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Resumo: A reagio de clorometilagio de copolimeros de estireno e divinilbenzeno (S-DVB) em presenga de HCI, formaldeido
e cloreto de zinco foi estudada em meios aquoso e organico. O copolimero S-DVB foi, primeiramente, sintetizado por
polimerizagdo em suspensao e caracterizado quanto as suas propriedades porosas. Em meio aquoso, o copolimero foi
clorometilado borbulhando-se HCI na mistura de solugdo aquosa de formaldeido a 37% (formalina 37%) e solugao aquosa de
cloreto de zinco (catalisador). Em meio organico (1,2-dicloroetano), foram usados HCI (borbulhado na solugio reacional),
paraformaldeido e cloreto de zinco sélido. A presenga de grupos clorometila foi identificada por espectroscopia na regido do
infravermelho e o teor desses grupos foi determinado por titulagdo potenciométrica dos ions cloreto, liberados apos a reagao
de quaternizagdo com piridina. A reagdo em meio aquoso originou copolimeros com baixos graus de clorometilagdo, mesmo
sob condicdes drasticas (uso do catalisador sélido e acido cloridrico concentrado como meio reacional). Em meio organico,
devido a maior estabilidade do eletrofilo, foram originados copolimeros com teores mais altos de grupos clorometila. Foi
estudada a influéncia dos parametros reacionais sobre o grau de clorometilagao dos copolimeros em meio organico. A tempe-
ratura e a razao copolimero/catalisador foram parametros determinantes do grau de clorometilagdo obtido.
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Synthesis and Characterization of Chloromethylated Styrene-Divinylbenzene Copolymers

Abstract: Cloromethylation of styrene-divinylbenzene copolymer (S-DVB) in presence of hydrogen chloride,
formaldehyde and zinc chloride was studied in aqueous and organic media. S-DVB was first synthesized by suspension
polymerization and its porosity was characterized. In aqueous medium, S-DVB was chloromethylated by using a
mixture of hydrogen chloride, aqueous formaldehyde solution (formalin 37%) and aqueous zinc chloride solution as
catalyst. In organic medium (1,2-dichloroethane), a mixture of hydrogen chloride, paraformaldehyde and solid zinc
chloride was employed. The presence of chloromethyl groups in the copolymer was investigated by infrared
spectroscopy analysis and titration of chloride ions, after a quaternization reaction between the chloromethylated
copolymer and pyridine. The reaction in aqueous medium seems to be very difficult to occur even in the presence of
solid zinc chloride (catalyst) and concentrated hydrochloric acid as reaction medium. Organic medium offers a better
condition for aromatic eletrophilic substitution, where the reaction occurred in a more satisfactory way. The influence
of reaction parameters was studied. Temperature and copolymer/catalyst ratio were the main responsible factors for
the attained chloromethylation degree.

Keywords: Chloromethylation, styrene-divinylbenzene copolymers, hydrogen chloride, formaldehyde, zinc chloride.

Introducgao

A separagdo de espécies metalicas por métodos base-
ados em equilibrios sélido-liquido tem sido alvo de um
grande nimero de estudos, incluindo-se ai o uso de resinas
quelantes como suportes para a cromatografia de extragdo.
Este método tem demonstrado ser mais seletivo do que a

cromatografia de troca i6nica, ganhando espago significa-
tivo no campo da separagio de espécies metalicas!!l. Re-
sinas quelantes também tém se mostrado importantes para
a sintese de catalisadores heterogeneizados. Nesses siste-
mas, a imobilizagdo dos catalisadores metalicos,
comumente usados em reagdes homegéneas, ¢ feita atra-
vés da sua complexagdo com a resinal?l,
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As resinas quelantes se caracterizam pela presenga de um
grupo complexante imobilizado em um suporte insoluvel. Os
materiais sintéticos mais usados como suportes para a imo-
bilizagdo de grupos quelantes sdo os copolimeros de estireno
(S) e divinilbenzeno (DVB) obtidos por polimerizagdo em
suspensao iniciada via radicais livres. Essa técnica ¢ prefe-
rida principalmente quando o uso final do material é a
cromatografia idnica, pois permite o controle do tamanho de
particula ¢ da porosidade do suporte, pardmetros deter-
minantes na otimizagdo do processo cromatograficol'-31.

