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(57) Resumo: METODO DE OBTENCAO DE POLIMEROS E COPOLIMEROS A PARTIR DE ADUTOS DIENO-DIENOFILO
BIFUNCIONAIS. A presente invengéo descreve um método de obtengdo de polimeros e copolimeros, a partir de adutos do tipo
dienodiendfilo bifuncionais, por meio de reag6es Diels-Alder (DA) e retro-Dieis-Alder (RDA). Os polimeros e copolimeros obtidos
permitem o preparo de materiais sem limite do nimero ou proporgéo relativa de comondmeros em sua estrutura, com ampla
gama de aplicagdo como materiais termorreversiveis. O material obtido pode, opcionalmente, sofrer aromatizagéo do aduto e,
dessa forma, gerar polimeros estaveis mesmo em temperaturas elevadas
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METODO DE OBTENCAO DE POLIMEROS E COPOLIMEROS A PARTIR DE
ADUTOS DIENO-DIENOFILO BIFUNCIONAIS

Campo da invencgdo:

[001] A presente invencdo se insere no campo dos
polimeros e copolimeros e descreve um método de obtencdo de
polimeros e copolimeros a partir de adutos do tipo dieno-
diendéfilo bifuncionais, ou seja, moléculas que tém funcgdes
quimicas complementares e que contém dieno e diendéfilo, por
meio de reacdes Diels-Alder (DA) e retro-Diels-Alder (rDA).

[002] Os polimeros e copolimeros obtidos permitem o
preparo de materiais sem limite do numero ou pProporgéao
relativa de comondmeros em sua estrutura.

Fundamentos da invencdo:

[003] A tecnologia atual de polimeros permite, de
um modo geral, o preparo de uma gama de estruturas e
composicdes de materiais poliméricos, incluindo copolimeros
formados por duas ou mais unidades monoméricas distintas na
mesma estrutura, o qgque os torna um dos materiais mais
versateis disponiveis no mercado.

[004] Apesar da grande variedade de materiais
poliméricos e da infinidade de composicdes passiveis de serem
obtidas, a busca por novas estruturas continua sendo uma
atividade de grande importédncia, uma vez Jgue muitas
estruturas J& sdo previstas ou obtidas por técnicas
especificas e de pouca viabilidade préatica.

[005] Em funcéo dos custos elevados ou da
impossibilidade técnica de producdo, opta-se pela mistura de
materiais distintos na obtencdo de combinacdes poliméricas
que tenham propriedades distintas dos polimeros

separadamente e que, ao mesmo tempo, atendam as necessidades
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técnicas.

[006] Muitas wvezes, no entanto, tais combinacdes
ndo sdo viédveis por ©problemas de miscibilidade e/ou
compatibilidade entre os componentes.

[007] A presente 1invencdo visa a obtencdo de
polimeros e copolimeros a partir de adutos do tipo dieno-
diendéfilo bifuncionais, ou seja, moléculas que tém funcgdes
quimicas complementares e que contém dieno e diendéfilo, por
meio de reacdes Diels-Alder (DA) e retro-Diels-Alder (rDA).

[008] O método de obtencdoc ora proposto baseia-se
em pelo menos quatro etapas fundamentais.

[009] A primeira etapa corresponde a sintese de
mondmeros bifuncionais, ou seja, moléculas que apresentam
duas funcgdes (que podem ser do mesmo grupo quimico ou de
dois grupos distintos) e compreendem pelo menos um aduto
entre os referidos grupos funcionais, sendo este formado
pela reacdo dieno/diendfilo.

[0010] Os mondmeros bifuncionais da invencdo séo
sintetizados via reacdo de Diels-Alder (DA), que corresponde
a um dos métodos mais importantes na preparacdo de alquenos
ciclicos de seis membros. Esta reacdo envolve a adicédo 1,4
de um algqueno a um dieno conjugado, através de um processo
que envolve a conversdo de duas ligacdes 1m a duas ligacgdes
c.

[0011] Reacdes que seguem este modelo também séo
chamadas de ciclo-adig¢des [4+2], pois hd a combinacdo de um
sistema de quatro elétrons nm (o dieno) com um sistema de
dois elétrons n (o algueno, chamado de diendéfilo).

[0012] Este método pode também ser aplicado para

mondémeros contendo grupo vinilico, em que o produto formado

Peticaio 870200093675, de 27/07/2020, pég. 8/48
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pode ser ramificado, conduzindo, assim, a um polimero
reticulado.

[0013] Em uma segunda etapa, é realizada a
polimerizacdo do mondmero ou mondmeros para formar um
polimero ou copolimero termorreversivel.

[0014] Estes polimeros, além dos grupos funcionais
formados, conterdo, na sua cadeia principal, o aduto
dieno/dienéfilo, que confere a caracteristica
termorreversivel.

[0015] Como o aduto é um algqueno ciclico de seis
membros, o dieno deve estar na configuracdo s-cis para que
a reacgdo ocorra. Por serem estereoespecificos, os dienos
ciclicos estdo fixos nesta conformacdo e, portanto, reagem
rapidamente como dienos em reacgdes de Diels-Alder (DA).

[0016] Em uma terceira etapa, misturas dos polimeros
formados sédo aquecidas a temperaturas suficientes para que
ocorra uma despolimerizacdo via reacdo de retro-Diels-Alder
(rDA), formando monbmeros distintos daqueles obtidos na
sintese dos mondmeros funcionais.

[0017] Na quarta etapa, a temperatura do sistema é
reduzida para favorecer a reagdo Diels-Alder (DA) e promover
a repolimerizacdo da mistura monomérica, sendo, portanto, as
funcdes dieno e diendéfilo os grupos reativos.

