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APRESENTAÇÃO

O ensino é o processo de construção do saber com a apropriação do 
conhecimento historicamente produzido pela humanidade. A Química representa 
uma parte importante de todas as ciências naturais, básicas e aplicadas. O Ensino de 
Química contribui para formação de cidadãos conscientes, ou seja, ensinar Química 
com um intuito primordial de desenvolver a capacidade de participar criticamente 
nas questões da sociedade. A abordagem aplicada em sala de aula deve conter 
informações químicas fundamentais que forneçam uma base para participação nas 
decisões da sociedade, cônscios dos efeitos de suas decisões.

Assim, este e-book possui vários trabalhos selecionados que abordam o 
Ensino de Química, utilizando metodologias e ferramentas facilitadoras do processo 
de ensino-aprendizagem. Além destes trabalhos, são apresentados neste volume 
Pesquisas em Química.

A pesquisa é o processo de materialização do saber a partir da produção de 
novos conhecimentos baseando-se em problemas emergentes da prática social. As 
pesquisas em Química abrangem diversas outras áreas do conhecimento, podendo 
estar relacionadas ao avanço tecnológico, otimização de técnicas e processos, 
melhoria de produtos, entre outros. 

Este e-book traz para você leitor uma oportunidade de aperfeiçoar seus 
conhecimentos em relação ao Ensino de Química e às Pesquisas em Química, 
fortalecendo ações de ensino-aprendizagem para aplicação em sala de aula, 
assim como abrindo novos horizontes sobre sínteses, processos e propriedades de 
produtos para aplicação em benefício da sociedade e meio ambiente.

Bons estudos.

Carmen Lúcia Voigt
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DECOMPOSIÇÃO DE FOSFONATOS: USO COMO 
INICIADORES CATALÍTICOS DE POLIMERIZAÇÃO

CAPÍTULO 15
doi

Rafael O. Figueiredo
Graduado  em  Química  Industrial  pela  
Universidade  Católica  de  Campinas –

PUCCAMP,  e  mestrando  em Engenharia de 
Materiais e Nanotecnologia pela Universidade 

Presbiteriana Mackenzie –UPM–São Paulo
Rafael_10of_@hotmail 

RESUMO: As sínteses de polímeros a partir 
de precursores insaturados e a síntese de 
poliamidas em geral pela indústria química 
proporcionou a criação de centenas de milhares 
de materiais e produtos com características 
específicas antes impossíveis de se obter e 
ampliaram as capacidades tecnológicas de 
diversas áreas, desde seu uso em materiais 
especiais de engenharia até simples utensílios 
domésticos. No entanto a síntese de diversos 
materiais poliméricos frequentemente conta 
com o uso de vias sintéticas que utilizam 
reagentes instáveis, de alto custo ou com alto 
impacto ambiental. Tendo em vista a criação 
de novas vias sintéticas para polímeros e 
poliamidas em geral este processo recorre ao 
uso de fosfonatos como iniciadores catalíticos 
para uma gama variada de polímeros com 
precursores insaturados além de seu uso em 
reações de epoxidação de polímeros

PALAVRAS-CHAVE: Iniciadores catalíticos; 
Fosfonatos; Poliamidas.

PHOSPHONATE DECOMPOSITION: USE AS 
POLYMERIZATION INITIATORS

ABSTRACT: The synthesis of polymers from 
unsaturated precursors and the synthesis 
of polyamides in general by the chemical 
industry enabled the creation of hundreds 
of thousands of materials and products with 
specific characteristics that were unobtainable 
and expanded the technological capacities of a 
plethora of areas, ranging from its use in special 
engineering materials to simple domestic tools. 
However, the synthesis of a diversity of polymeric 
materials frequently counts on the application of 
unstable reagents, of high cost or with a high 
level of potential impact in the environment. In 
the view of the creation of new synthetic routes 
for polymers and polyamides in general, this 
process resort to the use of phosphonates as 
catalytic initiators for a wide range of polymers 
obtainable from unsaturated precursors and its 
use in polymer epoxidation as well.
KEYWORDS: Catalytic initiators; Phosphonates; 
Polyamides.

1 |  INTRODUÇÃO

Tendo como propósito desenvolver um 
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método mais eficiente e ecologicamente amigável é proposta uma nova via sintética 
na qual uma vasta gama de polímeros pode ser obtida utilizando os fosfonatos 
que contenham o grupo orgânico a ser adicionado ao polímero, como iniciadores 
e/ou finalizadores de polimerização para controle da reação. A nova técnica que 
será testada tem como intuito fornecer à indústria não apenas uma nova via sintética 
mais ambientalmente amigável e operacionalmente simples, mas também dispor um 
processo que proporcione uma versatilidade sintética ao permitir a síntese de vários 
polímeros por um método unificado no qual, apesar de haverem variações de fatores 
como concentração de reagentes e/ou catalisador de um tipo de polímero para outro, 
a técnica utilizada seja a mesma. Com o intuito de dar maior abrangência à capacidade 
de produção de plásticos na indústria, o objetivo do trabalho será desenvolver um 
método de síntese polimérica que seja tão eficiente quanto procedimentos já bem 
estabelecidos. 

