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RESUMO

Esse trabalho ¢ fruto da pesquisa desenvolvida na DePaul University juntamente com o
Professor Doutor Gregory Kharas, que hd anos vem pesquisando sobre temas parecidos. O
objetivo do trabalho ¢ sintetizar polimero proveniente da reagdo de cianoacetamida, que ¢ um
etileno tri-substituido com benzaldeidos substituidos, no caso cianoacetamida com 2-ciano-3-
fenil-prop-2-enamida (TSE), onde se varia apenas o grupo substituido no benzaldeido, sendo R
2,3-dimetil; 2,4-dimetil; 2,5-dimetil; 2-(3-metoxfenil); 2- (4-metoxfenil); 3-(4-metoxfenil); ou 4-
(4-metoxfenil) que foram sintetizados pela condensacdo Knoevengal utilizando hidroxido de
potassio como catalisador. Os monomeros resultantes foram caracterizados por analise elementar
de CHN, calorimetria diferencial de varredura (DSC), infravermelho (IR), 'H-RMN e *C-RMN.
Estes TSE foram entdo copolimerizados com estireno em uma polimerizacdo iniciada por
radical. A polimerizagdo foi conduzida com estireno ¢ TSE em solugdo utilizando 1,1'-
azobiciclo-hexanocarbonitrila (ABCN) como o iniciador radicalar. O copolimero foi
caracterizado usando analise CHN, 1V, 1H—RMN, 13C—RMN, DSC, andlise termogravimétrica

(TGA), e cromatografia de permeagdo em gel (GPC).

Palavras chave: 2-ciano-3-fenil-prop-2-enamida, copolimerizagdo com estireno, condensagao

de Knoevenagel, benzaldeidos.



ABSTRACT

This paper is the result of the research developed at DePaul University with Professor Doctor
Gregory Kharas, who has been researching similar subjects for years. The aim of the work is to
synthesize the polymer from the reaction of cyanoacetamide, which is a tri-substituted ethylene
with substituted benzaldehydes, in the case of cyanoacetamide with 2-cyano-3-phenyl-prop-2-
enamide (TSE), and substituted group in the benzaldehyde, R 2,3-dimethyl being; 2,4-dimethyl;
2,5-dimethyl; 2- (3-methoxyphenyl); 2- (4-methoxyphenyl); 3- (4-methoxyphenyl); or 4- (4-
methoxyphenyl) which were synthesized by Knoevengal condensation using potassium
hydroxide as the catalyst. The resulting monomers were characterized by elemental analysis of
CHN, differential scanning calorimetry (DSC), infrared (IR), 1 H-NMR and 13 C-NMR. These
TSEs were then copolymerized with styrene in a radical initiated polymerization. Polymerization
was conducted with styrene and TSE in solution using 1,1'-azobicyclohexanecarbonitrile
(ABCN) as the radical initiator. The copolymer was characterized using CHN, IR, 1H-NMR
analysis, 13 C-NMR, DSC, thermogravimetric analysis (TGA), and gel permeation
chromatography (GPC).

Keywords: 2-cyano-3-phenyl-2-propenamides, Knoevengal condensation, benzaldehydes,

cyanoacetamide.
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1 Introducio

1.1 Sobre o projeto

Esse projeto ¢ fruto da pesquisa do professor doutor Gregory Kharas no qual eu pude
participar. Gregory Kharas ¢ professor da DePaul University, situada em Chicago (IL). Muitos
trabalhos como esse foram desenvolvidos ao longo dos anos, copolimerizando mondmeros

sintetizados no laboratdrio com estireno e estudando suas propriedades.

Hé relatos do uso de etilenos tri substituidos (TSE) com amida em quimica medicinal, como
por exemplo, no transporte de aminoacidos excitatorios [1], A introdu¢do de grupos funcionais
no poliestireno atrai atencdo em aplicagdes em reagentes soOlidos-suportados. Reagentes
suportados em polimeros sdo espécies reativas que estdo associadas a um suporte polimérico, de
grande interesse em reacdes organicas, pois € possivel simplificar o tratamento da reacdo, visto
que um reagente polimérico insoluvel, apenas filtragdo e lavagens repetidas com solventes
adequados podem ser usadas no final da reagdo para que o produto seja isolado, dessa forma nao

necessita de purificagdes adicionais. [2]

Com o objetivo de projetar novas estruturas, isso poderia servir como um ponto de partida
para o desenvolvimento de novos materiais com novas propriedades e aplicagdes, nesse trabalho
foi preparado 2-ciano-3-fenil-prop-2-enamida com substituintes variando entre alquil e metoxi,
RPhCH=C(CN)CONH,, em que R ¢ 2,3-dimetil, 2,4-dimetil, 2,5-dimetilo, 2-(3-metoxfenil), 2-
(4-metoxfenil), 3-(4-metoxfenil) , 4-(4-metoxfenil), e exploramos a possibilidade da sua
copolimerizacdo com estireno. Até onde ¢ sabido, ndo houve relatdrios nem sobre sintese, nem

sobre a copolimerizagdo desses monomeros.

1.2 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticido de varias unidades, meros,
ligados entre si por ligacdes covalentes. Sdo considerados macromoléculas, porém a reciproca
ndo ¢ obrigatoriamente verdadeira. A palavra polymer “poly” + “mer”, vem do Grego, e significa
muitas partes. [1] Podemos classificar um polimero de diversas maneiras, dependendo do critério

escolhido. As principais delas estdo descritas na Tabela 1. [3]



Tabela 1 — Critérios de classificagao dos polimeros

Critério

Classe do Polimero

Origem

e Natural

e Sintético

Numero de monomeros

e Homopolimero

e Copolimero

Métodos de preparacio

e Polimero de adigdo

e Polimero de condensagao

Estrutura quimica

e Poli-hidrocarboneto

e Poliamida

e Poliéster

etc.

Encadeamento

e Sequéncia cabega-cauda
e Sequéncia cabega-cabega

e Sequéncia cauda-cauda

Configuraciio dos atomos

e Sequéncia cis

e Sequéncia trans

Fusibilidade

e Termoplastico

e Termorrigido

Com relagdo a sua origem, podem ser naturais € ou sintéticos 2174]. Polimeros naturais
sdo aqueles presentes na terra por bilhdes de anos, ou seja, sem a acdo do homem. Como por

exemplo: proteinas, carboidratos, DNA, RNA, lipidios, acidos nucleicos, peptideos e



polissacarideos [5]. Polimeros sintéticos sdo aqueles produzidos industrialmente a partir de
derivados do petrdleo. Por exemplo: nylon, polietileno, poliéster, teflon e epoxi [2].

Com relagdo ao numero de mondmeros utilizados, podemos classifica-los em dois
tipos: homopolimeros ou copolimeros [9]. O polimero obtido a partir da polimerizagdo de um
unico tipo de monomero denomina-se homopolimero. J& o obtido a partir de mais de um
monomero diferente ¢ denominado copolimero. Este geralmente apresenta uma sequéncia
cadtica, sem nenhuma caracteristica definida, que depende apenas da quantidade adicionada de

cada mondmero e das respectivas reatividades com relagdo ao crescimento de cadeia [6].

Baseando-se na forma de encadeamento, classificamos com relacdo a configuragdo
assumida por um mondmero em relagdao a outro vizinho. Essa forma de classificacdo também ¢
conhecida como isomeria posicional. [6]

Figura 1: Tipos de encadeamento polimérico.
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Fonte: Quimica e tecnologia dos poliuretanos.