[0018] Desse modo, ©podem-se combinar polimeros
distintos, em quaisquer proporc¢des desejadas, para se obter
um copolimero inovador.

[0019] Em uma gquinta etapa opcional, pode ser
realizada a aromatizacdo dos adutos Diels-Alder (DA), a fim
de produzir um polimero ou copolimero termicamente estavel.

[0020] As temperaturas das reacgcdes dependem da

Peticaio 870200093675, de 27/07/2020, pég. 9/48
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estrutura do dieno e do diendéfilo. Para o sistema
furano/maleimida, por exemplo, a temperatura para a reacdo
Diels-Alder (DA) deve ser inferior a 70°C e a retro-Diels-
Alder (rDA) ocorre acima de 110°C, preferencialmente.

[0021] Existe hoje um consenso sobre o fato de
atribuir um cardter de “quimica click” a reacdo de Diels-
Alder (DA), o que significa que esta permite sua modulacgdo
para garantir grande abrangéncia e altos rendimentos, além
da minimizacdo de subprodutos ou geracdo de subprodutos

inofensivos e facilmente removiveis por técnicas néo-

cromatogréaficas.
[0022] Reacdes do tipo “click” devem ser
estereocespecificas, requererem condicgdes simples

(idealmente, o processo deve ser insensivel a oxigénio e
agua) , com materiais iniciais e reagentes altamente
disponiveis.

[0023] Adicionalmente, caso haja a necessidade do
uso de solventes, estes devem ser ecologicamente benignos ou
facilmente removiveis. Além destes critérios, o produto
deve, também, ser facilmente isolado.

[0024] Uma caracteristica muito importante das
reacdes de Diels-Alder (DA) é seu cardter termorreversivel,
ou seja, a possibilidade de direcionar a reacdo para o
sentido dos produtos ou para o sentido dos reagentes pelo
controle da temperatura do meio reacional. Neste caso, as
temperaturas o6timas dependem, fundamentalmente, do sistema
dieno - diendéfilo em questéo.

[0025] Este cenadrio favoravel vem sendo explorado na
sintese de polimeros termorreversiveis e demanda o estudo de

novos materiais que possuem propriedades interessantes de
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auto-reparacdo, de modo inovador na preparacdo de novas
estruturas que nédo sdo facilmente preparadas pelas técnicas
correntes.

[0026] O documento de anterioridade US 4.739.017
descreve o processo de grafitizacdo de polimeros a partir
das reacdes de Diels-Alder (DA), no qual o aduto é associado
a substratos de poliolefinas ou polimeros wvinilicos e,
subsequentemente, decomposto termicamente para formar
mondmeros insaturados que sdo grafitizados com o substrato
polimérico.

[0027] O mecanismo Diels-Alder (DA) /retro-Diels-
Alder (rDA) foi usado apenas como agente de grafitizacéo,
mostrando a sua versatilidade na sintese de novos polimeros.

Antecedentes da invencdo:

[0028] Na US 6.403.753, ¢é descrito um método de
sintese de poliuretanas termicamente removiveis ©pela
polimerizacdo de uma mistura de compostos derivados de furano
e maleimida, com grupos funcionais &alcool e isocianato, de
modo que as fungdes reajam para formar ligacgdes uretana e os
grupos furano e maleimida reajam para formar o aduto Diels-
Alder (DA).

[0029] A poliuretana é entédo despolimerizada
(removida) pelo agquecimento do sistema, ocorrendo a reacédo
de retro-Diels-Alder (rDA). Esta invencdo se destina apenas
a reversdo de um sistema polimérico nos seus mondmeros
iniciais e ndo para o preparo de novas estruturas.

[0030] A patente WO 2005/056636A2 descreve um método
de preparacdo de polimeros hidrossoltveis e nédo peptidicos,
constituidos de grupos maleimida, mais especificamente,

polimeros do tipo polietilenoglicol com fungdes maleimida

Peticao 870200093675, de 27/07/2020, pég. 11/48
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terminais.
[0031] J& a patente WO 2010/033028 Al descreve a
producao de um polimero entrecruzado, no qual o)

entrecruzamento é dado por adutos do tipo Diels-Alder (DA)
obtidos por um furano substituido, isto é, pela reacdo de um
amino furano com um copolimero de mondéxido de carbono e um
composto olefinico insaturado.

[0032] Apesar dos avancgos consideraveis nos métodos
de sintese de polimeros e copolimeros, certas estruturas e
composicdes de copolimeros ndo sdo facilmente sintetizadas
e, considerando o atual estado da técnica, ainda n&do séo
disponiveis.

[0033] Dessa forma, o desenvolvimento de novos
materiais poliméricos continua sendo um grande desafio e,
neste contexto, estd inserido o objetivo da presente
invencé&o.

[0034] Dentre os desafios, a insercdo de diferentes
estruturas em uma mesma cadeia molecular apresenta grandes
limitacgdes. Assim, o método ora proposto representa um grande
avanco no que diz respeito a sintese de materiais poliméricos
originais e inovadores, com novas propriedades e
possibilidades de aplicacéo.

Sumdrio da invencéo:

[0035] A presente invencdo descreve um método de
obtencdo de polimeros e copolimeros, a partir de adutos do
tipo dieno-diendéfilo Dbifuncionais, por meio de reacdes
Diels-Alder (DA) e retro-Diels-Alder (rDA).

[0036] Os polimeros e copolimeros obtidos permitem o
preparo de materiais sem limite do numero ou pProporcgéao

relativa de comondmeros em sua estrutura.