Também se almeja uma melhor qualidade de produto em alguns casos 
específicos, como no exemplo da síntese de cloreto de polivinila, ao valer-se de 
um procedimento que não utiliza radicais livres como iniciador de polimerização, 
em oposição a alguns processos atualmente em uso na indústria. A obtenção de 
um produto qualitativamente melhor no caso não limitativo da síntese do cloreto 
de polivinila na indústria pode se dar por conta da via sintética com fosfonatos ou 
fosfinatos não se valer do uso de radicais que podem introduzir e propagar uma 
miríade de variações e defeitos químicos estruturais,  que costumam se propagar 
quando a concentração de monômero do cloreto de polivinila se encontra abaixo 
de um determinado limite, geralmente ao término do processamento convencional 
do PVC, em que empregam-se peróxidos orgânicos como iniciadores radicais de 
polimerização (XIE e HAMIELEC, 1994). 

A aplicação de fosfinatos ou fosfonatos como iniciadores de polimerização 
consiste no uso de diminutas quantidades destes para a adição de um grupo orgânico 
inicial a um complexo metálico para que a reação de polimerização tenha início;

Com a presença do iniciador no complexo metálico, a inserção do reagente 
insaturado ao complexo e à ligação M-R é contínua, aumentando gradativamente 
o peso molecular da cadeia polimérica. O uso de fosfonatos como finalizadores 
por outro lado, recorre ao uso de um excesso deste em relação à concentração do 
catalisador para que a reação de polimerização seja finalizada, em teoria permitindo 
o controle relativamente preciso do tamanho da cadeia polimérica.

A proposta conta com duas vias sintéticas diferentes nas quais duas são 
utilizados fosfonatos ou fosfinatos como iniciadores catalíticos de polimerização. 
No caso da estratégia na figura 1 envolvendo fosfonato, utiliza-se um que possui 
uma ligação P-C (fósforo-carbono) no qual X representa um nucleófilo qualquer, 
R representa um grupo orgânico qualquer que tem como função se integrar ao 
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catalisador para o início da polimerização, R1 representa um átomo de hidrogênio, 
carga negativa (na forma de um sal de sódio por exemplo) ou como grupo orgânico 
qualquer e MYn representa um complexo ou íon metálico em que o(s) ligante(s) 
Yn pode ter n variações de 0 a 4. O mecanismo de reação demonstrado preconiza 
que primeiramente o fosfonato deve ser ativado através do ataque do nucleófi lo X, 
possibilitando a obtenção de um intermediário que por sua vez desloca um ligante do 
catalisador, originando um fosfonato pentacoordenado que transfere o grupo R para 
o catalisador, ocasionando a transformação do fosfonato em um fosfato e fi nalmente 
iniciando a polimerização. 

Figura 1 
Fonte: do Autor (2017)     

Os procedimentos para síntese de polímeros descritos em geral serão 
realizados em testes posteriores à síntese em condições ideais para verifi car o nível 
de tolerância a fatores ambientais como a presença de ar atmosférico e a presença 
de um meio aquoso em conjunto com um co-catalisador que mantenha a efi ciência 
do nucleófi lo necessário para a polimerização. Serão testadas sínteses tanto com 
fosfonatos (R-P(O)(OR)2) quanto com H-Fosfonatos (H-P(O)(OR))2 como iniciadores 
catalíticos em condições relativamente parecidas para posterior comparação entre 
ambos os métodos par um determinado tipo de polímero.

Além da síntese de polímeros, também será estudado o uso de fosfonatos em 
reações de epoxidação de polímeros e moléculas orgânicas, a partir da reação de 
um fosfonato em conjunto com o uso de complexos metálicos com direcionadores 
R/S ou de sais metálicos na presença de um polímero ou molécula com um grupo 
fosfonato que necessariamente possua um álcool no carbono α ou β.

Experimental
Síntese de epóxidos
Para o experimento será utilizado um planejamento linear de 6 pontos para 

H- Fosfonatos em duplicata nos quais os fatores em variação são: catalisador e H- 
Fosfonato.

Como uma vasta quantidade de precursores de resinas epóxi é altamente volátil 
o composto que será utilizado em todos os testes serão 3-Bromo-12-propanodiol, 
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que apresenta um ponto de ebulição relativamente alto e excelente solubilidade em 
solventes polares.

Neste primeiro experimento serão utilizados:
3-Bromo-1,2-propanodiol como reagente inicial; Ácido Sulfúrico Fluoreto de 

tetrametilamônio (Anidro) (TMAF); Catalisador (Pd(OAc)2);
Tripropilamina;
Fosfonato monossódico (NaH2PO3) Tempo total para cada ensaio = 2h

Catalisador
(mol%)

Fosfonato de
sódio (g)

Tripropilamina
(Vol.)