1.3 Técnicas de caracterizacio

1.3.1 Espectroscopia de 'H-RMN e “C-RMN

Espectroscopia de RMN ¢ uma ferramenta poderosa para elucidar estrutura de espécies
organicas e inorganicas, dessa forma, ¢ uma técnica muito utilizada na quimica de polimeros

para entendermos a estrutura do polimero sintetizado. A espectroscopia de RMN ¢ uma técnica



na qual o nucleo absorve radiacdo eletromagnética incidida sobre ele com uma frequéncia
especifica na presenca de um campo magnético. A analise de RMN de 'H e °C séo as técnicas

mais usadas na area da quimica atualmente. [7]

Os nucleos de 'H e alguns outros isotopos também possuem numero quantico spin (S), e
assim como o elétron, o niicleo do hidrogénio pode assumir dois estados distintos de spin: +'/, ou
-1/2, isso significa que o nucleo de hidrogénio possui dois momentos magnéticos. Ha outros
nucleos com numero quéntico spin igual a ”*, sendo eles os isétopos °C, 'F e *'P, embora o *C

seja o mais utilizado entre eles. [§]

Ao absorver radiacao eletromagnética, a radiagdo faz com que o spin nuclear se alinhe ou
gire em direcdo a energia, apos essa absor¢do de energia, os nucleos tendem a emitir a radiacao e
voltar ao estado de energia mais baixo. O principio de RMN ¢é que nticleos com niimero impar de
neutros, protons ou ambos terdo spin nuclear proprio, portando, se o nucleo tem spin nuclear
diferente de zero e for colocado em um campo magnético, o spin nuclear pode se alinhar na

dire¢do do campo ou na direcao oposta do mesmo. [7]

Esses alinhamentos diferentes do spin nuclear também possuem energias diferentes, sendo
que um nucleo com spin alinhado com o campo terd uma energia mais baixa do que o spin que

estiver alinhado em direcdo oposta ao campo. [7]

1.3.2 Analise Térmica — TGA e DSC

Todo calor que ¢ fornecido ou retirado da matéria pode provocar mudangas, mudangas nas
quais podem ser uteis e industrialmente importantes, pois esse calor fornecido pode provocar
deterioragdo. Conhecer as propriedades térmicas pode levar a melhores processos de
armazenagem, transporte e também aplicacdes de determinados compostos. Uma amostra

aquecida pode mudar suas propriedades fisicas, dependendo do calor que € fornecido. [10]

A anélise termogravimétrica (TGA) € uma técnica termo analitica que acompanha a perda
e/ou ganho de massa da amostra em fun¢do do tempo ou temperatura, ¢ uma técnica muito
utilizada para saber o comportamento do polimero em relacdo a perda de massa em fungdo da

temperatura. [11]



A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ¢ também uma técnica termo analitica,
porém ela nao mede a perda ou ganho de massa em fun¢do da temperatura como o TGA e sim a
diferenga entre temperaturas da amostra em questdo e um material de referéncia termicamente
inerte enquanto ambos sdo aquecidos em um forno. DSC ¢ muito usado na quimica de polimeros

para a determinacao da transigdo vitrea (tg) do polimero. [9]

Transicao vitrea (tg) quando se trata de polimeros, ¢ a temperatura na qual abaixo dela o
polimero amorfo encontra se no seu estado desordenado rigido, e acima dessa temperatura, ele se

encontra no seu estado desordenado, porém com maior mobilidade. [9]

A tg pode ser influenciada por alguns fatores, como por exemplo, presenga de grupos
eletronegativos na cadeia, presenca do grupo OH e tamanho da cadeia carbonica da ramificacao.
Grupos mais eletronegativos que o carbono (como halogénios) causard um deslocamento na
nuvem eletronica que resultara em dipolo permanente entre as cadeias poliméricas, aumentando
assim a tg do material. O grupo OH por sua vez, pode fazer pontes de hidrogénio, que sdo
ligagdes fortes, dessa forma também aumentando a tg do material. Quando se trata do tamanho
das ramificagdes do polimero, quanto maior a ramificagdo, menor a interacdo entre as cadeias e

portanto maior mobilidade, diminuindo assim a tg do material. [10]

1.3.3 Infravermelho

Quase todos compostos, inorganicos ou organicos, absorvem radiacdo eletromagnética na
regido do espectro do infravermelho, regido que corresponde a comprimentos de onda em torno
de 400 a 800 nm, que sdo comprimentos de onda maiores do que os da luz visivel. As moléculas
que absorvem radiagdo na regido do infravermelho sdo excitadas para atingir um estado de
energia maior do que elas se encontram. A molécula que absorve radiagdo no espectro do

infravermelho ndo absorverd todo o espectro, ela absorvera apenas frequéncias selecionadas. [12]

As frequéncias absorvidas pelas moléculas na regido do infravermelho correspondem das
frequéncias vibracionais naturais da molécula, e essa energia que ¢ absorvida servem para
aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais. Para que haja absor¢do, ¢ necessario que a
molécula tenha um momento de dipolo na mesma, moléculas simétricas (como H;) ndo

absorvem radiagdo infravermelho. [12]



A absorcao na regiao espectral do infravermelho pode ser considera a impressao digital das
moléculas, visto que moléculas diferentes sempre terdo absor¢des e consequentemente espectros
diferentes. Cada tipo de liga¢do possui sua propria frequéncia de vibracdo, pois mesmo que haja
ligagdes idénticas em dois compostos diferentes, em ambientes parecidos, a absor¢do no
infravermelho dessas moléculas sera diferente. Portanto, se duas moléculas derem os mesmos

espectros, elas podem ser consideradas idénticas. [12]

Cada ligagdao possui suas caracteristicas de regido na qual ela absorve no espectro de
infravermelho e também intensidade do pico gerado, portanto, € possivel ter valores ja tabelados
de onde cada ligacdo pode aparecer no espectro e qual intensidade do pico que aparecera,
ajudando assim na quimica de polimeros a identificacdo dos grupos funcionais presentes no

composto analisado. [12]



2 Materiais e métodos

2.1 Materiais

Os monomeros de TSE, que sdo os benzaldeidos substituidos e a cianoacetamida foram
adquiridos e utilizados como recebidos pela Sigma-Aldrich. Os grupos substituintes nos
benzaldeidos sdo: 2,3-dimetil; 2,4-dimetil; 2,5-dimetil; 2-(3-metoxfenil); 2-(4-metoxfenil); 3-(4-
metoxfenil); ou 4-(4-metoxfenil). Foi usado 2-Isopropanol para a recristalizagdo. O 1,1'-
azobiciclo-hexanocarbonitrila (ABCN), Estireno (ST), tolueno, metanol, diclorometano (DCM) e

tetrahidrofurano (THF) foram adquiridos e utilizados como recebidos pela Sigma-Aldrich.

2.2 Procedimento de analise

Para a sintese dos monomeros TSE foram utilizados cianoacetamida, e benzaldeidos
variando o grupo substituido no mesmo, sendo as variagdes os grupos: 2,3-dimetil; 2,4-dimetil;
2,5-dimetil; 2-(3-metoxfenil); 2-(4-metoxfenil); 3-(4-metoxfenil); ou 4-(4-metoxfenil). Todos os
mondmeros de TSE foram preparados utilizando quantidades equimolares de um dado
benzaldeido substituido e cianoacetamida. Estas quantidades equimolares foram adicionadas a
um frasco de cintilacdo (Figura 2) e misturou-se. Se ocorresse uma separagdo de fases a mistura
seria entdo aquecida num banho de dgua a 80 °C para que a cianoacetamida e aldeido substituido
reagissem. ApoOs misturar, foi adicionado de 2-3 gotas de hidroxido de potassio (50% (m/m))
para catalisar a reacdo. A mistura de reacdo foi, em seguida, deixada para reagir a temperatura
ambiente. O produto de TSE foi entdo recristalizado usando 2-isopropanol. A copolimerizagao
do produto TSE foi realizada utilizando estireno (ST), ABCN, tolueno e metanol. A andlise
estrutural dos monomeros de TSE e copolimeros de ST-TSE foi realizada usando diclorometano
(DCM) como solvente para a analise por IV e cloroférmio-d (99,8%) como o solvente para a
analise de RMN. A massa média das cadeias de copolimero foi determinada utilizando GPC e o

tetra-hidrofurano (THF) foi usado como o solvente.



Figura 2. Frasco de cintilagao.

=

Fonte: VWR Part of Avantor.

O ponto de fusdo (pf) do TSE e a transi¢do vitrea do copolimero de ST-TSE foram
determinados utilizando um calorimetro diferencial (TA Instruments DSC Q10). A faixa de
temperatura para a varredura do DSC foi de 20 - 200 °C com uma taxa de aquecimento de 20
°C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio. Foram feitos ensaios do monomero ou polimero em
uma panela de aluminio. As curvas de aquecimento dos mondmeros coletados foram analisadas
quanto ao ponto de fusdo, selecionando um lado do pico e determinando o seu maximo. A

transi¢do vitrea foi determinada pelo ponto de inflexdao na curva de aquecimento do copolimero.

A estabilidade térmica do copolimero criado foi analisada utilizando analise
termogravimétrica (TA Instruments TGA QS50). A amostra foi adicionada a uma panela de
platina, posteriormente colocada no forno do instrumento. Os varrimentos térmicos para o TGA
foram conduzidos entre 20 — 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, em atmosfera
inerte de nitrogénio. As curvas de aquecimento foram analisados no inicio, 90% (10% de
decomposicao) e 50% (50% de decomposi¢do) bem como a percentagem de copolimero restante

a 500 °C.