As rotas sintéticas usadas para imobilizar um grupo
complexante em copolimeros S-DVB sdo as mais variadas e
dependem do tipo de grupo de interesse. Contudo, a maioria das
rotas ¢ facilitada por uma reago prévia de clorometilagao dos
anéis aromaticos do suporte (alquilagdo de Friedel-Crafts), tor-
nando-o mais reativo pela presenga dos atomos de cloro, bas-
tante labeis, e por isso mesmo, facilmente substituiveis em
reacgdes subseqiientes. A clorometilagdo desses materiais ¢é clas-
sicamente conseguida com o uso de éter clorometilico ou éter
bisclorometilico (substancias altamente carcinogénicas) em pre-
senga de um acido de Lewis como catalisador. Muitos estudos
tém sido entdo propostos com o intuito de estabelecer rotas de
sintese mais seguras, que ndo utilizem esses reagentes*,

Com esse objetivo, a geragdo do éter clorometilico in situ
foi proposta como alternativa a manipulagao direta desse agen-
te clorometilante!™). Eteres alquilclorometilicos de cadeias lon-
gas também foram usados como agentes clorometilantes, ja
que sdo menos insalubres, devido & sua menor volatilidade®l.
Todavia, rotas envolvendo outros tipos de agentes clorome-
tilantes tém sido mais estudadas. Compostos como 1-cloro-4-
clorometoxibutano foram usados na clorometila¢ao de benzeno
e de derivados do tolueno em presenga de SnCl, e mostraram-
se bastante efetivos!”l. DeHaan e colaboradores estudaram a
cinética da reagdo de clorometilagdo de benzeno e tolueno
empregando cloreto de metoxiacetila e AICL;!. Muitas rotas
baseiam-se no uso de formaldeido ¢ um composto capaz de
gerar fons cloreto. Nessas reacdes, formaldeido ¢ gerado in
situa partir de paraformaldeido ou trioxano e compostos como
cloreto de trimetil-silano e HCI gasoso tém sido usados como
fonte de ions cloreto, normalmente em presenga de anidrido
acético. A adi¢do nucleofilica dos ions cloreto a carbonila
aldeidica leva a um intermediario que, em presenca de um
acido de Lewis, forma o eletrofilo capaz de atacar o anel aro-
matico. O uso de AlICI; e SnCl, como catalisadores levam a
maiores graus de clorometilagdo. Entretanto, a extensdo da rea-
¢do deve ser bem controlada, pois esses catalisadores produ-
zem reticulagdes adicionais por meio de pontes metilénicas,
geradas a partir da reagdo de substituigdo eletrofilica entre um
grupo clorometila ja imobilizado e um anel aromatico livre.
Um controle mais facil da reagdo é conseguido pelo uso de
ZnCl,, um acido de Lewis mais fracol!%!4],

Nio s6 o tipo de catalisador leva ao controle da
clorometilagdo, mas também parametros como temperatura,
tempo de reacdo e quantidade de catalisador podem definir o
grau de clorometilagdo dos copolimeros S-DVB. Entretanto,
esses fatores ndo determinam a distribuicdo dos grupos
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clorometila no copolimero. Essa caracteristica ¢ normalmen-
te determinada pelo acesso do meio reacional a rede
polimérica, que pode ser controlado pela afinidade entre o
solvente usado como meio reacional e o substrato!!3,

Uma outra forma de se obter materiais contendo grupos
clorometila ¢ a utilizagdo de um terceiro monoémero ja
clorometilado na reagdo de polimerizagao, além de S ¢ DVB.
Essa opgdo porém, ndo ¢ usual devido ao alto custo do
clorometilestireno (CMS) comparado ao custo total de se pro-
duzir o copolimero de S-DVB e clorometila-lo posterior-
mentel'®). Um outro ponto positivo da reagido de clorometilagio
posterior € o de oferecer a possibilidade de se usar resinas
comerciais por certos grupos de pesquisa que desejam apenas
estudar a modificagdo do material pronto. Além disso, a sinte-
se de copolimeros de S-DVB com porosidade controlada ¢ de
amplo dominio. A inser¢do do terceiro mondmero na sintese
leva a diferengas na porosidade do material, necessitando de
maiores cuidados. Em relacao a distribuigdo dos grupos, e tal-
vez esse seja o principal motivo, ¢ muito mais facil controlar
o curso da reagdo de clorometilacao para que se dé preferencial-
mente nas regides mais acessiveis do material do que controlar
areagdo de polimerizagdo em suspensio entre os trés mondmeros,
S, DVB e CMS, a ponto de que os grupos clorometila sejam
bastante acessiveis. Como a reagdo de clorometilagdo ¢ feita,
normalmente, com o objetivo de se substituir o atomo de clo-
ro por meio de reagdes subseqiientes, a acessibilidade do meio
reacional a esses grupos ¢ fundamental.

