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Abstract

Modification and control of polymer properties using ionic functional groups have received a considerable
attention in the recent years. It is now well established that the introduction of small amounts of salt groups into
hydrocarbon polymer can significantly modify physical and chemical behavior of the resultant polymer. For these
purpose copolymers based on styrene and dymethyl vinylphosphonate P(S-co-DMVP) have been prepared by bulk
polymerization and their corresponding ionomers and polyeletrolytes were obtained by basic hydrolysis. The
synthesis and properties of polymers and your salts will be described.

PALAVRAS -CHAVE

Polimeros funcionalizados, Poli(estireno-co-vinilfosfonato de dimetila), iondmeros e polieletrélitos.

INTRODUCAO

Polimeros contendo fosforo estdo sendo pesquisados com o intuito de serem obtidos novos materiais, que visam a
melhoria de propriedades como resisténcia a chama, como resinas de troca idnica através da utilizagdo de iondmeros
e de polieletrolitos fosforados, como resinas de emprego odontologico, etc.. Polimeros fosforados podem, ainda, ser
utilizados em blendas como compatibilizantes.

Iondmeros sdo polimeros contendo até 15% de unidades idnicas em sua estrutura. Acima de 15% em mol
de unidades i6nicas o polimero ¢ classificado como um polieletrolito. Unidades idnicas em polimeros alteram
substancialmente propriedades fisicas e quimicas, sendo a sua inser¢ao em polimeros convencionais muito estudada.

Neste estudo, copolimeros de estireno e vinilfosfonato de dimetila P(S-co-DMVP), obtidos por
polimerizacao radicalar em bulk [1], contendo a razdo S/DMVP de 90/10, 70/30, 50/50 e 30/70 foram submetidos a
hidroélise basica com hidréxido de sdédio com o intuito de serem obtidos os correspondentes copolimeros de estireno
e vinilfosfonato de s6dio, variando-se assim o comportamento e as propriedades dos polimeros.

As composigdes dos copolimeros utilizados na hidrélise foram determinadas por ressondncia magnética
nuclear de proton (RMN'H) no aparelho VARIAN GEMINI 300 P, e estes sdo apresentados na tabela 1, juntamente
com o rendimento de polimerizagdo e a massa molar (Mw).

Tabela 1 — Resultados dos polimeros obtidos.

% de estireno % de estireno nos Rendimento da Massa molar (Mw)
na mistura polimeros polimerizacio (%) x 10° g/mol
100 100 98 220
90 94 97.5 155
70 84 90 99.4
50 70 45 37.2
30 61 25 13.5
10 34 10 -
0 0 70 38

Os dados expostos na tabela 1, mostram que a inser¢do de estireno nos copolimeros apresenta-se sempre
maior que os valores da mistura que deram origem aos polimeros, indicando que a razdo de reatividade do
mondmero estireno ¢ maior que o vinilfosfonato de dimetila [2]. A presenca do mondémero fosforado resulta em
decréscimo no rendimento das reagdes e também nos valores das massas molares dos polimeros obtidos. Os ensaios
calorimétricos de DSC mostram que a presenca de grupos fosforados acima de 30% em mol no polimero diminui a
Tg dos polimeros.

A hidroélise dos copolimeros foi conduzida em meio organico utilizando-se solug@o de alcool benzilico com
5% de NaOH, mantendo-se a razdo de OH / POCHj; igual a 16/1. A solugdo foi deixada a 90°C por dois dias. Apds
a hidrolise o polimero foi purificado por dissolugdo e precipitacdo em solventes apropriados e submetidos a secagem
sob vacuo por 2 dias a temperatura de 100°C . O comportamento com respeito a solubilidade dos polimeros obtidos
foi fortemente alterado pela presenga de unidades idnicas nos polimeros. Os copolimeros hidrolisados foram
caracterizados através de espectroscopia infra vermelho, BOMEM MB SERIES, Modelo B100, calorimetria
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diferencial de varredura, DSC DSC 2910 TA Instruments e Analise termogravimétrica, Thermogravimetric Analyser
2950 e 2050 TA Instruments.