Peticao 870200093675, de 27/07/2020, pég. 12/48
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Breve descrigdo das figuras:

[0037] A presente invencdo pode ser mais Dbem
entendida mediante referéncia as figuras anexas e suas
descricgdes:

[0038] A Figura 1 apresenta um fluxograma do método
de obtencdo da presente invencéo.

[0039] As Figuras 2A, 2B, 2C, 2D e 2E mostram
estruturas de bismaleimidas tipicas que podem ser empregadas
na sintese dos adutos Diels-Alder (DA) da presente invencédo.

[0040] As Figuras 3A, 3B e 3C apresentam estruturas
tipicas de compostos furdnicos que podem ser utilizados na
sintese dos adutos Diels-Alder (DA) da presente invencéo.

[0041] A Figura 4 apresenta a reacdo envolvida no
processo de aromatizacdo do aduto.

[0042] A Figura 5 apresenta o0s espectros de
infravermelho dos mondmeros com funcdo do tipo Diels-Alder
(DA) preparados de acordo com o Exemplo 1.

[0043] A Figura 6 apresenta espectros de ressonancia
magnética nuclear de prdéton (LHRMN) dos mondémeros com funcgdo
aduto do tipo Diels-Alder (DA) preparados de acordo com O
Exemplo 1.

[0044] A Figura 7 representa esquematicamente uma
das possiveis sequéncias de reacdes envolvidas na obtencéo
de um polimero do tipo poliéster de acordo com a presente
invencéao.

[0045] A Figura 8 representa esquematicamente uma
das possiveils sequéncias de reacgdes envolvidas na obtencéo
de um polimero do tipo poliuretano de acordo com a presente
invencé&o.

[0046] As Figuras 9A, 9B e 9C apresentam espectros

Peticao 870200093675, de 27/07/2020, pég. 13/48
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de infravermelho dos polimeros poliéster (A) e poliuretano
(B) e do copolimero preparados de acordo com o Exemplo 1.

[0047] As Figuras 10A e 10B apresentam espectros de
ressondncia magnética nuclear de préton (IHRMN) dos polimeros
poliuretana e poliéster, respectivamente, preparados de
acordo com o Exemplo 1.

[0048] A  Figura 11 apresenta o termograma de
calorimetria diferencial de wvarredura (DSC) dos polimeros
poliéster (A) e poliuretano (B) e do copolimero preparados
de acordo com o Exemplo 1.

[0049] A Figura 12 apresenta curvas de médulo em
funcdo da temperatura obtidas por analise dindmico-mecénica
(DMA) dos polimeros poliéster (A) e poliuretano (B) e do
copolimero preparados de acordo com o Exemplo 1.

[0050] A Figura 13 apresenta a curva de tangente de
delta em funcdo da temperatura obtida por andlise diné&mico-
mecdnica (DMA) dos polimeros poliéster (A) e poliuretano (B)
e do copolimero preparados de acordo com o Exemplo 1.

[0051] A Figura 14 é uma representacdo esquematica
das etapas de reacdo do processo de preparacdo dos mondmeros
empregando o aduto furano-anidrido maleico, wuma amina
funcionalizada e um derivado furdnico, preparados de acordo
com o Exemplo 2.

Descricdo detalhada da invencdo:

[0052] A presente invencdo descreve um método de
obtencdo de polimeros e copolimeros a partir de adutos do
tipo dieno-diendéfilo bifuncionais, ou seja, moléculas dque
tém funcdes gquimicas complementares e que contém dieno e
dienéfilo, por meio de reacgdes Diels-Alder (DA) e retro-

Diels—-Alder (rDA).

Peticao 870200093675, de 27/07/2020, pég. 14/48
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[0053] O método compreende as etapas de:

a) sintetizar mondmeros bifuncionais pela reacdo de
Diels—-Alder (DA);

b) polimerizar os mondmeros obtidos na etapa (a) por
polimerizacdo em etapas ou por adicgdo;

c) combinar os diferentes polimeros obtidos na etapa
(b) e aquecé-los a uma temperatura superior a temperatura de
despolimerizacdo para produzir mondmeros com fungdes dieno
e diend6éfilo reativas pela reacdo retro-Diels-Alder (rDA);

d) resfriar o produto obtido na etapa (c) para
promover a polimerizacgdo via reagdo de Diels-Alder (DA).

[0054] 0 método da presente invencéao esta
representado no fluxograma da Figura 1.

[0055] Adicionalmente, o método ainda compreende uma
etapa opcional (e), na qual o produto obtido na etapa (d) é
aromatizado pela conversdo do aduto em um grupo aromatico
termicamente estavel.

[0056] Alternativamente, na etapa (c), o tempo e/ou
as condicgdes de temperatura podem ser ajustados para promover
uma despolimerizacdo incompleta e, assim, gerar trechos
menores de cadeias no lugar de mondmeros.

[0057] Os trechos podem ser repolimerizados para dar
origem a copolimeros em bloco no lugar de copolimeros
estatisticos, com blocos de tamanho variadvel em funcdo das
condicdes experimentais de temperatura e/ou de tempo de
reacdo escolhidas.

[0058] Abaixo, as etapas do método de obtencdo de
polimeros e copolimeros sdo mais bem descritas:

- Sintese dos mondémeros bifuncionais pela reacdo de

Diels-Alder (DA):

Petica0 870200093675, de 27/07/2020, pég. 15/48
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[0059] Os mondmeros bifuncionais da invencdo sé&o
sintetizados a partir de moléculas com funcdes
complementares contendo dieno e dienéfilo, por meio da reacéo
de Diels-Alder (DA).