Neste trabalho, entdo, propde-se a clorometilagdo de
copolimeros S-DVB usando-se a mistura HCl/formaldeido
como agente clorometilante em presenga de ZnCl, (cata-
lisador), em meios aquoso e organico. O estudo em diferen-
tes meios visa relacionar a porosidade do copolimero e o
acesso do meio reacional a estrutura polimérica, podendo-se
assim controlar a extensao da clorometilac¢do e a distribuigao
dos grupos nessa estrutura.

Experimental

Reagentes

Estireno (S) e divinilbenzeno (DVB) (cedidos pela
Nitriflex S.A.) foram lavados com solug@o aquosa de NaOH
a 5% (m/v) seguida de agua para eliminacdo do inibidor.
2,2’-Azobisisobutironitrila (AIBN) (cedido pela Metacril
S.A.) foi recristalizado em metanol. Os demais reagentes uti-
lizados apresentavam grau de pureza PA e foram usados tal
como recebidos.

Instrumental

Para determinagdo da area especifica do copolimero foi
usado o instrumento ASAP mod. 2010, Micromeritics. A dis-
tribuigdo de tamanhos de poros foi determinada em
porosimetro de merctirio Micropore Autoscan 33. As titulagdes
potenciométricas foram conduzidas utilizando-se um eletro-
do de oxidagao-redugdo combinado contendo anel de prata
acoplado a um potencidmetro Analyser . A presenga de gru-
pos clorometila nos copolimeros foi identificada por
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espectroscopia na regidao do infravermelho em um espectro-
fotdometro Perkin Elmer 1720X

Sintese do copolimero S-DVB

O suporte foi sintetizado pela copolimerizagao em suspen-
sdo de S e DVB, usando-se AIBN como iniciador (1% molar
em relaga@o ao total de mondmeros) e n-heptano como diluente
da mistura de monomérica (S/DVB) na proporgao volu-
métrica de 1/1. Na fase aquosa, poli(alcool vinilico) a 5%
(m/v) (grau de hidrolise 88%) foi usado como agente de sus-
pensdo e NaCl a 5% (m/v), para diminuir a solubilidade dos
mondmeros em agua. A razdo volumétrica entre a fase aquo-
sa ¢ a fase organica foi de 4/1. O copolimero obtido foi lava-
do com agua a 80 °C e peneirado. A fracdo de interesse (45
a 80 mesh) foi lavada com etanol, metanol e, finalmente,
seca em estufa.

Caracterizagdo da porosidade do copolimero S-DVB

Para a caracterizacdo do suporte quanto a sua porosidade
foram avaliados os seguintes parametros: densidade aparente
(modificagdo do método ASTM D1895); volume de poros
fixos por retencdo de agua; inchamento percentual em tolueno
e em n—heptano; area especifica por adsor¢ao de nitrogénio
segundo o método de BET; distribui¢ao de tamanhos de poro
por porosimetria de intrusdo de mercurio.

Reacéo de clorometilagdo do copolimero de S-DVB

A clorometilacgdo foi realizada em meio aquoso e em meio
organico.

Reagdo em meio aquoso

Apds tratamento com metanol seguido de agua deionizada,
1 g de copolimero imido foi transferido para um balao tritubu-
lado ao qual foram também adicionadas quantidades varia-
veis de dgua ou de acido cloridrico concentrado, formalina
37% e solugdo aquosa de ZnCl, (1,36 M). Foram acoplados
ao baldao um gerador de HCI gasoso [HCI (g)] ¢ um conden-
sador de refluxo acoplado a um coletor de HCI(g) contendo
NaOH solido (sistema de protegdo). O sistema reacional foi
homogeneizado com agitador magnético e aquecido com au-
xilio de banho termostatizado.