A analise estrutural foi concluida usando espectroscopia de infravermelho (IV) e
ressonancia magnética nuclear (RMN). Andlise em relagdo a grupos funcionais de mondmeros e
copolimeros foram concluidos utilizando IV. Amostras de IV foram criadas colocando uma

pequena quantidade do mondmero ou copolimero num frasco de cintilagdao e dissolvendo-se em



uma quantidade de diclorometano. A amostra preparada foi, em seguida, analisada no
espectrometro de infravermelho Nicolet Avatar 360 FTIR — ATF, no intervalo de 4000 a 400 cm’
'. Os monémeros foram analisados utilizando '"H-RMN e *C-RMN, e os copolimeros foram
analisados utilizando 'H-RMN. As amostras para 'H-RMN e "“C-RMN foram feitas por
dissolugdo do monomero ou copolimero em CDCI;. As amostras foram, em seguida, obtidas e

analisadas em um espectrometro Bruker Avance 300 MHz.

A cromatografia de permeagao em gel (GPC) foi usada para determinar o peso molecular
médio e polidispersividade. GPC ¢ capaz de completar esta andlise, uma vez que ¢ uma
cromatografia de exclusdo por tamanho [14]. O instrumento de GPC ¢ composto de uma bomba
de HPLC Altech Modelo 426 conjunto para uma velocidade de eluicdo de 1,0 ml/min, numa
coluna PolyAnalytik PAS-104-mL a 25 °C, uma matriz de detector triplo Viscotek Modelo 302,
e um detector de UV Viscotek Modelo 2501. As amostras foram feitas pela dissolucao de 20,0
mg de copolimero em 2,22 g de THF num frasco de cintilagdo. Esta solucdo foi, em seguida,
filtrada e injetada no instrumento. Os pesos moleculares dos copolimeros (solu¢des THF de 0,8%
(m/v) de concentracdo) foram, em seguida, determinadas em relacdo a um padrdo de poliestireno,

que foi feito seguindo as mesmas condi¢des do copolimero.

As andlises de composi¢ao elementares (CHN) para o mondmero e o copolimero foram
realizadas pelo Quantitative Technologies Inc. (Nova Jersey). A partir dos resultados obtidos, a
pureza dos mondmeros foi confirmada por comparacdo do valor tedrico e experimental de
porcentagem de CHN em peso, e a composi¢do do copolimero foi determinada a partir da

porcentagem em peso determinado experimentalmente de nitrogénio no copolimero.

Copolimeros de estireno e mondmeros de TSE foram sintetizados em frascos de cintilacao
de uma proporcao equimolar de estireno e mondmero de TSE. A reacdo foi completada com a
utilizag¢ao de 0,0045 mol/L de ABCN com uma concentragao de mondmero total de 2 mol/L em
20 ml de tolueno. A copolimerizagdo foi efetuada em um forno que estava a 70 °C durante 8
horas. Apos a copolimerizacdo, a mistura reacional foi arrefecida até a temperatura ambiente e
foi precipitada através da adicdo gota a gota da mistura reacional com metanol sob agitagcdo. O
copolimero em suspensdo em metanol foi, em seguida, filtrado através de filtragdo a vacuo e
reprecipitado a partir de uma solucdo de cloroférmio sobre um excesso de metanol. O

copolimero purificado foi entdo seco num forno de vacuo sem calor adicional



3 Resultados e discussao

3.1 Sinteses de monomeros

Os mondmeros de TSE foram sintetizados pela reagdo de condensagdo de Knoevenagel
de cianoacetamida com um benzaldeido substituido usando hidroxido de potéassio (KOH) como o
catalisador para esta sintese (Figura 3). Um mecanismo detalhado da reagdo pode ser visto na

Figura 4.

Figura 3. Esquema reacional para a sintese de mondmeros TSE.
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Figura 4. Mecanismo de reacao para a sintese do mondémero de TSE.
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3.1.1 Caracteriza¢ao dos monomeros

Os produtos dos mondmeros foram analisados usando IV e espectroscopia de 'H-RMN e
C-RMN. Os grupos funcionais presentes nos mondmeros foram estudados utilizando a
espectroscopia FTIR ATF. A figura 5 trds o espectro de IV do composto 2-ciano-3-(2,3-
dimetilfenil)-prop-2-enamida. Os espectros dos outros mondmeros, onde a diferenca entre eles ¢
o grupo R do monomero (2,3-dimetil; 2,4-dimetil; 2,5-dimetil; 2-(3-metoxfenil); 2-(4-
metoxfenil); 3-(4-metoxfenil); ou 4-(4-metoxfenil), se encontram em anexo. Foi discorrido

apenas de 1 exemplo de cada monomero, os demais espectros se encontram em anexo ao final do



trabalho. Os espectros de '"H-RMN ¢ "*C-RMN do mondmero sio discutidos na parte 3.4.1

Estrutura, ao comparar os espectros obtidos pelo copolimero com os do mondmero e do estireno.

Figura 5. O espectro de IV da TSE mondémero (R = 2,3-dimetil) com os grupos funcionais

especificos representados como Transmitancia (%) em fungdo do niimero de onda (cm™).
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3.1.2 Composicao elementar.

Andlise elementar refere-se a analise CHN que determina as fragdes de massa de carbono,
hidrogénio e nitrogénio de uma amostra. Esta informacdo ¢ importante para determinar a
composi¢do e a pureza de um composto sintetizado. Cerca de 100 ug de cada mondmero foram

enviados para um laboratério analitico comercial, Intertek Laboratories, para a analise elementar.

O objetivo desta analise ¢ a comparacdo da composi¢ao de CHN encontrada do composto
de TSE sintetizado com a composic¢ao elementar calculada. A pequena diferenca (menos de 5%)

indicaria que o produto TSE ¢ relativamente puro [15].

Para ilustrar o procedimento, foi realizado o célculo para o TSE (2-ciano-3-fenil-prop-2-

enamida) que se encontra na tabela 2, variando apenas o grupo R do benzaldeido.

i
s

750



Tabela 2: Composicdo elementar calculada de 2-ciano-3-(2,3dimetilfenil)-prop-2-enamida,

Ci3HisN,0.

Elemento | Massa Atdmica N° de atomos | Massa Molar % Calculada
C 12,01 13 156,13 73,20
H 1.01 13 13,13 6,15
N 14,01 2 28,02 13,15
0] 16,0 1 16,0 7,50
Total 213,28 100

Para a comparagdo dos valores calculados e os encontrados de cada composto, ¢ preciso
saber sua formula molecular, para entdo poder comparar a quantidade de CHN na amostra. A

tabela 3 mostra a formula molecular de cada um dos monomeros de TSE.

Tabela 3: Formula molecular para cada um dos mondmeros de TSE.

Monémero Formula Molecular
2-ciano-3-(2,3-dimetilfenil)}—prop-2-enamida Ciz:HizN,O
2-ciano-3-(2,4-dimetilfenil )}—prop-2-enamida Ciz:HizN,O
2-ciano-3-(2,5-dimetilfenil )}—prop-2-enamida Ciz:HizN,O
2-Ciano-3-(2-(3-metoxfenoxi)fenil-prop-2-enamida C17H14N,05
2-Ciano-3-(2-(4-metoxfenoxi)fenil-prop-2-enamida C17H14N> 05
2-Ciano-3-(3-(4-metoxfenoxi)fenil-prop-2-enamida Ci3sHi5N>03
2-Ciano-3-(4-(4-metoxfenoxi)fenil-prop-2-enamida C17H 14N> O,




A comparacdo da composicdo encontrada com os valores calculados confirmam a
identidade e pureza do composto sintetizado. Se as diferengas sdo menores do que 5% dos

valores calculados, os valores encontrados refletem o composto relativamente puro [15].

Se as diferencas sdo mais do que 5% deve-se sugerir uma possivel contaminagdo (agua,
solventes, etc.). Os resultados das composicdes elementares estdo na tabela 3, e as composigdes

elementares calculadas e encontradas dos compostos de TSE sdo apresentadas na Tabela 4:

Tabela 4: Os resultados da analise elementar de 2-ciano-3-(R-fenil)-prop-2-enamida.