[0060] Os mondmeros obtidos conforme a etapa (a)
contém pelo menos um aduto termorreversivel do tipo dieno-
diendéfilo na parte central da molécula e, pelo menos dois
grupos funcionais que podem ser empregados em processos de
polimerizacdo por etapas (como acido carboxilico, amina,
hidroxila, isocianato e epdxido) ou de adicdo (como grupos
vinilicos, acrilicos, dentre outros).

[0061] Os dois grupos funcionais podem ser iguais
(tal como um diisocianato) ou podem reagir entre si (tal
como um grupo acido e um grupo hidroxila).

[0062] No caso dos mondmeros contendo grupo
vinilicos, o produto formado poderd ser ramificado,
conduzindo, assim, a um polimero reticulado ou em forma de
rede tridimensional.

[0063] Em modalidades preferidas da invencdo, o0s
dienos empregados na sintese dos adutos pertencem a classe
dos compostos furdnicos e os diendéfilos empregados na sintese
dos adutos pertencem a classe das maleimidas.

[0064] Mais especificamente, o método ora proposto
engloba a reacdo Diels-Alder (DA) entre uma molécula de
bismaleimida e duas moléculas de alcoois derivados de furano
ou entre uma molécula de bismaleimida e duas moléculas de
aminas derivadas de furano ou entre um difurano e dois
derivados de maleimida, de acordo com a funcdo gquimica que
se deseja adicionar, formando mondmeros com duas estruturas

do tipo aduto Diels-Alder (DA) em seu interior.

Petica0 870200093675, de 27/07/2020, pég. 16/48
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[0065] As moléculas de bismaleimidas que podem ser
utilizadas na sintese dos mondmeros descritos na presente
patente s&o selecionadas dentre: 4,4"'-difenilmetano
bismaleimida, bis-(3-etil-5-metil-4-maleimidofenil) metano,
2,2"-bis-[4-(4-maleimido fenoxi) fenil] propano, N,N’'-(1,3-
fenil eno) dimaleimida, 1,1'-(metilenedi-4,1-
fenileno)bismaleimida, N,N'-(4-metil-1, 3-
fenileno)bismaleimida, 1,1'-(3,3"'-dimetil -1,1"-bifenil-
4,4'-diil) Dbismaleimida e 1,4-di(maleimido) Dbutano. As
Figuras 2A, 2B, 2C, 2D e 2E mostram estruturas de
bismaleimidas tipicas que podem ser empregadas.

[0066] Os compostos furénicos sdo selecionados
dentre adlcool furfurilico, fururilamina, furfurilisocianato,
vinilfurano e furfurilacrilato. As Figuras 3A, 3B e 3C
apresentam estruturas de compostos furdnicos que podem ser
utilizados.

[0067] Os diisocianatos passiveis de uso na sintese
dos homopolimeros s&o selecionados dentre 2,4-tolueno
diisocianato (TDI), 2,6-tolueno diisocianato (TDI), bem como
suas misturas 65:35 e 80:20 (2,4:2,0), 4,4"-difenil metano
diisocianato (MDI), 2,4’-difenil metano diisocianato (MDI),
2,2'"-difenil metano diisocianato (MDI), 1,6-hexametileno
diisocianato (HDI), 5-isocianato-1-(metilisocianato) -
1,3,3"- trimetil ciclohexano (isoforona diisocianato
(IPDI)), bis (isocianato-l-metil- l-etil)-1,3-benzeno (meta-
tetrametilxileno diisocianato (TMXDI)), 4,47 -
diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) /1,1’ -metileno-bis (4-
isocianato ciclohexano), trifenilmetano-4,4",4"-
triisocianato/1,1’,1”-metilenotris (4 isocianato benzeno),

naftaleno 1,5-diisocianato (NDI) /1,5 diisocianato naftaleno.
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[0068] Ha&, ainda, a possibilidade de produzir
mondmeros a partir de trismaleimidas, que s&o passiveis de
reacdes de Diels—-Alder (DA) com as proporcdes
estequiométricas de espécies do tipo furano-OH, furano-NHy,
dentre outras, resultando em mondmeros bifuncionais que
contém um grupo do tipo aduto Diels-Alder (DA) em seu
interior.

[0069] As reacdes sdo conduzidas em condig¢des dque
favorecam a reacdo de Diels-Alder (DA), condigdes estas que
variam de acordo com o sistema dieno-diendéfilo em questéo.

[0070] No caso do sistema furano-maleimida, a reacéo
de Diels-Alder (DA) é favorecida na temperatura que varia
entre 10 e 80°C, preferencialmente entre 35 e 70°C, mais
preferencialmente entre 50 e 60°C.

[0071] O solvente escolhido deve ser um bom solvente
para os derivados de furano e maleimida, mas um mau solvente
para o produto da reacdo de Diels-Alder (DA), a fim de
facilitar o isolamento do produto, ou em massa, caso a
mistura de dieno e diendéfilo seja liquida em temperaturas
inferiores a 70°C.

[0072] Solventes sdo selecionados do grupo que
consiste em: tolueno, N, N-dimetilformamida, N-metil-
pirolidona, dimetil sulféxido, etileno glicol, glicerol,
acetato de butila, acetato de etila, diacetona &lcool e
misturas destes em quaisquer proporcdes.

- Polimerizacdo dos monbmeros obtidos na etapa (a) por

polimerizacdo em etapas ou por adicdo:

[0073] Na etapa (b), o monbmero sintetizado em (a) é
polimerizado via processo de polimerizacdo por etapas,

resultando em polimeros com fungdes como poliuretanos,
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poliésteres, poliamidas, poliimidas, polibases de Schiff,
resinas epdxido e poliimidas, intercaladas com o aduto Diels-
Alder (DA).

