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Capitulo 5.

Linear Copolymers and Other Architetures

5.1 General Characteristics

5.2 Composition Drift

5.3 e 5.4 The copolymer Equation até pg 123

5.10 Block Copolymer Synthesis (somente pg. 133 até o final do paragrafo iniciado
nessa pg que se encerra no inicio da pg. 134.

5.11 Graft Copolymer Synthesis

5.12 Statistical e Gradiente Copolymers pg 147 a 148




5.1 Caracteristicas Gerais

Uma vez que a polimerizacao radicalar ou ibnica apresenta um mecanismo geral
para monomeros vinilicos, seria possivel combinar dois ou mais mondmeros em
uma mesma polimerizagcao para formar um polimero com dois ou mais tipos
diferentes de unidades repetitivas denoniminados copolimeros.

A esse processo € dado o nome de copolimerizagdo.

As reacoes de condensacao ou polimerizacao em etapas também podem ser
empregadas para produzir copolimeros, mas focaremos nesse capitulo as
polimerizacdao de adicao ou em cadeia.

Mesmo quando dois mondmeros sao copolimerizados, uma grande variedade de
estruturas pode ser formada. Os cinco tipos principais sao:



Os cinco tipos principais de copolimeros sao:

1. Copolimeros estatisticos. Propagacao irregular com entrada dos comonémeRos
de modo estatistico

~vv (v~~~ ABBABAAABBABABAAABBABABBAAA~~~~)~~

2. Copolimeros alternados. Obtido pela combinacao de quantidades equimolares do
mondmero que entram alternadamente.

~(~~~ABABABABABABABABABABABABABABABAB™~~™)~~

3. Copolimeros em bloco. Apresentam trechos continuos de um dos
homopolimeros ligado a trechos continuos de um segundo homopolimero. Varias
combinacdes sao possiveis entre os blocos.

~v (v~~~ AAAAAAAAAAAAA-BBBBBBBBBBBBBBBBBBBB~~~~)~

4. Copolimeros enxertado (graft). Um segundo monomero é ligado lateralment a

uma cadeia principal. o~ ANAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA~)~
BBBBBB  BBBBBB BBBBBB

5. Copolimeros em bloco estereoespecificos. Blocos do mesmo mondmero com

diferentes estereoquimicas o L
q ~nnr (—C H'z](a:'_) nnnann (—C HZ](“‘-'_) vy

X H H X



5.2 Desvio de composicao

Ao copolimerizar dois mondémeros tendo iniciado com uma determinada
proporcao entre os monémeros, a composicao do copolimero pode variar em
funcao da diferenca de reatividade entre eles.

1 — E possivel prever a composicdo do copolimero formado se preparados com
uma conversdo restrita a partir de uma mistura de monémeros?

2 — E possivel prever o comportamento de dois monémeros que nunca foram
reagidos anteriormente?



5.3 A equac¢ao do Copolimero
v M} + M, —1s e M
e M+ M, —22 5 ann M3
M3 + M, —2— ~n M

v Mi + M, —RLs v M

k., e k,, constantes de autopropagacgdo — formagéo de homopolimeros

k., e k ,, constantes de propagag¢éo cruzada — formagdo de copolimeros

A taxa de consumo dos monomeros M1 e M2 serd, respectivamente:

—d[M, )/dt = ki1 [M ][M] ]+ k21 [M; ][M2] (1)
—d[M, J/dt =k, [M, [[M3 ]+ [M; [[M]] (2)



Dividindo a equacao (1) pela equacao (2) e assumindo que no estado estacionario,

temos: ky M, ][M3 =k, [M, ][M]] obteremos a equagéo do

copolimero.

d[M;]/d[M,]= (M ]/[M2 D{(i[M; ]+ [Ma2 D/([Mi ]+ [Ma ]}

Observe que todas as
expressoes estdo em fungao

Onde k,,/k,, = r; e k,,/k,, =1,

de reagentes e nao de
compostos intermedidrios.

Onder, er, sdo as razdes de reatividade relativas.

Portanto, a definicao de r pode ser dada como a razdao de reatividade de
propagagdo das espécies com seu proprio mondémero(k,, ou k,) para a

reatividade de propagagdo das espécies com o outro monémero (k,, ou k).

Equagdo do Copolimero r, =k, /k,, e
ry = kyo/ky



5.4 Razoes de reatividade do monomero

A equacdao do copolimero representa um estado instantaneo e representa
somente a situagao ou no instante inicial quando se conhece bem a
concentragdo [M,] ou em um dado instante da reagdo, uma vez que
progressivamente as concentrag¢des de M; e M, podem ir variando em fung¢do da
diferenca de reatividade.

O sistema pode ser estudado para varias proporgdes M,:M, com baixas taxas de
conversao (5 a 10%) onde a composicao do copolimero formada é determinada

e correlacionada com a proporcdao de mondmeros empregada.

Definindo como:  F, e F, a fragdo de mondmero incorporada no copolimero e
e f; ef, afracdo de mondmero na mistura reacional inicial.

