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“Quem ocupa o trono
Tem culpa

Quem oculta o crime
Também

Quem duvida da vida
Tem culpa

Quem evita a duvida
Também tem...

Somos quem podemos ser...
Sonhos que podemos ter...”
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RESUMO

Copolimeros em bloco de estireno com metacrilatos funcionalizados
foram obtidos através da polimerizagdo ATRP-ARGET, empregando EBIB
como iniciador, CuBr/PMDETA com sistema catalisador e Sn(EH), como
agente redutor. Sendo descrita na literatura a partir de 2006, ainda existem
poucos trabalhos publicados sobre a polimerizacdo ATRP-ARGET de
metacrilatos polares ou contendo grupos funcionais pendentes. Os metacrilatos
utilizados foram: metacrilato de metila (MMA), metacrilato de solketila (SMA),
metacrilato de 2-esteariloxietila (2-EMA), metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA),
metacrilato de (glicidila (GLM), aém de wuma acrilamida, N-(2-
hidroxietil)acrilamida (HEAA). Verificou-se a influéncia de diferentes
polaridades e funcionalidades sobre a conversao, polidispersidade e controle
da reacdo. Os melhores resultados foram os copolimeros PS-b-PMMA
(Mn=24500 Da e polidispersidade de 1,48), PS-b-PSMA (Mn=27000 Da e
polidispersidade 1,22), e PS-b-P-2EMA (Mn= 66000 Da e polidispersidade
1,61), este ultimo inédito na literatura, e apresentando propriedades semi-
cristalinas e uma microestrutura organizada em dominios rigidos e esferoides
inferiores a 1um. Os copolimeros PS-b-PHEMA, PS-b-PHEAA e PS-b-PGLM,
contendo mondmeros mais polares, foram obtidos com baixas incorporagdes.
O mondmero metacrilato de 2,3-dihidroxipropila (DHPMA) descrito como
soluvel em agua, foi produzido através do GLM por abertura de anel catalisada
por acido. Foram produzidos PDHPMA-co-MMA, PDHPMA-co-2-OMA e
PDHPMA-co-S por polimerizagdo radicalar, e PDHPMA-b-PMMA e PDHPMA-
b-PS por ATRP.
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ABSTRACT

Styrene based block copolymers with functionalized methacrylates were
obtained through ATRP ARGET polymerization using EBIB initiator,
CuBr/PMDETA catalytic system and Sn(EH), as reducing agent. Described in
literature since 2006, few studies were published on the polymerization ATRP
ARGET of methacrylates containing polar or functional groups. Were used in
this work the following methacrylates: methyl methacrylate (MMA), solketyl
methacrylate (SMA), 2-stearyloxyethyl methacrylate (2-EMA), 2-hydroxyethyl
methacrylate (HEMA), glycidyl methacrylate (GLM), as well as an acrylamide,
N-(2-hydroxyethyl)-acrylamide (HEAA). The influence of different polarity and
functionality on the conversion, polydispersity and reaction control was verified.
The best results were obtained with PS-b-PMMA (Mn=24500 Da and
polydispersity 1,48), PS-b-PSMA (Mn=27000 Da and polydispersity 1,22), and
PS-b-P-2EMA (Mn= 66000 Da and polydispersity 1,61). The PS-b-P-2EMA
block copolymer is unprecedented in literature, showed semi-crystalline
properties and an organized microstructure with spheroid e rigid domains
measuring less than 1 um. PS-b-PHEMA, PS-b-PHEAA and PS-b-PGLM block
copolymers, with polar monomers, were obtained with low vyields. 2,3-
dihydroxypropyl methacrylate (DHPMA), described as a water-soluble
monomer, was produced by GLM acid catalysed ring opening. Were produced
PDHPMA-co-MMA, PDHPMA-co-2-OMA and PDHPMA-co-S through radical
polymerization and PDHPMA-b-PMMA and PDHPMA-b-PS through ATRP

polymerization.
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1.INTRODUCAO

A ciéncia de polimeros deu um grande passo com a descoberta das
polimerizacdes vivas por Michael Szwarc'? e o surgimento da possibilidade de
realizar a sintese de copolimeros em bloco de maneira controlada. Gragas a
isso, hoje €& possivel produzir materiais com arquiteturas e morfologias
nanoestruturadas®, bem como materiais com propriedades interessantes, como

os elastdmeros termoplasticos®.