[0074] No caso dos mondmeros isocianato e hidroxila,
serd gerado um polimero cuja unidade repetitiva é
representada por:

- (aduto - NHC = 0)-

[0075] Alternativamente, o mondmero é polimerizado
por um processo de polimerizacdo por adigdo como, por
exemplo, a partir de unidades wvinilicas ou acrilicas
intercaladas com o aduto Diels-Alder (DA), de modo gque a
estrutura gerada apresente alternadamente as fungdes obtidas
na polimerizacdo e o aduto Diels-Alder (DA), levando a redes
estirénicas tridimensionais.

[0076] A reacdo de polimerizacdo ndo interfere no
aduto, de modo que a funcdo termorreversivel da molécula é,
entdo, preservada.

[0077] As reacdes de polimerizacao devem ser
realizadas seguindo os principios classicos de polimerizacéao
em etapas ou por adicdo, ou seja, 0s pardmetros basicos de
tempo e temperatura.

[0078] Na polimerizacdo de derivados de 4&lcool
bifuncionais e derivados de cloretos de &acido bifuncionais,
a reacdo de polimerizacdo deve ser conduzida em solventes
clorados, preferencialmente 1,1,2,2-tetracloroetano, na
presenca de piridina, trietilamina, ou outra base similar,
a fim de neutralizar o acido cloridrico formado com O avancgo
da reacao.

[0079] As reacgdes de polimerizacdo em etapas devem

ser feitas em atmosfera de nitrogénio, e no momento da adicgdo
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de um mondémero ao outro, o frasco de reacdo deve ser mantido
em temperaturas préximas de 0°C. Ao final da adicdo, a
temperatura é elevada até 80°C.

- Combinacdo dos diferentes polimeros obtidos na etapa (b)

e aquecimento destes a uma temperatura superior a temperatura

de despolimerizacdo para produzir mondmeros com fung¢des

dieno e diendfilo reativas pela reacdo retro-Diels-Alder

(rDA) :

[0080] Na etapa (c), diferentes polimeros obtidos na
etapa (b) foram combinados e agquecidos a uma temperatura
superior a temperatura de despolimerizacéo.

[0081] A temperatura promove a quebra do aduto retro-
Diels-Alder (rDA) para produzir uma mistura de mondmeros com
as funcdes dieno e diendéfilo reativas, conservando as funcgdes
quimicas geradas durante a polimerizacéo.

[0082] A reacdo de despolimerizacdo ocorre na
presenca de um solvente comum aos polimeros misturados ou na
auséncia de solventes.

[0083] Caso o) polimero de partida seja um
poliuretano, o mondmero formado terd a seguinte forma geral:
- (dieno - R - NH(C = O) - O - R’ - diendfilo) -

[0084] No caso da combinacdo furano-maleimida, devem
ser empregadas temperaturas superiores a 110°C. De um modo
geral, a reagdo de despolimerizacdo ocorre em temperaturas
que variam entre 100 e 200°C, preferencialmente entre 110 e
180°C.

[0085] E importante notar que os mondémeros formados
desta vez ndo serdo os mesmos mondmeros utilizados na sintese
destes polimeros, mas sim mondmeros cujas funcdes reativas

correspondem a estruturas dieno/diendéfio geradas pela reacdo
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de retro-Diels-Alder (rDA), favorecida a altas temperaturas.

[0086] Alternativamente, tanto o tempo quanto as
condic¢des de temperatura podem ser ajustados para promover
uma despolimerizacdo incompleta e, assim, gerar trechos
menores de cadeias no lugar de mondmeros.

- Resfriamento do produto obtido na etapa (c) para promover

a polimerizacdo via reacdo de Diels-Alder (DA):

[0087] Na etapa (d), os produtos obtidos na etapa
(c) s&@o misturados e resfriados em temperatura inferior a
100°C, preferencialmente inferior a 70°C, para promover a
repolimerizacdo via Diels-Alder (DA) e produzir copolimeros
estatisticos termorreversiveis, com as func¢des quimicas dos
polimeros de partida.

[0088] Em modalidades preferenciais da invencédo, a
reacdo de repolimerizacdo via Diels-Alder (DA) ocorre em
temperaturas que variam de 0 e 100°C, preferencialmente entre
25 e 65 °C.

[0089] E importante que a mistura permaneca liquida
durante todo o processo reacional. Caso o0s polimeros sejam
s6lidos na temperatura necessaria para a polimerizacgdo, um
solvente deve ser utilizado de modo que tanto os polimeros
de partida como o copolimero formado sejam soluveis na
temperatura de polimerizacdo via Diels-Alder (DA).

[0090] A caracteristica termorreversivel é conferida
devido a presenca de adutos dieno-diendéfilo na cadeia
principal.

[0091] Quando os polimeros sédo despolimerizados de
forma incompleta, os trechos menores de cadeias formados séo
repolimerizados para dar origem a copolimeros em bloco no

lugar de copolimeros estatisticos, com blocos de tamanho
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variavel em funcéo das condicdes experimentais de
temperatura e/ou de tempo de reacdo escolhidas.

- Aromatizacdo do produto obtido na etapa (d) pela conversdo

do aduto em um grupo aromdtico termicamente estavel:

[0092] Por fim, ha a possibilidade de,
opcionalmente, uma vez produzido o copolimero desejado,
converté-lo em uma estrutura termicamente estavel por meio
da aromatizacdo do aduto.