Reagdo em meio organico
Transferiu-se 1 g de copolimero seco para o baldo
tritubulado ao qual também foram adicionadas quantidades
variaveis de 1,2-dicloroetano (1,2-DCE), paraformaldeido
e ZnCl, solido. Foi utilizado o mesmo aparato descrito para a
reagdo em meio aquoso.

Purificagdo dos copolimeros S-DVB clorometilados

Os copolimeros clorometilados em meio aquoso foram
lavados com agua deionizada até neutralidade e auséncia
de ions cloreto, testada com AgNO;. Ja os copolimeros
clorometilados em meio orgénico foram primeiramente lava-
dos com etanol e posteriormente com mistura agua/etanol
(1/1) até neutralizagdo e auséncia de ions cloreto. Nos dois
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casos, os copolimeros foram posteriormente lavados com
etanol e secos em estufa.

Determinagdo do teor de grupos clorometila nos
copolimeros S-DVB clorometilados

A determinacdo quantitativa de grupos clorometila incor-
porados no copolimero S-DVB envolveu a reacdo de
quaternizagdo da piridina com o copolimero clorometilado
(S-DVB-CH,CIl) seguida de tratamento com N,N-dime-
tilformamida e HNO; concentrado. Os ions cloreto libera-
dos para a solugao foram titulados potenciometricamente com
solugdo padrdo de AgNO; O resultado foi expresso em niime-
ro de mmoles de grupos -CH,CI por grama de copolimero.

Espectroscopia na regido do infravermelho (IV)

As amostras foram diluidas com KBr (1 %) e preparadas
sob a forma de pastilhas. A presenga de absorc¢ao na freqiién-
cia de 1265 cm! (deformagdo axial da ligagdo C-Cl) identi-
ficou a presenga de grupos CH,Cl nos copolimeros.

Resultados e Discussao

Caracteristicas Porosas do Copolimero S-DVB

Na Tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas porosas
do copolimero S-DVB sintetizado. O baixo valor de densi-
dade aparente e o alto volume de poros fixos mostram que o
material € bastante poroso. A drea de 127 m? g*!, apesar de
ndo ser muito alta, estd associada a poros com tamanhos na
faixa de 500 a 1000 A, o que traduz uma estrutura porosa de
facil acesso a solugdo reagente. Os valores proximos para o
grau de inchamento da matriz polimérica em tolueno e em
n-heptano mostram que apenas uma fracdo pequena de fase
gel esta presente no copolimero. A porosidade acessivel ao
meio reacional na etapa de clorometilagdo devera ser, basi-
camente, a porosidade permanente. Portanto, a reagdo deve-
ra ocorrer, principalmente, na superficie dos poros fixos e,
em menor extensao, nos poros expandidos pelo solvente usa-
do na reagdo. Este copolimero foi usado no estudo da
clorometilacdo tanto em meio aquoso como em meio organico.

Estudo da clorometilagdo do copolimero S-DVB em meio
aquoso

Na grande maioria dos casos, as resinas quelantes sdo usa-
das para separagdo de espécies metalicas presentes em solu-
¢do aquosa ou para remediagao de rejeitos aquosos. Portanto,
0 acesso das espécies i0nicas aos sitios quelantes da resina
¢ limitado pela capacidade de difusao da solugdo aquosa pela
rede polimérica. A escolha da 4gua como meio para a reagdo

Tabela 1. Caracteristicas porosas do copolimero S-DVB

d, v, A D
@emd) (@Emigh (m*gh)  (A)

Valor 0,30 1,06 127

lep

A |
tol
Parametro %) (%)

500-1000 24 16

d = densidade aparente; V .= volume de poros fixos; A = area especifica;
D = diametros de poro na faixa de maior concentragdo; I, = inchamento
percentual em tolueno; I, = inchamento percentual em n-heptano.
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Tabela 2. Condigdes reacionais e resultados para a reagdo de clorometilagdo de S-DVB em meio aquoso.