Inicialmente, a Unica forma de polimerizacdo viva existente era a
anibnica, e durante muitos anos foi a Unica a garantir um bom controle de
massa molar e conversdo. Mais tarde, em 1974, foi descoberta a polimerizagéo
catiénica por abertura de anel®. Entretanto, ambas polimerizacdes possuem um
sitio propagante muito reativo e muito sensivel a presenca de umidade,
impurezas e certos grupos funcionais existentes nos mondmeros, ao contrario
das polimerizacdes radicalares. Estas, todavia, ndo ocorrem com controle de
massa molar e conversdo®, apresentam tempos de crescimento de cadeia
muito rapidos, inferiores a um segundo, iniciacdo lenta, com todas as cadeias
‘mortas” ao fim da reagcdo, e com alta ocorréncia de terminagoes,

transferéncias e combinagées’.

Na década de 90 comecaram a surgir trabalhos que mostravam novos
mecanismos de polimerizacdo radicalar controlada. Essas polimerizacdes
tinham o tempo de crescimento de cadeia lento, da ordem de horas, devido a
existéncia de um equilibrio entre sitios propagantes dormentes e ativos. A
iniciacdo é rapida, e acontece para todas as cadeias ao comeco da reagcdo. A
ocorréncia de reacdes de terminacdo e transferéncia era muito baixa, e as
cadeias possuiam sitios ao fim da reacdo que permitem a producdo de
copolimeros em bloco. Sdo exemplos destas técnicas a polimerizacdo pelo
radical estavel TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidynyl-N-oxi)®, ou NMP —
nitroxide mediated polymerization, a polimerizacdo por transferéncia de cadeia
por adicdo-fragmentacao reversivel ou RAFT (reversible addition—fragmentation
chain transfer)®, e polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo, ATRP

(atom transfer radical polymerization)*® (Figura 1.1).



A polimerizagdo ATRP é baseada num equilibrio dinamico entre uma
espécie ativa (radical livre) e uma espécie dormente, que estd em mais alta
concentracdo. O iniciador geralmente € um a-bromoéster, a espécie ativadora
um sal de cobre(l) e o ligante, uma amina polifuncional. Em compara¢cdo com
outras modalidades de polimerizacao radicalar controlada, é a mais adequada
para obtencdo de polimeros de baixas massas molares (até 50.000 Da),
copolimeros em bloco e para preservacao de funcionalidades terminais, como
pode ser visto na Figura 1.1. Das trés técnicas apresentadas na figura, a NMP
€ a mais adequada em termos ambientais, e RAFT tem melhor desempenho
em polimerizagdes em meio aquoso, para polimeros de alta massa molar, e

para uma maior diversidade de monémeros com funcionalidades diferentes”.

Este trabalho teve como foco a producdo de copolimeros em bloco
contendo segmentos de poliestireno e de polimetacrilatos via polimerizag&o
ATRP (Esquema 1.1) Em nosso grupo de pesquisa ja foram produzidos
copolimeros semelhantes aos estudados neste trabalho, contendo também

estireno como comondémero®*8,

— ATRP
Baixa massa — — NMP
=== RAFT

Hibridos Funcionalidade

terminal

Ambiente Blocos
Reagdes em agua g ) P g " Diferentes
monémeros

Alta massa

Figura 1.1 — Grau de adequacdo de cada uma das técnicas ATRP, NMP e RAFT para

. . . ~ 7
diferentes aspectos das polimerizagbes'.
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Esquema 1.1 - Obtencédo de copolimeros em bloco do tipo PS-b-PMMA. A) sintese de um
macroiniciador PS pela mecanismo ATRP; B) segunda etapa, quando € realizada a adi¢cdo do
mondmero metacrilato.