[0093] Dessa forma, o polimero e copolimero obtido
pelo método da invencdo resistird a altas temperaturas, sem
a ocorréncia da termorreversibilidade aos mondmeros de
partida.

[0094] A aromatizacdo é conduzida na presenca de um
agente desidratante fraco, como o anidrido acético, em
temperaturas superiores a 80°C e 150°C e estd representado
na Figura 4.

Exemplos da inveng¢do:

- Exemplo 1:

[0095] O exemplo abaixo se refere ao método de
obtencédo de um copolimero aleatdrio com as funcgdes éster e
uretano.

(i) Sintese de um diol constituido por duas funcdes DA
internas:

[0096] Em um baldo de fundo redondo de 25 ml,
dissolve-se 1 g (3 mmol) de 1,l-metilenodi-4,1-fenileno
bismaleimida em 5 ml de clorofdédrmio.

[0097] A esta solucdo, sdo adicionados 0,7 ml (9
mmol) de &lcool furfurilico. A mistura é aquecida a 55°C e
mantida sob agitacdo magnética durante 24 horas.

[0098] Ao final deste periodo, o baldo de reacdo é
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mantido a -20°C por 24 horas. O produto ¢é isolado por
cristalizacdo em condigcdes de baixa temperatura e, depois,
lavado com éter etilico e seco em alto vacuo (em uma pressao
de aproximadamente 10 mbar), sendo que a agua e o éter
etilico liberados s&o recolhidos em uma armadilha (“trap”)
resfriada com Nz liquido.

[0099] O rendimento da reacdo é de aproximadamente

70

o°

[00100] O produto da reacdo corresponde a um mondmero
bifuncional constituido por duas wunidades do tipo aduto
Diels-Alder em seu interior, cuja estrutura é:

HO-CHz;-Aduto Diels-Alder- (CzH2)¢—CHz—- (C2H2) 6— Aduto Diels-
Alder -CH>-OH

[00101] As Figuras 5 e 6 mostram, respectivamente,
espectros de infravermelho e espectros de ressonancia
magnética nuclear de prdédéton ('HRMN) dos mondémeros obtidos.

(ii) Sinteses dos homopolimeros:

ii.a - Poliéster:

[00102] Em um baldo de fundo redondo de 50 ml, sé&o
dissolvidos 1,8 g (3,6 mmol) do diol descrito em (i) em 13
ml de 1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) e 7 ml de piridina, sendo
o sistema mantido a 0°C.

[00103] A solucdo, sdo adicionadas, gota a gota, 0,70
g (3,8 mmol) de dicloreto de adipoila dissolvido em 5 ml de
TCE. A solucdo é mantida sob agitacdo magnética por 2 horas,
a temperatura ambiente. O produto da reacdo é precipitado em
metanol e filtrado, com rendimento de aproximadamente 40 %.

ii.b - Poliuretano:

[00104] Em um baldo de fundo redondo de 50 ml, séao

dissolvidos 0,60 g (3,5 mmol) de hexametileno diisocianato
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em 3,5 ml de N,N-dimetilformamida (DMF) .

[00105] Em seguida, sdo adicionadas gotas de
catalisador (no caso, dilaurato de dibutilestanho) e 1,5 g
(3,14 mmol) do diol descrito em (i), previamente dissolvido
em 9 ml de TCE.

[00106] A solucdo ¢é mantida sob agitacdo magnética
por um periodo de 4 horas, a 57°C. O produto é precipitado
em metanol e filtrado, com rendimento de aproximadamente 60

(iii) Sintese do copolimero:

[00107] Em um baldo de fundo redondo de 25 ml, sé&o
adicionados 0,5 g do poliéster descrito em (ii.a) e 0,5 g da
poliuretana descrita em (ii.Db).

[00108] Estes polimeros sdo previamente dissolvidos
em 5 ml de DMF e mantidos sob agitacdo magnética por 2 horas
a 120°C, temperatura que favorece a reacdo de retro-Diels-
Alder (rDA).

[00109] Apbs 2 horas, a temperatura da solugdo é
reduzida para 65°C, temperatura em que a reacdo de Diels-
Alder é favorecida, e permanece constante por 4 horas. O
material é precipitado em metanol e filtrado.

[00110] As Figuras 7 e 8 mostram, respectivamente, um
esquema de uma das possiveis sequéncias de reacdes envolvidas
na obtencdo de um polimero do tipo poliéster e um polimero
do tipo poliuretano de acordo com a invengdo.

[00111] As Figuras 9A, 9B e 9C mostram espectros de
infravermelho dos polimeros poliéster e poliuretana e do
copolimero preparados conforme o presente exemplo. As
Figuras 10A e 10B apresentam espectros de ressonéncia

magnética nuclear de préton (1HRMN) dos mesmos polimeros.
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[00112] As Figuras 11, 12 e 13, respectivamente,
apresentam o termograma de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), as curvas de mdédulo em funcdo da temperatura
obtidas por andlise dindmico-mecdnica (DMA) e a curva de
tangente de delta em funcdo da temperatura obtida por analise
dindmico-mecédnica (DMA) dos polimeros e copolimero obtidos.

- Exemplo 2:

[00113] O exemplo abaixo se refere a um método
alternativo de obtencdo de um copolimero aleatdrio com as
funcdes éster e uretano.

[00114] A Figura 14 é uma representacdo esquematica
das etapas de reacgdo do processo de preparacdo dos mondmeros
por uma rota alternativa, a qual emprega o aduto furano-
anidrido maleico, uma amina funcionalizada e um derivado
furédnico.