3 CH CI formalina \ nCI2 (1, ) ou HCI reacao T
Reacao Wigan' | (mmol g?) (mL) ™ ™D ) ()
CMA1 (+) 0,0648 10
CMA2 (+) 0,0813 5

2
CMA3 +) 0,0488 25
CMA4 0 0,0224 1 3
60** 60
CMAS5 *) nd 3
CMA6 ) nd 1
5
CMA7 ) nd 05
CMAS 0 nd 2 1
CMA9 (+) nd 15% % 75
40 1g*
CMA10 0 nd 20%+* 95
3
CMA11 (+) 0,265 2 30%*
30 60
CMA12 +) 0,268 0,25 g* 15%+*

IV1265 cm™ = presenga de absor¢do em 1265 cm™; nd = ndo determinado; *ZnCl, sélido; **HCI foi borbulhado na mistura aquosa durante o periodo

reacional; ***HCI concentrado.

de clorometilagdo de copolimeros S-DVB visa proporcionar
uma melhor distribui¢do dos grupos na parte do copolimero
acessivel a esse meio, ja que os grupos presentes em regides
inacessiveis a dgua ndo contribuirdo para a capacidade de
complexagdo da resina.

A reagdo de clorometilagdo em meio aquoso foi conduzida
com formalina (solugdo aquosa de formaldeido a 37%),
borbulhamento constante de HCI(g) e solugdo de ZnCl, (1,36
M). Esta reagdo foi descrita por Fuson e Mckeever!!®), segun-
do 0 método de Blanc para a sintese do cloreto de benzila.
Os autores citam que a clorometilagdo de benzeno pode ser
conseguida, usando formalina em substitui¢do ao parafor-
maldeido, porém quantidades maiores de catalisador devem
ser adicionadas. A Tabela 2 resume as condigoes empregadas
para a reagdo de clorometilagdo em meio aquoso, assim como
os teores de grupos clorometila incorporados no copolimero
S-DVB.

Neste estudo foi, primeiramente, variada a quantidade de
formalina usada, mantendo-se todos os demais parametros
constantes. Entretanto, os graus de clorometilagdo alcanga-
dos foram muito baixos. A espectroscopia na regido de
infravermelho confirmou a incorporagao do grupo clorometila
pela presenca de absorgdo em 1265 cm™. Esse resultado des-
carta a possibilidade do grau de clorometilacdo obtido por
meio da titulagdo potenciométrica dever-se a contaminagao
por ions cloreto do meio reacional (Figura 1).

Como ndo houve um aumento do grau de clorometilacao
com o aumento da quantidade de formalina de 5 para 10 mL,
foi estudado o efeito da variagao da quantidade de catalisador,
mantendo-se o volume de formalina em 5 mL. Entretanto,
também nao houve aumento significativo do grau de
clorometilagdo com aumento da quantidade de catalisador
(reagdo CMA)S). O espectro de infravermelho do copolimero
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Figura 1. Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do copolimero
de partida (a), do copolimero clorometilado em CMA2 (b) e em CMAS (c)
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Tabela 3. Condigdes reacionais e resultados para as reagdes preliminares de clorometilagdo de S-DVB em meio organico.

Reacio v CH.CI Massa de ZnCl, U enes/t HC T
Qa 1265 cm! (mmol g»l) (g) (h) (°C)
CMO1 *) 0,237 2mL* 60
CMO2 *) 0,850 33 75
CMO3 +) 0,378 60
0,25

CcMO4 *) 0,610 55/5,5

75
CMO5 *) 0,616 5,5/2

Massa de paraformaldeido = 0,5 g; volume de 1,2-DCE = 20 mL; *solugdo de ZnCl, (0,92 M) em THF; t _ _ /t

de HCI.

clorometilado na reagaio CMAS apresentou bandas com inten-
sidades proximas as dos espectros da série de reagdes ante-
rior. Por isso, o teor exato de grupos clorometila ndo foi
determinado. O uso de quantidades mais baixas de catalisador
nao levou a clorometilacdo do S-DVB.

Com o objetivo de aumentar o grau de clorometilagdo, em
meio aquoso, dos copolimeros, foram feitas reagdes em condi-
¢Oes extremas, usando-se volumes de formalina altos, catalisador
solido, temperaturas altas e substituindo-se agua por HCI con-
centrado (reagdes CMA9 a CMA12). Entretanto, os graus de
clorometilagio obtidos nessas reagdes nao seguiram um perfil de
comportamento. Apesar de se obter graus de clorometilagdo
maiores, esses resultados ndo sao suficientemente satisfatorios
para justificar e compensar o uso de condigdes tdo severas.