Calculado Encontrado
Numero R
C H N C H N
1 2,3-dimetilfenil 71,97 6,04 13,99 | 71,49 | 6,08 13,88
2 2,4-dimetilfenil 71,97 6,04 13,99 | 71,86 | 6,15 13,61
3 2,5-dimetilfenil 71,97 6,04 13,99 | 71,67 | 6,04 13,97
4 2-(3-metoxfenoxi)fenil 69,37 4,79 9,52 70,47 | 4,56 6,99
5 2-(4-metoxfenoxi)fenil | 69,37 4,79 9,52 |67,11| 445 10,57
6 3-(4-metoxfenoxi)fenil 69,37 4,79 9,52 16494 | 4,30 11,42
7 4-(4-metoxfenoxi)fenil | 73,37 5,07 10,07 | 74,15 | 5,10 8,30

3.2 Homopolimerizacio

A homopolimeriza¢do dos mondmeros TSE foi tentada na presenca de ABCN e nenhum
polimero foi produzido como indicado pela falta de polimerizagdo na presenca de metanol. A
incapacidade dos monomeros a polimerizar esta associada a dificuldades estéricas encontradas

na homopolimerizagdo de 1,1- e 1,2-etilenos dissubstituos (13). Impedimento estéreo deste tipo




diminui a taxa de propagacdo através do aumento da energia de ativacdo necessdria para a
adicdo. A energia de ativacdo para adi¢do ¢ realmente aumentada a tal ponto que a transferéncia

de corrente ou a terminacao se favorecem a propagacao. (16)

Figura 6: Tentativa de homo polimerizacdo de 2-ciano-3-R-fenil-prop-2- enamida.
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3.3 Copolimerizacao

A copolimerizagdo dos mondomeros de TSE com estireno ocorreu por meio de uma reagao
radicalar utilizando ABCN como o radical iniciador (Figura 7). O mecanismo detalhado de

copolimerizacdo pode ser visto na Figura 8.

Figura 7. O esquema reacional de sintese de copolimero de TSE
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Figura 8. Mecanismo detalhado de copolimerizagao radicalar.
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3.3.1 Resultados de Copolimerizacao

Os resultados da composi¢do de copolimerizacdo do estireno com mondmeros de TSE

podem ser encontrados na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados de composi¢do de copolimerizagdo de estireno (M1) com cada mondmero

TSE (M2).



Rendimento (% em | Composi¢do N (% em | Fragdo molar de TSE (%
Grupo R peso) peso) em mols)
2,3-Dimetil 14.20 4.12 17.85
2,4-Dimetil 8,12 4,34 18,9
2,5-Dimetil 4,37 3,07 12,76
2-(3-metoxfenil) | 21.22 6,25 40,3
2-(4-metoxfenil) | 47,00 5.01 28.25
3-(4-metoxfenil) | 73.10 5,82 35.80
4-(4-metoxfenil) | 2,78 4,62 25,0

A analise elementar de CHN foi feita pelo Intertek Laboratories (Composi¢ao de N). O
valor M2, que corresponde a quantidade em % de mols de TSE no copolimero foi calculado de
acordo com a analise elementar de nitrogénio. Mols de TSE, MOLrsg = N (g/100g of copolymer)
/ 14 g/mole (mm de N), levando em consideragdo que sdo 2 nitrogénios no mondomero. Massa
molar em % do mondmero de TSE no copolimero, gramas de TSE = MOLytsg - MM1se. A
amostra ¢ de 100 gramas, portanto g de ST = 100 — grsg. Mol st = g st . MMgr. Fragdo molar de
TSE = mol rsg/(Mol 1sg + Mol g7).

A composic¢ao dos copolimeros foi determinada a partir da composi¢ao de nitrogénio, € a
porcentagem em peso de nitrogénio foi determinada por Intertek Laboratories. O rendimento foi
calculado a partir dos valores experimentais da quantidade de material usado para comecar a

reagdo e a quantidade final em mols.

3.4 Estrutura e Propriedades

A copolimerizagdo de mondmeros de TSE e estireno foi confirmada através da
comparacao de espectros de material de partida com o dos espectros de produto de copolimero.
A espectroscopia de infravermelho e a espectroscopia de 'H-RMN foram utilizadas para
caracterizar a estrutura do produto de copolimerizagdo. Devido a natureza similar dos resultados,
apenas um exemplo ¢ mostrado nas determinacdes da estrutura. Os outros espectros estao

anexados ao final do trabalho.




3.4.1 Estrutura

Os produtos de copolimero foram analisados usando IV e espectroscopia de 'H-RMN. A
copolimerizacdo foi confirmada por comparagao dos espectros de copolimero de TSE-ST (Figura

9) ao espectro dos mondmeros de TSE (Figura 9) e de estireno (Figura 10).

Figura 9. O espectro de IV da TSE monémero (R = 2,3-dimetil) com os grupos funcionais

especificos representados como Transmitancia (%) em fungio do niimero de onda (cm™).
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Figura 10. Os espectros IR de estireno com os grupos funcionais especificos (16)
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Figura 11. Os espectros de IV do copolimero de ST-TSE (R = 2,3-dimetil).
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Foi verificado que o monomero de TSE tinha bandas distintas que correspondiam as

estruturas nas seguintes regides 3391 cm™ (s, NH), 3167 cm™ (m, CH), 2228 cm™ (m, CN), 1691




cm” (s, C=0), 1607 cm™ (s, deformagio NH), 1466 cm™ (m, C=C), 1373 cm™ (s, CO) e 850 cm’
!, Deformacio CH fora do plano. Estima-se que os espectros de IV do estireno contenham uma
banda distinta que corresponde a estrutura nas seguintes regides 3100-3000 cm™ (m, CH), 1552,
1500 ¢ 1000 cm™ (m, C=C) e 950 cm’'(s, =CH). Ap6s a analise dos espectros de IR do
copolimero, verificou-se que bandas de sobreposi¢cdo ocorreram dentro da regidao de 3520-3210
cm” correspondente ao estiramento de N-H e na regido de 3100-2800 cm™ correspondente ao
estiramento de C-H. Verificou-se que o grupo ciano do mondmero de TSE produz uma fraca
absor¢io na faixa de 2230-2210 cm™ e uma absor¢io média para flexdo de N-H em 1623-1574
cm™. Foram observadas fortes absor¢des faixa de 1703-1625 cm™ do grupo carbonila do
copolimero e nos intervalos de 763-756 e 712-698 cm™ para os dupletos correspondentes ao anel
de benzeno, flexdo do plano, foi observado também a ligagdo dupla entre carbonos do anel
aromético na faixa de 1500 cm™. Essas bandas foram previamente identificadas para

copolimeros contendo mondmeros de estireno e TSE com grupo ciano.

Os espectros de RMN dos monomeros foram utilizados como comparagdo para confirmar
a copolimerizagdo. Todos os espectros de RMN do polimero que foram obtidos mostraram picos
largos. Esse alargamento pode ser associado a formacdo de interagdes de ligacdo cabeca-a-
cabeca e cabeca-cauda [17]. Os dois carbonos de etileno em cada mondmero sdo ambos capazes
de transportar o radical e ndo hé preferéncia particular por um radical especifico, de modo que os
mondmeros podem fixar ao carbono mais substituido para o carbono mais substituido ou carbono
mais substituido para o carbono menos substituido. [17] Todos os espectros de "H-NMR tém as
mesmas caracteristicas espectrais, na qual se da por um sinal de sobreposi¢do dupla muito amplo
de 7,6-6,9 ppm que ¢ atribuido aos anéis de fenil do TSE e estireno. A proxima ampla regido ¢
atribuida aos hidrogénios dos grupos metoxi, metino e metil dos TSE e o metino do copolimero
de TSE-ST que abrange a regido de 4,2-2,1 ppm. O grupo metino ¢ provavelmente uma grande
causa desse alargamento, pois € o grupo que esta diretamente envolvido na cabega para cabeca e
as interacOes de cabega para cauda. A regido ampla final existe na faixa de 2.8-0.8 ppm e ¢é
avaliada para os protons de metileno e metino nas interagdes de estireno-estireno € o grupo do
anel metilo do fenoxi dos mondmeros de TSE. A evidéncia espectral pode ser vista nos espectros
de RMN do mondmero de 2-ciano-3-(2,3-dimetilfenil)-prop-2-enamida, mondmero de estireno e

copolimero, figuras 9, 10, 11, respectivamente.



Figura 12. 'H-RMN Os espectros dos mondmero de TSE (R = 2,3-dimetil)
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Figura 13. "H-RMN Os espectros de estireno (16)
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Figura 14. "H-RMN Os espectros de copolimero ST-TSE (R = 2,3-dimetil)
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O espectro de *C-RMN também suporta a formacdo da estrutura dos novos copolimeros
TSE-ST. A atribuicao dos picos que foram capazes de serem resolvidos sao 160-119 ppm
(carbonos aromaticos), 120-130 ppm (CN), 40-50 ppm (PhOCHj3) e 24-15 ppm (CHj3). Os picos
sdo amplos devido a uma adicdo aleatoria de cabega-cauda e cabeca-cabeca. A evidéncia
espectral pode ser vista nos espectros de RMN do mondmero de 2-ciano-3-(2,3-dimetilfenil)-

prop-2-enamida, mondmero de estireno e copolimero. Figuras 15, 16, 17, respectivamente.

