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Otimizacdo da polimerizagdo da 2-etil-2-oxazolina visando a sintese de poliuretanas
segmentadas
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Resumo

As polioxazolinas tém recebido maior atenc¢éo recentemente devido a sua biocompatibilidade e termoresponsividade.
Neste trabalho, a rota para polimerizacao da poli(2-etil-2-oxazolina) via CROP foi otimizada, visando obter um polimero
linear com baixa polidispersidade, caracterizado por 1H NMR, GPC, e posteriormente, TGA e DSC. Em concluséo, a
polimerizacdo in bulk garante um polimero com baixa polidispersidade (B=1,17), massa molar de 2700 g/mol e sem

ramifica¢cdes, com uma temperatura de transi¢éo vitrea de 51°C.
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Introducéo

A poli(2-etil-2-oxazolina) (PEtOx) vem ganhando
grande destaque devido a sua solubilidade em &agua,
termoresponsividade e biocompatibilidade, esta ultima
devido & semelhanca de sua estrutura com a de
peptidios. A polimerizacéo da 2-etil-2-oxazolina ocorre via
abertura de anel catibnica (CROP), cujo mecanismo de
polimerizagao é “vivo” e permite o controle da massa molar
e da dispersidade, além de propiciar a funcionalizagdo com
diferentes grupos terminais.M? Contudo, a polimerizagdo
deve ser conduzida em condi¢bes controladas, uma vez
gue pode resultar em reagdes secundarias, como
ramificacdes da cadeia principal.l®!

PEtOx funcionalizada com hidroxilas terminais e
com massa molar de 3000 g/mol foi sintetizada via CROP
em solugcdo de acetonitrila (AC) ou in bulk a diferentes
temperaturas e empregando-se 1,4-dibromo-2-buteno
como iniciador, na razdo molar monémero/iniciador = 30:1.
A reacao foi terminada pela adicdo de solu¢gdo metandlica
de KOH. Posteriormente, o polimero foi precipitado em
éter dietilico frio, seco a vacuo e caracterizado por *H NMR
(solucdo em D20) e GPC (CHCIz como eluente), TGA e
DSC.

Resultados e Discusséo

As condi¢cbes de polimerizagdo foram variadas
visando a obtencdo de polimeros com massa molar
definida e com baixa dispersidade e livre de ramificacdes.
Para isto, variou-se a temperatura e o tempo de reacao,
além do uso ou ndo de solvente. A PEtOx livre de
ramificacbes apresenta-se como um pé de coloragdo
branca, enquanto as espécies ramificadas apresentam
coloracdo que varia do amarelado ao marrom,
dependendo do grau de ramificacdo. Os resultados
experimentais para diferentes condi¢des de polimerizacao,
massas molares médias numéricas (Mn) obtidas por GPC
e dispersidade molar (B = Mw/Mn) estdo sumarizados na
Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢Ses de sintese de PEtOx, massa molar
média (Mn, em g/mol) e a dispersidade (B=Mw/Mn).

Os cromatogramas de GPC (Figura 1) mostram
a distribuicdo bimodal de massas molares para o0s
polimeros 7, 14 e 16, enquanto para o polimero 4 (esta
numeracédo se refere as condi¢Bes da Tabela 1) apresenta
distribuicdo monomodal, caracteristica de um polimero ndo
ramificado. A temperatura de transigéo vitrea determinada
por DSC, mostrou-se dependente da extensdo da
ramificacdo, sendo de 51°C para o polimero néo
ramificado e menor para polimeros ramificados. As
andlises termogravimétricas revelaram a degradacao
térmica em um Unico evento para o polimero linear e em
dois eventos para o polimero ramificado.
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Figura 1. Cromatogramas de GPC para PEtOx
sintetizadas nas condi¢des indicadas pelos algarismos na
Tabela 1.

Conclusdes
A polimerizacdo da 2-etil-2-oxazolina foi
otimizada visando a obtencédo de um polimero linear e com
baixa dispersidade. A condicdo que resulta em um
polimero com estas caracteristicas é: polimerizacao in bulk
e a 80°C. A PEtOx com hidroxilas terminais sera
empregada na sintese de poliuretanas segmentadas.
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Amostra Concentracgéo T (°C) Tempo Mn b
4 in bulk 80°C 1lh 2.649 | 1,17
7 in bulk 90°C 1lh 2,722 | 1,70
14 60% em AC 90°C 24 h 2494 | 1,62
16 53% em AC 135°C 15h 2,226 | 1,85
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