

Temperature setpoint reached:
Reaction cooling started:
Cooling/Reaction ended:

Reaction Completed Successfully!

26/5/2010 13:57:13
26/5/2010 13:57:19
26/5/2010 13:58:32
26/5/2010 14:08:33
26/5/2010 14:09:19

Maximum temperature: 133C
Maximum pressure: 0 PsI
Time to obtain setpoint: 01:19 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 00:46 mm:ss
| (b)
Reaction

nov 435 ciclo 7 polioxa7 User: daniela

Method Parameters

10mL Vessel Snap Cap

Name: polioxa7 Temp(C):

130

Type: Conventional

Time(mm:ss):

10:00

Graphs

Method Summary

Reaction started:

Temperature setpoint reached:
Reaction cooling started:
Cooling/Reaction ended:

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature:
Maximum pressure:
Time to obtain setpoint:
Time at setpoint:

Time cooling:

HOT KEY: Changed stirring from High to Medium

26/5/2010 14:11:23
26/5/2010 14:11:28
26/5/2010 14:13:19
26/5/2010 14:23:19
26/5/2010 14:24:02

133C
0 PSI
01:56 mm:ss
10:00 mm:ss
00:43 mm:ss
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Reaction

nov 435 ciclo 7 polioxa8 User: daniela  10mL Vessel

Method Parameters

130
10:00

Temp(C):
Time(mm:ss):

Name: polioxa8

Type: Conventional

Graphs

Snap Cap

Method Summary

Reaction started:

HOT KEY: Changed stirring from High to Medium
Temperature setpoint reached:

Reaction cooling started:

Cooling/Reaction ended:

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature:
Maximum pressure:
Time to obtain setpoint:
Time at setpoint:

Time cooling:

26/5/2010 14:25:55
26/5/2010 14:25:59
26/5/2010 14:26:38
26/5/2010 14:36:38
26/5/2010 14:37:26

131C
0 PSI
00:43 mm:ss
10:00 mm:ss
00:48 mm:ss
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Figura XXX - Relatério da polimerizagdo em solugdo da 2-fenil-2-oxazolina (VF) -
30 min (3 aquecimentos sucessivos de 10 min - a, b, ¢) - Mel

(a)
Reaction
nov 435 ciclo 7 polioxa11 User: daniela  10mL Vessel Snap Cap
Method Parameters
Name: polioxa11 Temp(C): 130
Type: Conventional Qe eSS 10:00

Graphs

Method Summary

Reaction started:

HOT KEY: Changed stirring from High to Medium
Temperature setpoint reached:

Reaction cooling started:

Cooling/Reaction ended:

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature:
Maximum pressure:
Time to obtain setpoint:
Time at setpoint:

Time cooling:

26/5/2010 16:08:19
26/5/2010 16:08:27
26/5/2010 16:09:30
26/5/2010 16:19:31
26/5/2010 16:20:11

133C
0 PsI
01:11 mm:ss
10:01 mm:ss
00:40 mm:ss
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(b)
Reaction

nov 435 ciclo 7 polioxa12 User: daniela 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: polioxa12 Temp(C): 130
Time(mm:ss): 10:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 16:23:27
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 26/5/2010 16:23:34
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 16:23:57
Reaction cooling started: 26/5/2010 16:33:58
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 16:34:42

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 141C
Maximum pressure: 1PSI

Time to obtain setpoint: 00:30 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 00:44 mm:ss

_ (c)
Reaction
nov 435 ciclo 7 polioxa13 User: daniela 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: polioxa13 Temp(C): 130
Time(mm:ss): 10:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 26/5/2010 16:36:51
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 26/5/2010 16:36:57
Temperature setpoint reached: 26/5/2010 16:38:08
Reaction cooling started: 26/5/2010 16:48:09
Cooling/Reaction ended: 26/5/2010 16:48:48

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 162 C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 01:17 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 00:39 mm:ss

Figura XXXI - Relatério da polimerizagdo em solugdo da 2-fenil-2- oxazolina (VF) -
30 min (3 aquecimentos sucessivos de 10 min - a, b, ¢) - BF3.Et.O
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Reaction
nov 435 ciclo 7 poliimina User: daniela 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: poliimina Temp(C): 98
Time(mm:ss): 10:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 8/6/2010 13:23:38
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 8/6/2010 13:23:44
Temperature setpoint reached: 8/6/2010 13:25:06
Reaction cooling started: 8/6/2010 13:35:07
Cooling/Reaction ended: 8/6/2010 13:35:24

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 104 C
Maximum pressure: 0PsI
Time to obtain setpoint: 01:28 mm:ss
Time at setpoint: 10:01 mm:ss
Time cooling: 00:17 mm:ss

Figura XXXII - Relatério da hidrélise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) (VF) -
10 min

Reaction
nov 435 ciclo 7 poliimina2 User: daniela 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: poliimina2 Temp(C): 98
Time(mm:ss): 15:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 8/6/2010 13:45:28
HOT KEY: Changed stirring from High to Medium 8/6/2010 13:45:34
Temperature setpoint reached: 8/6/2010 13:47:11
Reaction cooling started: 8/6/2010 14:02:12
Cooling/Reaction ended: 8/6/2010 14:02:26

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 105 C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 01:43 mm:ss
Time at setpoint: 15:01 mm:ss
Time cooling: 00:14 mm:ss

Figura XXXIIl - Relatério da hidrélise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) (VF) -
15 min
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Reaction
nov 435 ciclo 7 poliimina3 User: daniela 10mL Vessel Snap Cap

Method Parameters

Name: poliimina3 Temp(C): 98
Time(mm:ss): 20:00

Type: Conventional

Graphs

Method Summary

Reaction started: 8/6/2010 14:03:46
Temperature setpoint reached: 8/6/2010 14:04:56
Reaction cooling started: 8/6/2010 14:24:56
Cooling/Reaction ended: 8/6/2010 14:25:16

Reaction Completed Successfully!

Maximum temperature: 107 C
Maximum pressure: 0 PSI
Time to obtain setpoint: 01:10 mm:ss
Time at setpoint: 20:00 mm:ss
Time cooling: 00:20 mm:ss

Figura XXXVI - Relatério da hidrolise acida da poli(N-benzoil-etilenoimina) (VF) -
20 min
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