Figura 15. *C-RMN Os espectros de TSE monémero (R = 2,3-dimetil)
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Figura 16. Os espectros de >C-RMN de estireno (16).
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Figura 17. >C-RMN Os espectros de copolimero ST-TSE (R = 2,3-dimetil)
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3.4.2 Propriedades

Os copolimeros de TSE-ST também tiveram algumas propriedades estudadas. As
propriedades especificas que foram estudadas foram o peso moleculare a polidispersividade
(Tabela 6). O peso molecular foi estudado usando cromatografia de permeagao em gel (GPC).
(Figura 18). O peso molecular pode ter um impacto enorme nas propriedades do polimero

produzido, podendo afetar sua solubilidade, propriedades térmicas e rigidez.

Tabela 6:

Grupo R Mw (kDa) Mn (kDa) Mw/Mn
2,3-Dimetil 15,360 7,06 2,176
2,4-Dimetil 8,078 5,559 1,453
2,5-Dimetil 7,775 4,068 1,911
2-(3-metoxfenoxi)fenil 251 183 1,973
2-(4-metoxfenoxi)fenil 15,536 7,154 2,171
3-(4-metoxfenoxi)fenil 18,240 8,116 2,247
4-(4-metoxfenoxi)fenil 7,429 5,035 1,475

Baseado na tabela 6 ¢ possivel perceber que a polidispersividade tende a ser maior
quando a massa molecular do polimero for maior. Massa molecular maior e polidispersividade
menor, nos leva a entender que a polimerizagdo do copolimero tende a ser mais organizada,
porém, esse ndo foi o resultado obtido, visto que a polidispersividade aumenta com o aumento da

massa molecular, o que provavelmente € porque a polimeriza¢ao nao foi muito organizada.

A figura 18 tras o perfil de eluicdo do mondmero de TSE, sendo R = 2,3-Dimetil.




Figura 18. Perfil da elui¢do do mondmero de TSE (R = 2,3-dimetil) em GPC com Mw

15,360 kDa e polidispersividade de 2,176.
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3.4.3 Propriedades Térmicas

Devido ao fato de cada copolimero contém um mondmero de TSE com uma estrutura

diferente, espera-se que os copolimeros tenham propriedades térmicas varidveis e que estas

diferentes propriedades térmicas possam algum dia ser benéficas para uma aplicagdo especifica.

[11]. Foram utilizadas duas técnicas para estudar a transi¢ao térmica e a estabilidae térmica dos

copolimeros. A calorimetria explanatéria diferencial (DSC) foi utilizada para estudar a transi¢ao

térmica dos copolimeros e a andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para estudar a

estabilidade térmica dos copolimeros.

Figura 19. DSC do copolimero de TSE-ST (R = 2,3-dimetilfenil) com Tg em 169,32 °C.
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A Tg ¢é determinada a partir do tragado DSC como mostrado na Figura 19. A transi¢ao

ocorre no ponto de inflexdo entre a capacidade calorifica do copolimero semi-cristalino e a

capacidade calorifica do copolimero amorfo. A Tg ¢ de 216,63 °C, o que ¢ mais alto que o Tg de

poliestireno, que ¢ de 95 °C. Um aumento na Tg esta inversamente relacionado a mobilidade da

cadeia onde um aumento na Tg significa que hd uma diminui¢ao na mobilidade da cadeia.



A decomposi¢do térmica do copolimero ¢ estudada usando TGA. A curva resultante da

analise de TGA para um copolimero de TSE pode ser visto na Figura 20.

Figura 20. TGA do copolimero TSE-ST (R = 2,3-dimetil) mostrando a curva de TGA em verde
e a DSC em preto.
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Fonte: O autor

Hé4 uma perda de massa que ocorre rapidamente apds o inicio a 38.76 - 179.72 °C, essa
rapida e pequena perda de massa pode provavelmente ser atribuida a perda de 4gua ou
volatilizagdo dos mondmeros. Os copolimeros foram decompostos em 10% entre os intervalos de
212.31 - 328.47 °C e 50% entre os intervalos de 255.23 - 360.34 °C (Tabela 8). No final da faixa
de temperatura por volta de 500 °C, o residuo remanescente dos copolimeros estava entre 5.2 -
33,8% (Tabela 7). Os dados de decomposi¢do térmica foram coletados durante esta investigacao,
porém o mecanismo de decomposi¢ao nao foi esclarecido e, portanto, uma andlise especifica da

propria decomposi¢do nao foi completada.



O poliestireno tem o valor de 50% de decomposi¢do a temperatura de 356 °C, valor muito
proximo dos copolimeros com os radicais 2,3-Dimetil, 2,5-Dimetil, 2-(4-Metoxfenil), 3-(4-
Metoxfenil) e 4-(4-Metoxfenil). Os copolimeros com os radicais 2,4-Dimetil e 2-(3-Metoxfenil)
possuem temperaturas abaixo, indicando que a adigdo do monomero desestabiliza o copolimero,

comparando com o polimero de poliestireno.

Tabela 7. Propriedades térmicas dos copolimeros de TSE-ST.

Grupo R Tg Inicio (°C) | 90% (°C) | 50% (°C) | % de Residuo (°C)
2,3-Dimetil 216,63 174,56 311,75 350,31 5,8
2,4-Dimetil 231,66 124,59 212,31 255,23 0,88
2,5-Dimetil 259,96 136,75 303,72 347,60 5.2
2-(3-metoxfenoxi)fenil

278,25 179,72 247,65 284,15 33,8
2-(4-metoxfenoxi)fenil

194,75 113,71 328,47 359,19 14,8
3-(4-metoxfenoxi)fenil

162,34 | 38,759 321,06 360,34 17
4-(4-metoxfenoxi)fenil

3429 108,23 318,73 358,39 20,3

O teor de residuos foi medido a 500 °C, para todos os compostos, exceto o 2,4-dimetil que ha
300 °C o copolimero chegou a 0,88%. Para os copolimeros 2-(3-metoxfenoxi)fenil, 2-(4-
metoxfenoxi)fenil, 3-(4-metoxfenoxi)fenil e 4-(4-metoxfenoxi)fenil, é possivel perceber em seus
respectivos graficos que hd uma diminui¢do da massa do copolimero quando se aproxima de 550
— 600 °C, chegando assim a valores bem abaixo dos apresentados na tabela 7, ficando em torno

de 10 - 0,9%.



4 Conclusoes

Foi possivel realizar a sintese dos mondmeros pela reagdo de condensacdo de Knoevenagel
com a cianoacetamida e com benzaldeido variando o grupo R do mesmo e utilizando hidroxido
de potassio como catalizados. E também foi possivel propor um mecanismo de reagdo para a

sintese dos mondmeros.

Os mondmeros sintetizados foram analisados por IV, 1H-RMN e 13C-RMN, para
elucidar suas estruturas e poder comparar se os grupos funcionais € 0s mesmos comprovaram
com o que era esperado. Para comprovacao dos mondmeros, foi feito também analise de CHN,

onde os valores encontrados bateram com os valores calculados.

A copolimerizagao do 2-ciano-3-fenil-prop-2-enamida com estireno foi feita através da
copolimerizagdo radicalar usando ABCN e foi possivel propor o mecanismo dessa
copolimerizagdo radicalar. A confirmacio da estrutura foi feita por IV, '"H-RMN e *C-RMN,
onde os espectros obtidos elucidaram a composi¢do do copolimero. Apds a confirmagdo do
copolimero, foi feito a analise térmica do mesmo utilizando TGA e DSC e verificou-se que a
transicdo vitrea dos copolimeros ¢ alta em comparacdo com a de um homopolimero de

poliestireno indica que ha diminui¢do na mobilidade da cadeia.
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Dados dos mondomeros — Curvas de DSC.
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Espectros de IV dos monomeros
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Espectro de "H-NMR dos mondmeros
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R0 5,3084660 sec
RE 406.4
oW 21.000 usac
IE 6.00 usec
TE 00.0 B
ol 1.00000000 sec
00 1
memmmmz= CHRNNEL fl ========
WOl 1H
Fl 11,70 uses
FLL =1.00 dB
SEQL 300.1318534 MHz
F2 - Procesaing paramoters
91 32768
5F 300.1300000 HHz
WO EM
258 i
Lo LB 0,30 He
i GE 0
gLk L .
L . l | P U L._.!L._._.w._.—
I | 'f1'|'|'l'|—|'|'l'|'l'l||||| T || r||||||| TTT | | | T FI'|1T|'|'|'|'|'|"'|'|-
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
I . | | g
[3| n] ol |m[ © @
B8 e o 7 A
= ol |N L e