Entretanto, nas condi¢cfes até entdo utilizadas, a ordem de construcao
do bloco era de fundamental importancia, e néo foi possivel produzir primeiro o
bloco de estireno e, posteriormente, o de metacrilato, pois macroiniciadores de
poliestireno sofriam reagfes paralelas que provocavam a perda de sua
funcionalidade terminal, responsavel pela etapa de propagacdo. O préprio
sistema catalitico cobre(l)/ligante que tem a funcdo de ativar a espécie
dormente do macroiniciador tornando-o uma espécie propagante, € também

responsavel pela eliminacdo da terminacdo halogénio do macroiniciador

—_ (1)

(Esquema 1.2).

) k2 2 bipy /
v ool b Cubrp )
+* HBr
" !
. 2bigys K3 . &% -
Cubry "
+ HBr

Esquema 1.2. O sistema catalitico da ATRP promove a eliminacdo do sitio propagante do
poliestireno, prejudicando seu uso como macroiniciador™®.



Este resultado esta de acordo com a literatura®®?

, que indica que em
condicdes equimolares de ativador para espécie propagante, ou seja, ATRP
convencional, ha uma perda significativa do sitio dormente das cadeias em
crescimento, principalmente em estagios avancados de convers&o?*. Identifica-
se, assim, a concentragcdo equimolar de sal de cobre como sendo uma barreira
para a producdo de polimeros de estireno que possam ser usados como

macroiniciadores.

Buscou-se entdo na literatura uma possivel solu¢cédo para este problema:
uma modalidade de polimerizacdo ATRP que utiliza uma concentragdo muito
menor de cobre, e com a qual a perda do sitio dormente é baixa, garantindo
uma funcionalidade terminal proxima a 100%. Esta polimerizacdo € chamada
ARGET? (ativator re-generated by electron transfer - regeneracdo de ativador
por transferéncia de elétrons), e é baseada num sistema onde o cobre(ll) pode
ser novamente utilizado no ciclo devido a uma reduc&o promovida por espécies

como 2-etilhexanoato de estanho ou acido ascoérbico.

Pretende-se resolver este problema da seguinte forma: investigar e
aperfeicoar as condi¢des do sistema ARGET com EBIB (a-bromoisobutirato de
etila), CuCl (cloreto de cobre I) e PMDETA (N, N, N, N”’, N”
pentametildietiienotriamina) para metacrilatos, variando-se num primeiro
momento a concentracao de cobre, depois ajustando-se o tipo mais adequado

de redutor.

N&o ha trabalhos mostrando sintese de copolimeros de metacrilatos via
ATRP ARGET usando o sistema CuBr,/PMDETA/EBIB, principalmente tendo
PS como macroiniciador. O sistema é o mais versatil para uma ampla gama de
mondmeros. Este trabalho estenderd a aplicabilidade deste sistema para a
obtencdo de copolimeros em bloco contendo metacrilatos de diferentes

funcionalidades.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A polimerizagdo ATRP

A polimerizagéo radicalar por transferéncia de atomo, ou ATRP, é um
método alternativo a polimerizacdo radicalar convencional. Comecou a ser
descrito na literatura a partir de 1995, com os trabalhos de Matyjaszewski®*.
Quando comparado com o0 processo radicalar convencional, apresenta como
principal vantagem o fato da polimerizacdo se desenvolver sem reacfes de
transferéncia e terminacdo, ao contrario das radicalares convencionais.
Quando comparado com as polimeriza¢des idnicas, apresenta a vantagem de

ser muito mais tolerante a monémeros funcionalizados, solventes e impurezas.

A ATRP é apenas uma das varias polimerizacbes radicalares
controladas, ou CRP’s, que foram desenvolvidas na década de noventa. O
Esquema 2.1 apresenta as reacdes envolvidas nas diferentes técnicas. O
principio de qualquer CRP é que haja um equilibrio quimico reversivel entre
espécies dormentes e espécies ativas. Denomina-se espécie dormente a
molécula que vira a originar o radical ativo o qual iniciara a polimerizagdo. A
espécie dormente ndo esta em crescimento, € uma espécie que aguarda a
ativacao, através de algum processo, para continuar a propagacao; ou seja,
espécie dormente é a cadeia que ndo estd em crescimento (deve-se salientar
gue o iniciador também é uma espécie dormente, antes de sua ativag&o).
Cadeias em crescimento sdo chamadas espécies ativas. Se o equilibrio entre
as duas espécies estiver deslocado no sentido de maior concentracdo de
espécies dormentes, tem-se entdo uma baixa concentracdo de radicais livres, e
assim, baixa probabilidade de ocorrerem reacbes de transferéncia e
terminacdo, como é demonstrado no Esquema 2.1. Devido a esta estratégia
guimica, obtém-se polimeros com um controle linear de massa molecular
numérica média (Mn) em funcdo da conversdo, e o0s materiais finais
apresentam distribuicAo de massas moleculares (polidispersdo) muito