A dificuldade em se promover a reacdo de clorometilagdo
em meio aquoso pode estar associdada a baixa estabilidade do
eletrofilo nesse meio. Mesmo a manipulagao dos parametros res-
ponsaveis pelo deslocamento do equilibrio da reacdo de
clorometilagdo nao foram suficientes para compensar a instabi-
lidade do eletréfilo. Portanto, a reagdo em meio aquoso se mos-
trou inadequada para atingir graus de clorometilagdo satisfatorios.

Estudo da clorometilagdo do copolimero S-DVB em meio
orgénico

A mesma reagdo de clorometilagdo foi conduzida em meio
organico. 1,2-Dicloroetano foi usado como solvente por
apresentar afinidade pelo copolimero, o que leva a funcio-
nalizagdo da parte gel do material. A importancia dessa caracte-
ristica do solvente deve-se a expectativa de se avaliar a extensdo
da clorometilagdo na rede polimérica e associa-la as reagoes
posteriores de inser¢ao de grupos complexantes.

Paraformaldeido foi usado como fonte de formaldeido no
meio reacional. Inicialmente, foram feitas algumas reacdes
preliminares, conforme mostra a Tabela 3. O catalisador foi
usado na forma solida ou como solugao em THF. Observou-
se um maior grau de clorometilagdo quando o ZnCl, sélido
foi utilizado (CMO1 e CMO2). Isto se deve ao efeito de
complexagdo do THF (base de Lewis) com o ZnCl, (acido
de Lewis), diminuindo sua atividade catalitica. Sendo assim,
aptou-se pelo uso do sdlido, embora o emprego da solucao
permita uma melhor reprodutibilidade da quantidade de
catalisador utilizada nas diversas reagdes. A temperatura tam-
bém foi variada. A 75 °C obteve-se um grau de clorometilagdo
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it 1ic1 = tempo de reagdo/tempo de borbulhamento
mais alto do que a 60 °C. Foram ainda variados o tempo de
reagdo ¢ o tempo de borbulhamento de HCI. Nao foi observa-
do um aumento do grau de clorometilagdo com o aumento do
tempo reacional de 3 h para 5,5 h. O mesmo teor de grupos
clorometila foi obtido quando a reagdo durou 5,5 h e um me-
nor tempo de borbulhamento de HCI foi usado. Devido a
grande influéncia sobre o grau de clorometilagdo dos
copolimeros, esses parametros foram cuidadosamente estu-
dados e os resultados obtidos estao resumidos na Tabela 4.

Asreagdes CMDCE 1 a 5 foram realizadas com o objetivo
de se estudar a influéncia da temperatura de reagdo sobre o
grau de clorometilagdo dos copolimeros S-DVB, mantendo-
se todos os demais pardmetros fixos. Observa-se uma dimi-
nui¢do do teor de grupos clorometila incorporados no
copolimero com a diminuigdo da temperatura. Os copolimeros
clorometilados nas reagdes CMDCE1 (80 °C) e CMDCE2
(67 °C) mostraram valores comparaveis para o teor de gru-
pos clorometila, enquanto que o copolimero da reagdo
CMDCES3 (61 °C) apresentou teor bem menor que os anteri-
ores. Essa observagdo sugere que temperaturas em torno de
70 °C ja sdo suficientes para o curso da reagdo de cloro-
metilagdo. A reagdo CMDCEG representa uma réplica da rea-
¢do CMDCEL, e mostra, como era de esperar, uma reproducao
do grau de clorometilagdo. Para garantir que a temperatura
ndo tivesse influéncia sobre o estudo dos outros pardmetros,
as demais reagOes foram realizadas a 80 °C e areagdo CMDCE1
(ou CMDCE®) foi considerada como padrio, a partir dela
foram variados todos os pardmetros reacionais.