(i) Sintese de um diol constituido por uma funcdo
Diels-Alder interna:

[00115] Em um baldo de fundo redondo de 25 ml,
dissolve-se 1 g (6 mmol) de 3,6-epoxi-1,2,3,6-tetrahidro
anidrido ftéalico (aduto furano-anidrido maleico) em 5 ml de
metanol seco.

[00116] A esta solucdo, sédo adicionados 0,37 g (6
mmol) de furfurilamina. A mistura é aquecida a 65°C e mantida
a refluxo e sob agitacdo magnética durante 24 horas.

[00117] Ao final deste periodo, o baldo de reacdo é
mantido a -20°C por 24 horas. O produto ¢é isolado por
cristalizacdo em condic¢des de baixa temperatura e, depois,
lavado com éter etilico e seco em alto vacuo (pressdo de
aproximadamente 10 mbar), sendo que a adgua e o éter etilico

residuais sdo recolhidos em uma armadilha (“trap”) resfriada
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com N liquido.

[00118] O produto ¢é, posteriormente, submetido a
reacdo de retro-Diels-Alder para eliminacédo da porcdo furano
do aduto furano-anidrido maleico, em refluxo de tolueno, por
24 horas.

[00119] O produto corresponde, portanto, a uma
maleimida de estrutura:

maleimida-CH,-CH>-OH

[00120] Por fim, em uma reacdo de Diels-Alder, reage-
se 1 g (7 mmol) da maleimida com 0,69 g (7 mmol) de &lcool
furfurilico, em 5 ml de acetato de etila, a 65°C, por 24
horas.

[00121] O produto da reacdo corresponde a um mondmero
bifuncional constituido por uma unidade do tipo aduto Diels-
Alder em seu interior, cuja estrutura é:

HO-CH,-CHz- Aduto Diels-Alder -CH;-OH

(ii) Sinteses dos homopolimeros:

ii.a - Poliéster:

[00122] Em um baldo de fundo redondo de 50 ml, &
dissolvido 1 g (4 mmol) do diol descrito em (i) em 13 ml de
1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) e 7 ml de piridina, sendo o
sistema mantido a 0°C.

[00123] A solucdo, sdo adicionadas, gota a gota, 0,73
g (4 mmol) de cloreto de adipoila dissolvido em 5 ml de TCE.
A solucdo é mantida sob agitacd&o magnética por 2 horas, a
temperatura ambiente. O produto da reacdo é precipitado em
metanol e filtrado, com rendimento de aproximadamente 50 %.

ii.b - Poliuretano:

[00124] Em um baldo de fundo redondo de 50 ml, sé&o

dissolvidos 0,60 g (3,5 mmol) de hexametileno diisocianato
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em 3,5 ml de N,N-dimetilformamida (DMF) .

[00125] Em seguida, sdo adicionadas gotas de
catalisador (no caso, dilaurato de dibutilestanho) e 1,5 g
(3,14 mmol) do diol descrito em (i), previamente dissolvido
em 9 ml de TCE.

[00126] A solucdo é mantida sob agitacdo magnética
por um periodo de 4 horas, a 57°C. O produto é precipitado
em metanol e filtrado, com rendimento de aproximadamente
60%.

(iii) Sintese do copolimero:

[00127] Em um baldo de fundo redondo de 25 ml, séao
adicionados 0,5 g do poliéster descrito em (ii.a) e 0,5 g da
poliuretana descrita em (ii.Db).

[00128] Estes polimeros sdo previamente dissolvidos
em 5 ml de DMF e mantidos sob agitacdo magnética por 2 horas
a 120°C, temperatura que favorece a reacdo de retro-Diels-
Alder (rDA).

[00129] Apbs 2 horas, a temperatura da solugdo é
reduzida para 65°C, temperatura em que a reacdo de Diels-
Alder (DA) é favorecida, e permanece constante por 4 horas.
O material é precipitado em metanol e filtrado.

[00130] As Figuras 7 e 8 mostram, respectivamente, um
esquema de uma das possiveis sequéncias de reacdes envolvidas
na obtencdo de um polimero do tipo poliéster e um polimero
do tipo poliuretano de acordo com a invencgao.

[00131] Como ¢é possivel observar, os polimeros e
copolimeros obtidos permitem o preparo de materiais sem
limite do numero ou proporcédo relativa de comondmeros em sua

estrutura.
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REIVINDICACOES

1. Método de obtencdo de polimeros e copolimeros a

partir de adutos dieno-diendéfilo bifuncionais caracterizado

por compreender as etapas de:

a) sintetizar mondmeros bifuncionais pela reacdo de
Diels—-Alder (DA);

b) polimerizar os mondémeros sintetizados na etapa (a)
por polimerizacdo em etapas ou por adigdo, resultando em
polimeros com fungdes como poliuretanos, poliésteres,
poliamidas, poliimidas, polibases de Schiff, resinas epdxido
e poliimidas ou redes poliméricas derivadas de grupos
vinilicos ou acrilicos, de modo que a polimerizacdo néo
interfere no aduto;

c) combinar os diferentes polimeros obtidos na etapa
(b) e aquecé-los a uma temperatura superior a temperatura de
despolimerizacdo pela reacdo retro-Diels-Alder (rDA); sendo
que os mondmeros obtidos apresentam funcdes dieno e diendfilo
reativas e conservam as funcgdes gquimicas geradas durante a
etapa (b); e

d) resfriar o produto obtido na etapa (c) para
promover a polimerizacdo via reacgdo de Diels-Alder (DA).

2. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de ainda compreender uma etapa (e),

na qual o produto obtido na etapa (d) é aromatizado pela
conversdo do aduto em um grupo aromdtico termicamente
estavel.