Espectro de "H-NMR do monémero 2-ciano-3-(2,5-dimetilfenil)-prop-2-enamida



M-29-13 HNMR

NN H NP ARFRONONONBOEMNNO AT E © - B u R
YrunesmomoonmPmdoonFNsOAAEFM AR AARNH0 @ o=
FOOOOOOTTLSLSMIMANNNANNNAAROAESYD @R D oQ
[ Y el ol ol ol ol ol ol ol el ol ol el ol el =R =BT R R s R o By o0 LN
Current Data Faramelers
HRNE M-29-13
EXEH0 1
FROCHO 1
F? - Acquisition Parameters
Date_ 20140418
Time 14.16
THSTRUM gpact
PROEHD & mm PAERD BB/
FOLERCG 2430
™ A0538
SOLVENT £he13
ik 14
DS 2
SWH 6172.839 Hz
FIDRES 0.064150 Hz
o 5, 3004880 =ec
RG 128
o B1.000 usec
It 6,00 usec
TE 3000 K
jul 1.00000000 see
OO 1
smmmcz== (HANNEL f] s======
HUC1 11
rl 11,70 usac
PL1 =1.00 dB
SF01 300, 1310534 HHz
| F? - Pracessing parameters
I 51 2768
' 3F 300, 1300000 MHz
( | WO EM
I 338 i
I i) 0.30 He
L o 0
L (‘ I BC 1.00
J b e . -

5.29
A8~
e

1.00
5. 40

11.13

-

Espectro de '"H-NMR do monémero 2-ciano-3-(2-(3-metoxfenil )-prop-2-enamida.
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g NowNoRAQOOoONEE-ONANMNo L] BR KER
N NTNODNSAMNBYsA0MOL MM Oor -
. mmmmquﬂ:mﬂﬂ—iocmmﬂ\mmmﬁ =)
(=] . ' P 1
~ mhﬁhﬁﬁﬁl‘?‘“ﬁﬁf‘rf“mwmmmmm m
.r'l.rJ Corrent Data Parameters
HAME M=30-13
EXPHC 1
\\\”&\W i 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20140226
Time 11.42
INSTHUM spect
PECEED 5 mm PRERD BB/
PULFROG zgal
it 65536
SOLVENT COCL3
H3 1g
DS 2
SWH 6172.839 Hz
FIORES 0.094190 Hz
B 5.3084660 sec
RG 181
oW 21.000 usec
LE f.00 uzec
TE 300.0 K
I Il 1.00400000 sec
| D0 1
====mm== CHEHNEL £l ========
HiC1 1K
Fl 11.70 usee
FL1 -1.00 dB
srol 300.1318534 MHz
| F2 - Proceszing paramglers
11K 51 32768
' aF 300, 1300000 WHz
: r WM EM
35B a
L8 0.30 Rz
| k GB I
J I P 1.00
I _L_ I ;.JJ'I'\.A.__ x P
il T I | iy T T T ! T TELE
10 9 8 6 5 4 3 2 1 0 ppm
= ﬁ [jrm: ‘ Wﬂ-ﬁ \w!l
q| =] -0 o
- al el I=lallk i

Espectro de '"H-NMR do monémero 2-ciano-3-(2-(4-metoxfenil )-prop-2-enamida.



M-31-13 HNMR

; gﬂggcmmg o M aggmmmn HOg
D =+ m \0 o
® DONCOoOd gmm MHDEELQKJ g::n:: BR KER
o [l ol el el ] mmm ool o ooo
\\V/ \ \ / furrent Data Parameters
HAKE H=31-13
EXEHD 2
PROCHO 1
F2 - hequisition Parameters
Date_ 20141115
Tima 20.24
THATRUM spact
PRCBED & mm BABBO BR/
FULERGG zgal
hi) 65536
SOLVENT CICL3
N3 16
D& vl
SHH 6172.839 Hz
FIDRES 0,0041590 Hz
AQ 5,30B4660 sec
B3 B12.7
1] £1.000 usec
I OE .00 usec
TE 300.0 K
0k 1.00000000 sec
00 1
======== CHANHEL [l ======- =
NOC1 1H
Pl 11.70 ugec
BLL -1.00 dB
2F01 300.1318534 HHz
¥7 - Processing parametérs
51 32768
sF 300.1300000 MHz
WOW I
558 0
LB 0.30 Hz
' i Lo
I i L | i EC .
1 (I s i JJL_JL’,E--L-—--—_._.._,. LA_—..—.—-
_l-l'l'I'l'I'l'l'lTl'l'l||| I ||||| ||||| ||I|||||||||I| L L e
10 8 7 4 2 1 0 ppm
] IH k || Il |
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Espectro de '"H-NMR do monémero 2-ciano-3-(3-(4-metoxfenil )-prop-2-enamida.



M-34-13

AN MU= NANOworodhOor o - oM

MN OO T OOMe S0~ w o B K R
P DO ANNNNOOOSoOqOh [y} Qo

A i 2 Y 4 hay

R Nl il el il el ol ol ol e a = LN

Current Data Faramelets

7
)
%

HRME M-34-13
EXPRO 1
PROCHG 1
FZ - Requisition Parameters
Date 20141101
: Time 15.30
! INSTROM spect
PROEKD 5 mm PABBO BE/
FULEROG zg3l
l' T 85536
I SOLVENT coc13
N3 16
05 2
WH 172,039 Hz
FIDRES 0.094190 Hz
polo] 5, 3084660 =ec
Bz 181
'} BL.000 usec
DE §.00 usec
TE 300.0 K
ol 1.00000000 sec
10 1
smess=== CHANNEL fl ==s======
HOCL 14
rl 11,70 uzee
pIl =1.00 dB
SE0L 300,1318534 MHz
| F? - Pracessing parameters
5l 32768
SF 300.1300000 MHz
WD EM
258 0
LE 0,30 Hz
- GB 0
) / EC 1.060
P — B L 1 ] |

AN AARARARERS I||'\l||.|!| T RREEA R e LR AR LSRR ALl EALEAERLEN I

8 l 6 5 4 3 2 1 0 ppm

10 9

ho) o [l o ol o
< |de- i |'r| C Q‘
el a | - o -]

Espectro de "H-NMR do mondmero 2-ciano-3-(4-(4-metoxfenil)-prop-2-enamida.



Espectro de BC-NMR do Monémero

M=70-13
C NMR 35 2rEERZ 2 3 . :
| | | |
Mo {3 |
110 T |
Corrant Data Paramelers
HAME M-70-113
EXENO 2
BROCHC 1
F2 - Acqguisition Parameters
Date_ 20140226
Time 19,09
THSTRUM gpect
PROBHD 5 mm PRBED BB/
PULEROG 2gpg3l
I 65036
SOLVENT cocL3
N3 1024
b q
SWH 17935, 611 Hz
FIDRES 0.274439 Hz
AQ 1.821%508 sec
HG 4085
JEL] 27,800 nsec
LE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec
dll 0.03000000 sec
DELTA 1.6895999%98 sec
TDD 1
m=mmm=== (HAHHEL f1 =
HUC1
Bl
FL1
SF01
======== CHANNEL f2
CPDERGE
| Huc2
| | PCED2 90,00 usec
FLZ -1.00 dB
FL12 1&.ED dB
FL13 18.80 dB
| SFO2 300.1312005 MHz
‘ F2 - Procesging parameters
8L 32768
) SF 75.46774490 MHz
o "y e ..._:...M.‘_F:...‘..I.. . jal EM
256 0
LB 1.00 Hz
. r— 1 " ' T ' o 140

———
200 180 160 140 120 100 8 60 40 20 0 ppm

Espectro de *C-NMR do monémero 2-ciano-3-(2,3-dimetilfenil)-prop-2-enamida.



M-71-13 CNMR

VS
" 1
I 1

Current [ata Paramaters
NAME M-T1=13
EXPHOD 1
FROCHD 1
F2 - Aequisition Parameters
Data 20140418
Time 11,31
THATRIM spect
PROBHD 5 mm FABEO BB/
PULPROG gpg 30
0 65536
SOLVERT cooll
LH] 1024
b i
qWH 17985.611 H2
FILRES 0.274439 Hz
AQ 1.A219508 sec
EG 4587.6
I 27800 uses
LE 6.00 usec
TE 00.0 K
ol 2.00000000 sec
dil (.03000000 sec
DELTA 1,89999998 =ec
gyl 1
mmmmmmmas CHRNHEL [1 ========
Huc1 13C
El 9,00 usec
FL1 -1.50 dB
Jr0l 75.4752933 MHz
zemmszzz (HBNNEL [2 ~ms=====
CELPRGE waltzle
Huc2 1H
PCRDZ 90.00 usec
PL2 -1.00 dB
P12 16,80 dB
PLL13 18.680 dB
SF02 300.1312005 MHz
F2 - Processing parametars
81 32768
5F 75.4677490 MHz
o)} B
538 0
1B 1.00 Hz

T [ ' ] =T I | U 1 T ' I gg l.ég

|
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Espectro de *C-NMR do mondmero 2-ciano-3-(2,4-dimetilfenil)-prop-2-enamida.