3-bromo-1,2-
propanodiol (g)

 
TMAF (g)

Temperatura 
(oC)

 
0,1

 
0,7196

 
3,65·10-3cm3

 
0,8855

 
1,788·10-3g

 
65

 
0,8

 
0,8635

 
0,01826cm3

 
1,0626

 
8,94·10-3g

 
65

 
1,5

 
1,007

 
0,03653cm3

 
1,24

 
0,0179g

 
65

 
2,2

 
1,1513

 
0,1095cm3

 
1,4168

 
0,0536g

 
65

 
2,9

 
1,295

 
0,1826cm3

 
1,594

 
0,0894g

 
65

 
3,6

 
1,439

 
0,2921cm3

 
1,771

 
0,143g

 
65

Tabela 1. Valores dos componentes dos ensaios para um ensaio com volume total de 3mL
Fonte: do autor.

A ordem de execução dos ensaios e das duplicatas será aleatorizada e o pH 
da solução será mantido constante por toda duração do experimento. Além disso é 
fundamental que o fluoreto de tetrametilamônio usado seja anidro.

O solvente utilizado será diglima, THF ou 1,4-dioxano ou um éter devido à 
inércia desse grupo funcional em relação aos reagentes utilizados e sua capacidade 
de complexação do catalisador. A reação deve ser feita em um solvente aprótico polar 
para não interferir no rendimento, no entanto, quantidades traço de água derivadas 
do solvente ou dos reagentes são aceitáveis.

O fosfonato de sódio será neutralizado com uma quantidade equimolar de ácido 
tricloroacético e a reação será realizada por um período de 2h

Após o ensaio os componentes serão separados por partição líquido-líquido e 
a fase contendo o produto de interesse será destilada e analisada em HPLC-IV para 
caracterização.

Síntese de Polímeros com Fosfonatos
Para o experimento será utilizado um planejamento linear de 6 pontos para H- 

Fosfonatos e de 6 pontos para ácidos fosforosos (R-P(O)(OH)2), ambos em duplicata 
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nos quais os fatores em variação são: catalisador, fosfonato e base de Lewis para 
ácidos fosforosos (R-P(O)(OH)2) e catalisador, fosfonato e base de Lewis.

A reação para ambos os casos é idealizada em um experimento com volume 
total de 3mL e pode ser expandida a valores maiores dos fatores que constam nas 
tabelas 1 e 2, caso necessário.

Síntese de Poliestireno com H-Fosfonatos como Iniciadores Catalíticos 
Neste primeiro experimento serão utilizados:

Fosfito de dibenzila ((C6H6CH2O)2P(O)H) (dibenzyl phosphite) como iniciador 
catalítico;

Estireno Fluoreto de tetrametilamônio (Anidro) (TMAF);
Catalisador [1,2-Bis(Difenilfosfino)etano] Diacetato Níquel (II) ou ([1,2- 

Bis(diphenylphosphino) ethane] Diacetatenickel (II));
Tripropilamina.
Tempo total para cada ensaio = 2h

Catalisador
(mol%)

Fosfito de
Dibenzila (Vol.)

Tripropilamina
(Vol.)

Estireno 
(g) TMAF (g) Temperatura 

(oC)
 

0,1
 

4,24·10-3cm3
 

3,65·10-3cm3
 
2

 
1,788·10-3g

 
75

 
0,8

 
0,0212cm3

 
0,01826cm3

 
2

 
8,94·10-3g

 
75

 
1,5

 
0,042418cm3

 
0,03653cm3

 
2

 
0,0179g

 
75

 
2,2

 
0,12725cm3

 
0,1095cm3

 
2

 
0,0536g

 
75

 
2,9

 
0,21209cm3

 
0,1826cm3

 
2

 
0,0894g

 
75

 
3,6

 
0,3393cm3

 
0,2921cm3

 
2

 
0,143g

 
75

 Tabela 1. Valores dos componentes dos ensaios para um ensaio com volume total de 3mL
Fonte: do autor.

O solvente utilizado será diglima, THF ou 1,4-dioxano ou um éter devido à 
inércia desse grupo funcional em relação aos reagentes utilizados e sua capacidade 
de complexação do catalisador. A reação deve ser feita em um solvente aprótico polar 
para não interferir no rendimento, no entanto, quantidades traço de água derivadas 
do solvente ou dos reagentes são aceitáveis.

Após o ensaio os componentes serão separados pela centrifugação da solução 
e a separação do componente sólido do solvente e lavagem do componente sólido 
com clorofórmio ou outro solvente orgânico, seguido pela filtração à vácuo do sólido 
e lavagem deste com solvente orgânico. Por fim o produto será analisado em FTIR, 
MEV HPLC para caracterização.
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Os experimentos expostos neste artigo estão sendo ajustados e serão 
realizados por uma empresa especializada em ensaios químicos até o prazo em 
final de agosto de 2017 e os resultados em forma de artigo estarão disponíveis no 
começo de setembro.
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