A presenca de grupos idnicos nos polimeros pode ser avaliada e caracterizada através dos espectros na
regido do infra-vermelho, onde as amostras nio hidrolisadas apresentam absor¢des entre 1100 ¢ 900cm™ referentes a
estiramentos P-O-C, a banda em 1250 cm™' referente ao estiramento P=0 e em 3400 cm™' referente a estiramento
OH. As amostras hidrolisadas apresentam mudanga substancial no espectro com o alargamento da banda referente a
PO'Na* ¢ POH com comprimentos de onda entre 2500 ¢ 3700 cm™ e, o aparecimento de fortes absor¢des na regiio
entre 1250 ¢ 1750 cm™ referentes a P-O-C e P=0 .

As amostras hidrolisadas demonstraram incremento nas temperaturas de transi¢ao vitrea se comparadas as
amostras ndo hidrolisadas, sendo este aumento entendido como um enrigecimento das cadeias ocasionados pelas
interacdes entre as regides idnicas dos copolimeros. As amostras com menores teores em unidades fosforadas
apresentam duas Tgs, podendo tal fato ser compreendido como uma distribui¢do ndo homogénea dos comondmeros
nas cadeias poliméricas. A Tg mais baixa referente a cadeias mais ricas em estireno e as cadeias com mais alto teor
de fosfonatos i0nicos apresentam Tg superior. Na tabela 2 sdo apresentados os valores das temperaturas de transicido
vitrea dos copolimeros antes e apds hidrdlise, as temperaturas onde as amostras perdem 5% em massa (TP5) e
também o teor de residuos (RES) das amostras a temperatura de 900°C, obtidas em experimentos
termogravimétricos em atmosfera inerte.

A presencga de grupos fosforados de forma geral diminui a estabilidade térmica das amostras, havendo um
decréscimo da temperatura em que as amostras apresentam 5% de perda em massa. As amostras de copolimeros ndo
apresentam comportamento térmico superior ao homopolimero de estireno.

Tabela 2 — Temperaturas de transi¢do vitrea das amostras com e sem hidroélise.

Tg (°C) dos polimeros de S e DMVP Estabilidade térmica dos polimeros
% de Estireno TP5* antes TP5* apés RES* antes RES* apos
na mistura Sem hidrolise Hidrolisadas hidroélise hidroélise hidroélise hidroélise

100 111 - 383 - 0 -

90 112 103 e 126 362 300 2 3

70 114 127 e 171 366 300 2 13
50 106 198 342 355 2 30
30 103 210 328 385 5 36
10 85 - 378 - 11 -

0 74 - 335 - 23 62

TP5* — Temperatura correspondente a perda de 5% em massa e RES* - Residuo.

A estabilidade térmica dos copolimeros antes ¢ apds a hidrdlise apresenta um comportamento complexo em
relacdo ao teor de unidades fosforadas, amostras ricas em unidades fosforadas tem sua estabilidade térmica
melhorada apods hidrolise, sendo o inverso observado para amostras ricas em estireno. O teor de residuos final a
900°C mostra comportamento esperado, uma vez que o aumento do teor de fosforados aumenta o teor de residuos, e
a hidroélise basica proporciona um acréscimo ao teor de residuos final, pois unidades OCH; e OH foram substituidas
por grupos ionicos contendo sodio.

CONCLUSAO

Copolimeros de estireno e vinilfosfonato de dimetila foram sintetizados e posteriormente hidrolisados
originando-se materiais com propriedades fisicas e quimicas diferenciadas. A presenga de grupos fosforados diminui
a Tg, a massa molar Mw e a estabilidade térmica das amostras, porém apos a hidrolise ocorre o aumento acentuado
na Tg e aumento no teor de residuos, o que pode lhe conferir aumento na resisténcia a chama.
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