M-72-13 CNMR

)
200 180

120

Current Data Parameters

HAME M-72-13
EXFNO !
PROCHD 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20140418

Tima 12.4%
THETRIM spect
PROPHD 5 mm PABBO BB/
FULEROG Tgpg30

jui] 65336
SOLVENT ¢ocls

H3 1024

0g 4

SWH 17945.611 Hz
FIDRES 0,27443% Kz
Al 1.8219508 sec
RE 4160, 6

TH 17.800 usec
bR 6,00 usec
TR 300.0 K

ol 2.00000000 sec
411 0.03000000 s8c
DELTA 1.039989%0 sec
o 1
======== CHENNEL £l ====s===
HuCl 13¢

Pl 8,00 usec
FL1 -1.50 dg
srol 75.4732933 MHz
ZaEm—— CHEWNEL [2 se======
CPOFRG2 waltzlb

muc 14
FCEDZ 90.00 ugec
FL2 -1.00 di
PL1Z 16.40 dB
PL13 16.80 dB
SF02 300.1312005 WHz

F2 - Processing paramet
32768
154677450
EM

]

1,00

0

L.40

Espectro de *C-NMR do mondmero 2-ciano-3-(2,5-dimetilfenil)-prop-2-enamida.
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M-29-13 CNMR

Current Data Payameters

NAME M-24-13
EXENO ?
PROCHC 1
Pl - Acquisitien Parameters
Date 20140418
Time 15.30
[NSTRUM spact
PECBHD 5 mm PRABEO BB/
PULEROG 2gpg30
il 65536
EOLVENT Cncll
NS 1024
05 4
SWH 17485, 611 Hz
TIDRES 0,274439 Hz
Al 1.8215508 sec
R 32768
T 27.800 usec
LE §.00 usec
TE 00,0 K
ol 2.00000000 sec
d1l 0.03000000 sec
[ELTA 1.89999998 sec
0l 1
S=ammm=— CHRNHEL f] ==e=e===
Nucl 138
Il 3.00 usec
EL1 -1.50 dB
SROL 75.4752957 MH2
====mm=a CHANNEL [] mmmmmazz
LEDPRGE waltzlé
NUC2 16
PCEDE 90.00 uaec
PL2 =1.00 4B
PL12 16.80 dB
BL13 18,80 dB
5F02 300.131200% MHz
T2 - Processing pacameters
51 12768
MSF 75.4677490 MHZ
. W EM
558 1]
1B 1,00 He
I T 1 - T 1 T 1 0 T gg 1.qg
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Espectro de *C-NMR do mondmero 2-ciano-3-(2-(3-metoxfenil)-prop-2-enamida.



M-30-13 CNMR

Curpent Data Parameters

HAME M=-30-13
EXFHO 2
FROCHD 1
F2 - poquisition Farametecs
Date_ 20140418
Time 14.0%
THETROM spact
PROBHD 5 mm PAEBO BB/
PULPROG zgpg30
TD B5536
S0LVENT ool
LE 1024
D3 4
SWH 17985. 611 Hz
FIDRES 0,27443% Hz
B2 1.8219508 zec
R 5782.6
o 27.800 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
1| 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.89590098 sec
TR0 1
sme===== CHANHEL ] =s=======
nucl 13C
Fl §.00 usec
FLL =-1.50 db
3F01 75.4752%53 HHz
=======m CHANNEL f2 ========
CEDPRER waltzl6
NUCZ 1H
BCPDZ 80.00 usec
PLZ =1.00 dB
PLL2 16.80 dB
PLL3 19,80 dB
SF02 300.1312005 MHz
F2 - Processing parameters
51 32768

MWWMWF GRS, B
WLH EM
358 0
LB 1.00 Hz
R T 71 - 1 - 1 -~ 1 T = 1 |§5 ;.a(’j

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Espectro de *C-NMR do mondémero 2-ciano-3-(2-(4-metoxfenil)-prop-2-enamida.



M=31-13 CHMR

BRUKER

Current Data Parameters

HANKE W-11-13
EXEHO 1
PROCHG 1
F2 - Acquisitlon Parameters
Date_ 0141115
Time 20,18
THETEUM spect
PROBHD 5 mm ERBEO BB/
PULEROG zqpgdl
i) 65536
SOLVENT CICL3
HE 1024
] 4
SWH 17985, 611 Hz
FIDRES 0,274430 Hz
a0 1.8219508 sec
G 5160.6
il 27,800 usec
[E 6.00 nzec
TE 300.0 K
Dl 2.,00000000 sec
dil 0.03000000 3&c
DELTA 1,89599398 sec
Tod 1l
mEz===== [HANNEL ] sssmm===
wocl 1%

Pl .00 uses
pLl -1,50 dB
sFOl 75,4752953 MHz
===—=uw CHENHEL fi ========
CPDRRG2 waltzlé
HOC2 1H
PCEDZ 40,00 uaec
PL2 =1,00 dB
EL12 16,60 dB
FL13 18,80 dB
SF02 300.1312005 MHz
F2 - Processing parameters
5I 32768
F 75,4677490 MHz
WWWWMNW&H il
358 1
LB 1.00 Hz
= o . B 0
[ T I ' T I ! [ I * T 7 v T ' o 140

00 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O ppm

Espectro de *C-NMR do monémero 2-ciano-3-(3-(4-metoxfenil))-prop-2-enamida.



M-34-13 CHMR

I
200 180

160

140

=
120

100

Current Data Parameters

NAME W-34-13
EXEHO ]
PROCHNC 1
F2 = Acquisition Parameters
Date 20141116
Time~ 18.47
INSTREUM apect
PROBKD 5 mm PRBBO BB/
FULFROG zgpgdl
0 A5536
SOLVENT o e
H5 1024
0z 4
SHH 17985.611 Hz
FIDRES 0, 274430 Hz
B 1,.8219508 sec
RG 2896.3
W 27,800 uaec
LE B0 waec
TE 30,0 K
01 200000000 sec
dll 0, 03000000 sec
IELTA 1.49999998 gec
Tob 1
== CHMIHEL [l ====s==e=
8,00 usec
-1.50 dB

75.4752%53 MHZ

zzzz==== CHANHEL f7 ========

40

20

CPDFRE? waltzle
Huc2 1H
FCED2 50,00 waec
P12 -1.00 d&
FL1Z 16,80 dB
PL13 18.80 dp
aFD2 300, 1312005 MHz
F2 - Processing parameters
5L 32764
5F 15, 4677450 MHz
WOW EM
338 0
LB 1.00 Hz
;] 0
R 1.40
0 ppm

Espectro de >C-NMR do mondmero 2-ciano-3-(4-(4-metoxfenil))-prop-2-enamida.



Curvas de DSC do Copolimero

Sample: P-F0-13 File: C:__ADSCWP-FO-13\P-70-13.001
Size: 10.0000 mg DSscC Operator: Wss
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 11:23
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303
0.0
_0.2 4

168.16°C
169.32°C(1)

Heat Flow (Wig)
&
B
|

216l01°C

1 170 HPC 216.63°C(I)

0.6 4
-0.8 " " " p . " " I : : : | : : : : | | | : | | |
o 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal VW4_5A TA Instruments

Curva de DSC do copolimero TSE-ST, sendo R = 2,3 dimetilfenil

Sample: P-71-13 File: C..ADSCWP-71-123\P-71-13.001

Size: 10.0000 mg DSC Operator: W3s

Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 11:47
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303

0.0
-0.5
] 213.50°C
= 1.0 1 231 B C(1)
= ]
= ]
=)
L 4
©
£ 15
-2.0
175.28°C
2.5 : : : T : : : T : : : p " : ; p " " " p " " "
o] 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 54 TA Instruments.