3. Método, de acordo com a reivindicacgdo 1,

caracterizado pelo fato de que, na etapa (a), os mondmeros

bifuncionais sdo obtidos a partir de bismaleimidas ou

trismaleimidas, compostos furdnicos ou diisocianatos.
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4, Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que os mondmeros bifuncionais séo

obtidos a partir de uma molécula de Dbismaleimida e duas
moléculas de 4&lcoois derivados de furano ou entre uma
molécula de bismaleimida e duas moléculas de aminas derivadas
de furano ou entre um difurano e dois derivados de maleimida.

5. Método, de acordo com as reivindicacdes 3 ou 4,

caracterizado pelo fato de que as moléculas de bismaleimidas

sdo selecionadas do grupo que consiste em: 4,4"'-
difenilmetano bismaleimida, bis-(3-etil-5-metil-4-

maleimidofenil) metano, 2,2"-bis-[4-(4-maleimido fenoxi)

fenil] propano, N,N'-(1,3-fenil eno) dimaleimida, 1,1'-
(metilenedi-4,1-fenileno)bismaleimida, N,N'"-(4-metil-1,3-
fenileno)bismaleimida, 1,1'-(3,3'-dimetil -1,1"'"-bifenil-

4,4'-diil) bismaleimida e 1,4-di (maleimido) butano.
6. Método, de acordo com as reivindicacdes 3 ou 4,

caracterizado pelo fato de que os compostos furdnicos séo

selecionados do grupo que consiste em &lcool furfurilico,
fururilamina, furfurilisocianato, vinilfurano e
furfurilacrilato.

7. Método, de acordo com as reivindicacdes 3 ou 4,

caracterizado pelo fato de que os diisocianatos passiveis de

uso na sintese dos homopolimeros sdo selecionados do grupo
que consiste em 2,4-tolueno diisocianato (TDI), 2,6-tolueno
diisocianato (TDI), bem como suas misturas 65:35 e 80:20
(2,4:2,6), 4,4"-difenil metano diisocianato (MDI), 2,4’-
difenil metano diisocianato (MDI), 2,2"-difenil metano
diisocianato (MDI), 1,6-hexametileno diisocianato (HDI), 5-
isocianato-1- (metilisocianato)-1,3,3’- trimetil ciclohexano

(isoforona diisocianato (IPDI)), bis (isocianato-l-metil- 1-
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etil) -1, 3-benzeno (meta-tetrametilxileno diisocianato
(TMXDI)), 4,4’'-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI)/1,1’-
metileno-bis (4-isocianato ciclohexano), trifenilmetano-
4,4" ,4”-triisocianato/1,1’,1”-metilenotris (4 isocianato
benzeno), naftaleno 1,5-diisocianato (NDI)/1,5 diisocianato
naftaleno.

8. Método, de acordo com as reivindicacdes 1 ou 3,

caracterizado pelo fato de que os mondmeros bifuncionais da

etapa (a) contém pelo menos um aduto termorreversivel do
tipo dieno-diendéfilo na parte central da molécula e pelo
menos dois grupos funcionais selecionados dentre A&cido
carboxilico, amina, hidroxila, isocianato, epdéxido e grupos
vinilicos ou acrilicos.

9. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que a reacdo de Diels-Alder (DA)

¢ executada na temperatura que varia entre 10 e 80°C,
preferencialmente entre 35 e 70°C, mais preferencialmente
entre 50 e 60°C.

10. Método, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizado pelo fato de que o solvente utilizado na etapa

(a) é selecionados do grupo que consiste em: tolueno, N, N-
dimetilformamida, N-metil-pirolidona, dimetil sulfdxido,
etileno glicol, glicerol, acetato de butila, acetato de
etila, diacetona 4&lcool e misturas destes em quaisquer
proporcdes.

11. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que na etapa b) a reacdo de

despolimerizacdo ocorre na presenca de um solvente comum aos
polimeros misturados ou na auséncia de solventes.

12. Método, de acordo com as reivindicacgdes 1 ou 11 ,
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caracterizado pelo fato de que a reacdo de despolimerizacéo

ocorre em temperaturas que variam entre 100 e 200°C,
preferencialmente entre 110 e 180°C.
13. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que, alternativamente, na etapa

(c), os polimeros obtidos na etapa (b) s&o agquecidos por
tempos reduzidos na temperatura de despolimerizacdo (rDA)
e/ou temperaturas menores para gerar trechos menores de
cadeias.

14. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que, na etapa (d), a reacdo de

repolimerizacdo via Diels-Alder (DA) ocorre em temperaturas
que variam de 0 e 100°C, preferencialmente entre 25 e 65 °C.
15. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que na etapa d) os trechos menores

de cadeias sdo repolimerizados em condig¢des de temperatura
e / ou de tempo de reacdo para dar origem a copolimeros em
bloco de tamanho variavel.

l16. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14

ou 15, caracterizado pelo fato de gue a mistura permanece

liguida durante todo o processo reacional.
17. Método, de acordo com a reivindicacéo 2,

caracterizado pelo fato de que a aromatizacdo do aduto é

conduzida na presenca de um agente desidratante fraco, em
temperaturas superiores a 80 e 150°C.
18. Método, de acordo com a reivindicacédo 17,

caracterizado pelo fato de que o agente desidratante fraco

¢ o anidrido acético.

19. Método, de acordo com qualquer uma das
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reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17 ou 18, caracterizado pelo fato de que os

polimeros obtidos ndo apresentam limite do numero ou

proporcdo relativa de comondmeros em sua estrutura.
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