O estudo da razdo entre a massa de copolimero ¢ a massa
de catalisador foi feito diminuindo-se a massa de ZnCl, pro-
gressivamente e mantendo-se a massa de copolimero fixa
(reagdes CMDCESG a 9). Pode-se observar um maximo nos
valores de teor de grupos CH,Cl quando 0,075 g de catalisador
foi usado (7,5% da massa do copolimero). Para 15% e 25%
houve uma diminuigao do teor de grupos incorporados. Este
comportamento pode ser atribuido a formagao de pontes
metilénicas por meio da reagdo de alquilag@o de Friedel-Crafts
entre um grupo clorometila ja incorporado e um anel aro-
matico. Estareagao lateral compete com a reagao principal e
leva a um aumento do grau de reticulagdo do copolimero, o
que poderia ocasionar uma diminui¢do no grau de inchamento
desses materiais. Entretanto, ndo houve variagdes significativas
nesse parametro, isso pode significar que a extensdo dessas
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Tabela 4. Condigdes reacionais e resultados para as reagdes de clorometilagdo de S-DVB em meio orgénico.

Reagdo | 1V o (an:'ozlcglrl) m ZnCl; () V(ﬁﬁszE Ly (°TC) 9 231'3) (lf%')
CMDCE1 ) 0,434 80 0,34 23
CMDCE2 ) 0,416 67 0,32 23
CMDCE3 ) 0,182 61 0,36 25

0,250
CMDCE4 (+) 0,110 53 0,31 20
CMDCE5 (+) 0,0434 3/3 41 0,30 23
CMDCES (+) 0,0450 0,29 21
CMDCE7 (+) 0,489 0,150 0 0,30 16
CMDCES8 (+) 0,576 0,075 0,31 27
CMDCE9 (+) 0,254 0 0,30 29
CMDCE10 (+) 0,234 44 0,30 14
CMDCE11 (+) 0,409 202 % 0,31 35

0,250
CMDCE13 (+) 0,312 3/1 0,35 21
CMDCE14 (+) 0,450 0,32 16
CMDCE15 (+) 0,518 0,125 . 3/3 0,48 63
CMDCE16 (+) 0,266 0,250 15 0,30 11

/t

F reagio ~ HCI
inchamento percentual em tolueno

reagdes foi baixa. O copolimero S-DVB-CH,CI, obtido em
auséncia de catalisador, apresentou um teor de grupos CH,Cl
bastante significativo, embora mais baixo do que os obtidos
em sua presenga. Neste caso, a ocorréncia da reagdo deve-se
ao deslocamento do equilibrio de formagao do eletrofilo pela
alta acidez do meio.

A formagao do eletrofilo envolve, provavelmente, a proto-
nagdo do oxigénio da carbonila aldeidica e o ataque do ion
cloreto ao carbono deficiente de elétrons. O intermediario
formado reage entdo com ZnCl, formando um complexo
catidnico capaz de ser atacado pela nuvem eletronica dos anéis
estirénicos. A reagao lateral de formacao de pontes metilénicas,
uma segunda alquilagdo de Friedel-Crafts, é igualmente
influenciada pela concentrag@o do catalisador. Quando 15%
e 25% de ZnCl, foram usados, a reagdo de reticulagdo passou
a ter papel significativo em comparagao ao uso de 7,5% de
catalisador.

O tempo de reagdo também parece ser um fator que con-
tribui para a formagao de reticulagdes (pontes metilénicas). A
reacdo realizada com 4 h de duragio e borbulhamento cons-
tante de HCI(g) (CMDCE10) levou a um copolimero com
grau de clorometilagao bastante inferior ao obtido com 3 h de
duragdo. O grau de inchamento em tolueno desse copolimero
foi menor do que o clorometilado durante 3 h, o que confir-
ma a ocorréncia da reagao lateral. Comparando-se o efeito do
tempo de reagdo e da razdo copolimero/catalisador sobre a
extensao da formagao de pontes metilénicas, pode-se concluir
que o tempo teve um efeito mais acentuado, pois a redugao
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= tempo de reagdo/tempo de borbulhamento de HCl; m ZnCl, massa de ZnCl,; T= temperatura reacional; d = densidade aparente; [ =

do teor de grupos clorometila e do grau de inchamento dos
copolimeros foi muito maior quando o tempo de reagdo foi
aumentado para 4 h do que quando a massa de catalisador foi
aumentada. Provavelmente, apds 4 h de reagio, o consumo de
reagentes atingiu o seu valor maximo e a reagdo entre os
grupos clorometila e os anéis aromaticos passa a ser a prin-
cipal do sistema. A reagdo realizada com 2 h de duragdo e
borbulhamento constante de HCI(g) resultou em um
copolimero com grau de clorometilagdo proximo ao apresen-
tado pelos copolimeros clorometilados durante 3 h. Entre-
tanto, as reagdes realizadas com 3 h parecem ser mais
completas.