E=0if+ i)MW +2 i+

SeF = (F/F)e f=(filf) —> {fA=F)/F}=r—(f1F)



TABLE 5.1

Some Reactivity Ratios r, and r, for Free Radical Initiated Copolymerizations

M;

Acrylonitrile

Butadiene

Ethylene
Maleic anhydride

Methyl methacrylate

Styrene

Tetrafluoroethylene

Vinyl chloride

M,

Acrylamide
Butadiene

Methyl acrylate
Styrene

Vinyl acetate
Methyl methacrylate
Styrene

Propylene
Acrylonitrile
Methyl acrylate

Vinyl acetate
Vinyl chloride

p-Fluorostyrene
o-Methylstyrene
Vinyl acetate

2-Vinyl pyridine

Monochlorotrifluoroethylene

Vinyl acetate

Vinylidene chloride

0.38
0.01
1.14

1.0

0.65
0.001

rr,

1.17
0.2
0.70
0.004
0.42
0.22
1.1
1.17

1.0

0.88
0.0005

{f(1=F)IF}




5.5 Razao de reatividade e estrutura dos copolimeros

Para r; =r, =1

ki, = ki ek, = ky;

> F;

Variagdo de F, com f, para copolimerizacdes que
sao:

I- completamente aleatorias;

Il- quase ideal (ou seja, ryr, = 1,17);

Ill- alternancia regular;

IV- intermediario entre alternado e aleatério (ou
seja, 0 <rlr2 <1), ou seja, estatistico.

Quanto rl e r2 < 1 a copolimerizacdo é favorecida e
apenas sequéncias curtas de M1 e M2 tendem a se
formar

Quando k11 e k22 ~ zero, r1 = r2 = 0 - um copolimero
alternado regular (1: 1) é formado (curva lll)

Quando o produto (rlr2) estiver de zero, maior sera a
tendéncia de M1 e M2 se alternarem na cadeia (curva IV)

F1 = f1 - P ponto azeotropico de composicdo do
copolimero.

=f1

1.0

0.75

0.25

0.25

1.0



5.6 Reatividade do monomero e iniciacao da cadeia

Uma constatacao é que as razoes de reatividade mudam em fung¢ao do tipo de
reacao (radicalar, anibnica ou catidbnica) e r muda para um determinado
mondémero quando o co-mondmero é alterado.

1.0 ,

Copolimerizagado de  estireno e
metacrilato de metila iniciada com
diferentes iniciadores.

Cationic

1 - SnCl4;

2 - perdxido de benzoila;
0.6 - 3 - sddio na amonia liquida

Observe a grande diferenca na
dependéncia de F1 em f1 para os varios
tipos de iniciador, onde o componente
1 é o estireno. (De Pepper, D.C., Q. Rev.,
8, 88, 1954. Com permissao.)

04

Anionic

h



5.7 A Influéncia da Estrutura nas Razoes de Reatividade dos Monomeros

*A propagacao da polimerizagao i6nica é influenciada pela polaridade do
mondmero.

*Em reacdes via radical livre estabilidade por ressonancia, polaridade, efeitos

estéricos,.

Considerando as reacoes radicalares:

Efeitos de Ressonancia

Efeitos de Polaridade



5.10 Copolimeros em Bloco

Principais tipos de copolimeros, considerando a copolimerizacao de dois monomeros.

>c0p0|lmer0 estatistico -AABABABBABABAABBABBABAAABBA-

» Copolimero alternado -ABABABABABABABABABABABABABABAN-

-AAAAAAAAAAAAA-BBBBBBBBBBBBB-

»Copolimero em bloco — "AAAAAAAAAA-BBBBBBBBB-AAAAAAA-

-BBBBBBBBB-AAAAAAAAAA-BBBBBBBBB-

» Copolimero enxertado (“graft copolymers”) -AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA-

4994994999499
49999999499
g9999499d49499

» Copolimeros com blocos estereoespecificos

n

X H H X



Para a formacao dos copolimeros em bloco é necessario que o bloco
inicialmente formado mantenha suas extremidades “vivas” e que o segundo
monomero tenha condi¢cdes de reagir para propagar um bloco a partir desse
ponto.Um exemplo é o estireno iniciado com butil litio, dando sequéncia com
butadieno ou isopreno.

(PSt);Li* + yBd —— (PSB+(PBd); Li*

(PSt 3 PBd); Li* + 28t —— (PSt 3 PBA)}A£PSY); Li*

(PSOwPBd),Li" + CICH,Cl+ Li" “(PBd »¢PSt),

— > (PSt 3 PBD34PSt), + 2LiCl



Outra possibilidade é utilizar um reagente clorado ou que possa se ligar ao
carbonion formado, gerando como subproduto o sal de litio (LiCl, p.ex.)

PSt PBd L|]
4 MMWW*P‘W'@U@ + ClSi—C] —
I
Cl



Temperature, T {OC)

Temperaturas de fusao e de transicao vitrea
de um copolimero etileno-propileno

copolimero estatistico copolimero em bloco
200 200
150
= A7
= 5
100 =J
Tm £
*_
50 g 150
Elastomer =]
bl -— rU
0 ' no melting ' )
temperature =3
E 125
s
-50 | o
"Tg E
@
-100 z 100
-150 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 100
Ethylene (mol, %) Ethylene (mol, %)
100 80 60 40 20 O 100 80 60 40 0

Propylene (mol, %) Propylene (mol, %)

Tim A. Osswald/Georg Menges — Materials Science of Polymer Engineers, Hanser, 2nd Ed., 2003, Cap. 3.



