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Introdugao

Ring Opening Metathesis Polymerization (ROMP) é uma reagdo versatil utilizada para
obtengao de polimeros insalurados a partir de olefinas ciclicas. O desenvolvimeanto de novos
catalisadores de Ru(ll} para aplicagio neste tipo de reagao € o principal foco do Grupo de
Inorgénica e Analitica/IQSC [1-3]. Os complexes de Ru(ll) sao precursores cataliticos que
formam a espécie ativa M=CRH in situ, necessaria para que ocorra a reagio de ROMP [4].
As propriedades dos complexos s&ao regidas pelos ligantes ancilares presentes na esfera de
coordenacdo do metal que podem influenciar nas caracteristicas dos polimeros obtidos.
Neste trabalho foram sintetizados homopolimeros de norborneno (NBE) e norbornadieno
(NBD), e copolimeros destes dois mondmeros com dois tipos diferentes de catalisadores
para analisar a diferenga nos valores da Ty, no tipo de microestrutura formada e no tamanho
dos poros.

Procedimento Experimental

As reacdes de polimerizagdo foram realizadas em temperatura (23 + 1 2C) & atmosfera
ambiente. Qs montmeros NBE e/ou NBD foram dissolvidos em CHCl,, adicionou-se o
complexo [RuClz:(PPh,):(L)] (L = pirrolidina ou peridroazepina) [2] seguide de etildiazoacetato
(EDA). A razao molar é 5.000 mondmero/Ru, Esperou-se o tempo de reacic & em seguida
adicicnou-se metanol para precipitar o polimere. Os poliNBE foram solubilizados em CHCL,; e
reprecipitados em metanol. Os polimeros foram secos em estufa & vacuo a 27 °C. Preparou-
se filmes poliméricos dos poliNBE e poliNBD pelo métodeo "casting” para analises de MEV e
D&C.

Resultados e Discussio

Os poliNBEs obtidos com os precursores cataliticos foram analisados por MEV e mostram
lipicas estruturas porosas em sua microestrutura, como ja observado na literatura [5]. No
entanto, observou-se que o tipo de precursor catalitico aplicado influencia no tamanhae dos
poros e nos valores da Ty, Para [RuClx{PPh;)a(pirrolidina)], o poliNBE apresenta T, igual a 37
?C e poros com tamanho medio 6,45 + 4,29. Porém, com [RuClL(PPhy),(peridroazepina)] a T,
foi de 41 2C e os poros apresentaram tamanho médio 14,32 + 0,53. Pode-se supor que a
amina peridroazepina propicia uma etapa de propagag¢io mais eficiente que a amina
pirrolidina na ROMP, formando poliNBE com uma microestrutura mais ordenada, As
micrografias dos poliNBDs sintetizados com ambos ¢s compiexos cataliticos sdo totalmente
fechadas, ndo apresentando poros com ampliagio de 5.000X. Os valores da T, estio em
torno de 50 2C, como esperado ser maior que do poliNBE, devide & presenga das ligagoes
cruzadas. Os copolimeros de NBE e NBD obtidas & partir de diferentes fragoes molares dos
mondémeros apresentaram micrografias sem poros, atribuidas a presenga de norbornadieno.
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