Curva de DSC do copolimero TSE-ST, sendo R = 2,4 dimetilfenil



Sample: P-72-13 DsSC File: C:__ADSC\P-72-13\P-72-13.001

Size: 10.0000 mg Operator: W3S
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 12:13
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303
o0
-0.2 —
=2 ]
=
= i
=3
(.
w©
= i
=
0.4 259 ETFC
259.96°C(l)
1 260-37°C
0.6 T . . T . . . T . . . T T . . : T T : : : T T
o 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal ¥4.5A TA Instruments

Curva de DSC do copolimero TSE-ST, sendo R = 2,5 dimetilfenil

Sample: P-29-13 DsC File: C:._\DSC\P-29-13\P-29-13.001
Size: 10.0000 mg Operator: Wss
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 14-:45
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303
0.0
0.5 -
| 278.25°C(1)
— 0°C
=
= 1 281.337C
E 1.0
L
= ]
@
= 4
1.5 4
' 135.17°C
20 . . . T . T T T . . . T . . . T T . . T . T T
i] 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal W4 5A TA Instruments

Curva de DSC do copolimero TSE-ST, sendo R = 2-(3-metoxfenil)



Sample: P-30-13 File: C:.. \WP-30-13\P-30-13 ANALYSIS 001
Size: 10.0000 mg DSC Operator: WSS
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 15:04

Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303

0.0
-0.2
=
= ]
_g 0.4 194.53°C
L 194 75°C(l) | 204.63°C
= ]
£ 195 97°C 204.75°C{l)
1 20527°C
-06 -
0.8 " " " p . " " I " " " p . " " 1 | } | 1 } | |
o 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Curva de DSC do copolimero TSE-ST, sendo R = 2-(4-metoxfenil)

Sample: P-31-132 DsSC File: CADSCWP-31-13\WP-31-13.001
Size: 10.0000 mg Operator: WSS
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 1524
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303
0.0
0.2 |
=
= ]
E -0a4a-
(. 140.85°C
ﬁ i
L 162 34°C(1)
1 164.90°C
0.6 |
-0.8 " " " T " . : | : : : | : : ] : | | | : | | |
o 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 54 TA Instruments

Curva de DSC do copolimero TSE-ST, sendo R = 3-(4-metoxfenil).



Sample: P-34-13 File: C:_ ADSC\P-34-13\P-34-13.002

Size: 10.0000 mg DscC Operator: WsSs

Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 16:04
Instrument: DSC Q10 V2.9 Build 303

0.0
-0.2 |
5 7
= 1
= |
E=1
L 4
=
£ -0.6-
-0.8 |
L P e B T B R B S e B R B e B
0 50 100 150 200 250 300 aso 400
Exo Up Temperature (°C) Universal W4 54 TA Instruments

Curva de DSC do copolimero TSE-ST, sendo R = 4-(4-metoxfenil).



II. B. Curvas de TGA dos Copolimeros

Sample: P-70-13 File: C...ATSE_13_BILL\TGANP-70-13.001
Size: 9.6390 mg TGA Operator: Ws
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 1029

Instrument: TGA Q50 VE.7 Build 203

120 20
] 174.56°C
99 37%
100 T
80 -
=)
=
= £
S e £
=
-
=
g
(=]
40 -
20 -
499 91°C
5816%
o | I ] | | R | — | — | | N | I ; — : 0.5
(8] 100 200 300 400 500 600 g ]e]
Temperature (°C) Universal V4 54 TA Instruments

Curva de TGA do copolimero TSE-ST, sendo R = 2,3 dimetilfenil. Em verde temos a curva ¢ em

preto a primeira derivada.

Sample: P-71-13 TGA File: C:_ATSE_13_BILL\TGAVWP-71-13.001
Size: 2.1510 mg Operator: WS
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 12:13
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
120 25
i 124 BS°C [
99.29%
100 2.0
212.31°C
1 B89.87% [
20 — — 1.5
1 r =
= ] | =
= =
=, 50 — — 1.0 =
] 1 — =
1 F =
=
i L 7]
(]
40 — — 0.5
20 — 0.0
7 300.33°C [
B 0.8837% F
o : : : ; : : : ; : : . t : : : 7 . : : 05
o 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Curva de TGA do copolimero TSE-ST, sendo R = 2,4 dimetilfenil. Em verde temos a curva e em

preto a primeira derivada.



Sample: P-72-13 TGA File: C.ATSE_13_BILL\TGAVWP-72-13.001

Size: 4.4440 mg Operator: WS
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 14:54
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203
120 15
1 136.75°C
99.29%
100 i
1 1o
|
20 4 89.87%
1 =
3 =
S i
g =
E 604 Fos B
o i %
=
1 =
=
4 @
a
40
1 oo
20
1 l499 B1°C
1 5225%
0 SN D N S N S R - 05
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4 54 TA Instruments

Curva de TGA do copolimero TSE-ST, sendo R = 2,5 dimetilfenil. Em verde temos a curva e em

preto a primeira derivada.

Sample: P-29-13 TGA File: C:. A\TGAWP-29-13\P-29-13.001
Size: 5.5010 mg Operator: WS
Method: Ramp Run Date: 29-Jan-2014 16°13
Instrument: TGA Q50 VE.7 Build 203
120 20
| 17972°C r
99.29% |
100 H
, H1.5
1 247 65°C] |
B9.87%
80 - |
_ =)
| -10 &
E soq i 5
£ o] -2
=
] os 2
4 @
| a
40 o
1 0.0
20 |
1 623.24°C
g | 0.9091% r
0 4 4+ + 1+ + 1+ b e 0.5
o 100 200 300 400 500 600 TOoo
Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Curva de TGA do copolimero TSE-ST, sendo R = 2-(3-metoxfenil). Em verde temos a curva e

em preto a primeira derivada.



Sample: P-30-13 File: C:_A\TGAWP-30-13\P-30-13.001

Size: 54550 mg TGA Operator: WS

Method: Ramp Run Date: 31-Jan-2014 10:04
Instrument: TGA Q50 V6.7 Build 203

120 20
100 | 7 |
i 1.5
|
a0 89 .87% |
=)
F1o 8
< i =
E oo - E
> § %
=
Fos £
[
| o
40
oo
20 a9a.91°C |
14.82%
0 . — . ; — . . . . — . — . . — . — ; — i 0.5
) 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4. 54 TA Instruments

Curva de TGA do copolimero TSE-ST, sendo R = 2-(4-metoxfenil). Em verde temos a curva e

em preto a primeira derivada.

Sample: P-31-13 TGA File: C2.. A\TGA\P-31-13\P-31-13.001
Size® 94270 mg Operator: WS
Method: Ramp Run Date: 05-Feb-2014 10:54
Instrument: TGA Q50 V6 7 Build 203
100
321.06°C
90.04%
80 -|
o
60 -| =
—_ =
£ =
— =
= =
=
40 - =
@
o
20 -|
499 83°C |
16.99%
0 . . . T . . . T . . . T . . . T . . . T . . . 7 : : : 0.5
0 100 200 300 400 500 500 700
Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Curva de TGA do copolimero TSE-ST, sendo R = 3-(4-metoxfenil). Em verde temos a curva e
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Espectro de 'H -NMR do copolimero TSE-ST, sendo R = 2-(3-metoxfenil).



P-30-13
POLYMER HNMR

——7.261
—7.052

3.789

B=31 =13
POLYMER HMNMR

—1.553

—20.001

Current Data Ferameters
IRME P-30-13
EXPHD bt
PROCHD 1
FZ - Boquisition Farameters
Cate 20150410
Time™ 10.41
THSTRUM spect
PROBED 5 mes PRABEO BB/
PULPROG 2g30
T 65536
SOLVEHT Coc1E
Hs 16
het] 2
e £172.239 Hz
FILCRES 0.094190 Hz
A 5.3084660 sac
RG 512

J 81.000 usec
LE 6,00 usec
TE 300.0 E
Tl 1.00000000 sec
DO 1

== CHANHEL

3.791

—_—2.358

—1.624
—1.378

—0.003

11.70 usec

~1.00
300.131E534 MH=z

Processing parameters

IZTRE
300.1300059 MHz
EM

[1}
D.30 Hz
1

1.00

Lo

Current Data Farameters

HIME p-31-13
EXPHO 1
PROCHC 1

F2 - Roquisition Parameters
Date_ 20150410

Time 10.51
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBED BB/
PULPROG zgan

TD

SOLVENT

Hs 1€

D= 2

SWH €172.839 Hz
FIDRES T.024190 H=
no 5.3084660 sec
BG 1681

oo 81.000 uses
DE €.00 ugec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 aec
OO 1

= === CHANNEL £1 s=——————
NOC1 1

Pl

11.70 usec
1.00 dB
300.1318534 MH=

F2 = Processing paranstars

sI 3276

o 300.1300059 MHz

WEW Ed

S5B i}

LB 0.30 Hz

GB o

BC 1.00
ppm

Espectro de 'H -NMR do copolimero TSE-ST, sendo R = 3-(4-metoxfenil).
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Espectro de "H -NMR do copolimero TSE-ST, sendo R = 4-(4-metoxfenil).



IL. F. Espectro de *C-NMR do copolimero
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Espectro de °C -NMR do copolimero TSE-ST, sendo R = 2,3-dimetilfenil.