Aplica¢coes Copolimeros em Bloco: Nano-Microestrutura

hexagonal-packed body-centred
cyhnders cubic

lamellae gyrond

120

N

90—

60—

30—

dis
¢ |

0 0.5 1.0

f
Diagrama de fase de um comolimero simétrico dibloco, sendo f
a proporcao de um dos componentes em volume.



Fig. 1 Individual AB diblock copolymer chain and its lamellar self-assembled state. One repeat distance is composed of two
chains which are aligned in a head-head manner

/\/\,/\f\,/\/\.’/\/’\,

Fig. 2 Morphological transition of AB diblock copolymers with their composition. (a) Spherical domains with bee lattice in
matrix, (b) hexagonally packed cylinders in matrix, (c¢) double-gyroid network, and (d) alternating lamellar structures

Yushu Matsushita, Microphase Separation (of Block Copolymers), Encyclopedia of Polymeric
Nanomaterials (DOI 10.1007/978-3-642-36199-9_149-1).



Separacao de fase em Copolimeros Tribloco do tipo A-B-A

. Polystyrene-block-poly(ethylene-ran-butylene)-block-
polystyrene
* w + 2z =30%, sendo w = z
‘ X+y=7-%

NS
POLYSTYRENE l @

S-EB-S (30% S)

| |
I 1000 A

SBS/SEBS
" and THERMOPLASTIC RUBBERS/
ELASTOMERS




5. 11 Copolimeros Enxertados (Graft Copolymers)

Grafting “from”: Baseado na criacao de sitios ativos na cadeia principal.

Grafiting “onto”: Pré-existéncia de grupos na cadeia principal que podem reagir
para formar uma cadeia lateral. P. ex. Anidridos.

Via macromonomeros:

m(|:H—0H n H2C=(|3H - HQC:CH—F—([TH"U“
I
R COCl O R



5.14 Dendrimeros

Dendrimeros esféricos apresentam elevado grau de controle de massa molar e
forma. Sao moléculas muito ramificadas com forma globular ou esférica capazes
de “ingerir” moléculas ou particulas.

O processo em geral envolve sucessivas etapas de polimerizacao.

Os dois métodos de preparacao sao:

» Crescimento Divergente

» Crescimento Convergente



» Crescimento Divergente (Tomalia)

CH,CH,COOCH;

NH; + 3 CH,—CHCOOCH, >

N

A VR
HyCOOCH,CH,C~  CHyCH,COOCH,

(Scheme 1) EDA

CH,CH,CONHCH,CH,NH,

SUON _
3CH;OH 4 Hy;NH,CH,CHNOCH,CH,C~  CHyCH;CONHCH,CHyNH,

Aminacao do produto formado com Etileno Diamina (EDA). Em seguida
reacao com um alcool para entao repetir o processo, que pode ter até dez
etapas.



» Crescimento Convergente (Hawker e Frechet)

Qi
I8
@‘\/O HO @AO
O o o g
@f\o Br G OH  (18-Crown-16) QdO@ﬁD
(14) (13) do

1™ generation
Qi
- @/\ O\D/\O ond generation
-—
- Br
O
o8

l Bromination

42 Geragao



Molécula para “montagem” final do dendrimero (1,1,1 tris(hydroxyphenyl)

ethane). OH

w0 YT on

OH
3-8 g-e) 128 g ¢ .
o o @ o e
Core o o @ o "
O GO Dendrimer o o @
G 1 Dendrimer . @

2 Dendrimer






Massa molar dos dendrimeros

Propriedades

Aplicagoes

Didier Astruc,™ Elodie Boisselier, and Ca’tia Ornelas, Dendrimers Designed for
Functions: From Physical, Photophysical, and Supramolecular Properties to
Applications in Sensing, Catalysis, Molecular Electronics, Photonics, and
Nanomedicine, Chem. Rev. 2010, 110, 1857-1959.



Para as proximas Aulas

Capitulo 6. Estereoquimica de Polimeros

Capitulo 7. Polymerizbyation Reactions Initiated by metal catalyst and
Transfer Reactions
Pg. 157 a 180

Capitulo 8. Polymers in Solution

8.1 Thermodynamics of Polymer Solutions

8.2 Ideal Mixtures of Small Molecules

8.3 Nonideal Solutions

8.4 Flory-Huggins Theory: Entropy of Mixing

8.5 Entalpy Change of Mixing

8.6 Free energy of Mixing

8.7 limitation of Flory-Huggins Theory

8.8 Phase Equilibria

Da pg. 197até a pg. 208

8.11 Lower Critical Solution Temperatures pg. 213 a 215

8.12 Solubility and the Cohesive Energy Density pg. 216 a 219
8.13 Polymer-Polymer Mixtures (Blendas Poliméricas) pg. 219 a 223
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