Realizou-se uma reagdo com 3 h de duragdo e tempo de
borbulhamento de 1h (CMDCE13). O teor de grupos
clorometila obtido nessa condi¢do ndo foi muito inferior ao
obtido com borbulhamento constante de HCI(g). Assim, pode-
se supor que tempos maiores do que 3h de reagdo sem
borbulhamento constante de HCI(g) podem levar a graus de
clorometilagdo comparaveis aos obtidos com 3 h ¢
borbulhamento constante. Entretanto, um estudo mais deta-
lhado deve ser feito para que sejam avaliadas essas relagdes.

A influéncia do volume de solvente usado na reagdo tam-
bém foi avaliada. Segundo Pepper e colaboradores!!'”], o
aumento do volume de um solvente com afinidade pelo
copolimero diminui a ocorréncia da reagdo adicional de
reticulagdo por meio de formacdo de pontes metilénicas. O
decréscimo do volume de 1,2-DCE para 15 mL levou a um
resultado que corrobora essa afirmativa, pois a reagao
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CMDCEI16 apresentou o menor teor de grupos clorometila
incorporados no copolimero e também um baixo grau de
inchamento em tolueno. Na presenga de maiores volumes de
1,2-DCE (reagdes CMDCEI e 14), o esqueleto polimérico esta
menos emaranhado devido a maior solvatagdo das cadeias,
aumentando, assim, a distancia entre os grupos clorometila e
os anéis aromaticos e, conseqiientemente, dificultando a rea-
¢do lateral de alquilagdo. O grau de inchamento do copolimero
obtido na reagdo CMDCE14 (30 mL de 1,2-DCE) também foi
baixo, apesar de apresentar teor de grupos clorometila proxi-
mo ao obtido com a reagdo (CMDCE1). Neste caso, o grau de
clorometilagao atingido durante a reagdo CMDCE14 pode ter
sido maior do que o determinado no material final. A formagao
posterior de pontes metilénicas pode ter diminuido o grau de
clorometilagido do copolimero final, resultando, assim, em um
material com menor capacidade de inchar em tolueno. O mes-
mo fato explica os baixos valores de inchamento e do teor
de CH,CI no copolimero obtido pela reagaio CMDCEL16.

Conclusoes

A reagdo de clorometilagdo de copolimeros S-DVB usan-
do-se a mistura HCl/formaldeido como agente clorometilante
em presenga de ZnCl, como catalisador ocorre com maior
conversdo em meio organico. Em meio aquoso, sao obtidos
baixos graus de incorporagio de grupos clorometila, mesmo
nas condigdes mais drasticas. Este resultado pode ser expli-
cado pela dificuldade de formagao do eletrofilo em meio aquo-
so ¢ pelo dificil acesso desse meio reacional ao interior das
pérolas de copolimero.

Em meio organico, foram obtidos copolimeros com graus
de clorometilag@o superiores aos obtidos em meio aquoso. A
temperatura e a relagdo massica entre o copolimero e o
catalisador foram os pardmetros que mais influenciaram o
grau clorometilagao do copolimero. O aumento da tempera-
tura acima de 67 °C ndo mostrou melhora do rendimento da
reagdo de clorometilagdo, enquanto que, acima de 7,5% de
catalisador, a ocorréncia significativa de reagao lateral comega
a diminuir o teor de grupos clorometila. A dilui¢do, ou seja,
o aumento do grau de inchamento do copolimero no solvente,
pode ajudar a prevenir as reagdes de reticulagao adicionais.

A combinagdo dos parametros reacionais para a cloro-
metilagao de S-DVB em meio orgénico ¢ fundamental para
se controlar ndo somente o teor de grupos incorporados mas
também a ocorréncia de reticulagdes adicionais.
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