estreita®.



e Pp— X — P, + X
Kieact
ea 4 -
T ey m
+M m
K R
p Y
W""Pn+m
Hact
weePp—X o+ Y — Py X=Y
Kdeact {2}
+M m
2 kg
“""““Pn+m
|r'(e:-cu:i'l
e Py — K + P~ i mrararee Py + ) ] - E—

N
] S \Xfieﬂd 'rfﬁd// v P
Mgt Haeact

{rre Py = X = P}

Esquema 2.1. Principio de diferentes técnicas de polimerizacdo radicalar controlada. (1)
transferéncia degenerativa; (2) ativacdo com metal — ATRP; (3) RAFT. P, e P, — cadeia
polimérica ativa; M — mondmero; P,-X — cadeia dormente, haleto organico em (1) e (2); P,-X e
P.-X — cadeia dormente, tioéster em (3).°

Dentre as diferentes técnicas, podemos citar a NMP (nitroxide-
mediated polymerization), onde a espécie dormente é uma alcoxiamina, RAFT
(reversible addition-fragmentation chain transfer — Esquema 2.1 — (3)), onde a
espécie dormente € um tioéster, e as chamadas SFRP (stable free-radical
polymerization) onde a espécie ativa € um radical estavel. No caso da ATRP
(Esquema 2.1 — (2)), a espécie dormente € um haleto organico, assim como na
DT (degenerative transfer — Esquema 2.1 — (1)). Nas CRP’s, a formacao do
radical pode se dar de diversas formas: por processo térmico (NMP, SFRP),
por uma reacao catalisada (ATRP) ou por troca degenerativa com uma espécie
dormente (DT e RAFT)?.



No caso da ATRP, a chamada espécie dormente, como ja mencionado
antes, € um composto halogenado (Esquema 2.2). Os mais comuns e mais
eficientes sdo os bromados e clorados. O radical livre sera originado com a
cisdo homolitica da ligacdo carbono-halogénio. Este radical ndo pode ser
estavel a ponto de aumentar sua concentragcdo no meio reacional e fazer a
polimerizacdo perder o controle vivo; mas também deve ter uma relativa
espontaneidade de formacéo, para que a polimerizacdo possa ocorrer. Sendo
assim, em termos de estrutura, nem todos 0s compostos organicos
halogenados podem ser iniciadores para ATRP. Esta também é a razéo pela
gual compostos fluorados ou iodados sdo péssimos iniciadores para a ATRP.
Nos fluorados, a ligagcdo carbono-flior é tédo forte que impossibilita a cisdo, em
condi¢cdes normais de reacdo. J4 no segundo caso, a ligacdo carbono-iodo, por
demais labil, faz a polimerizacdo perder seu carater vivo, devido a grande

quantidade de radicais livres formados®.

A cisdo homolitica da ligagdo carbono-halogénio € o que se chama
etapa de ativacdo. Na ATRP, essa ativacdo € promovida por um sal de metal
de transicdo. O ion metdlico esta coordenado a um ligante, que em geral € uma
amina polifuncional. Esta coordenacdo € necessaria para tornar o sal de metal
de transic&o soltvel no meio organico. O metal, com estado de oxidagdo M", se
coordena entdo ao halogénio, provocando a cisdo. Com isso, 0 composto
organico passa a ter um radical livre, tornando-se uma espécie ativa. O metal,
por outro lado, sofre oxidagdo em uma unidade. Assim, o radical livre inicia a
propagacédo, provocando o crescimento da cadeia. O tipo de ligante utilizado

também influencia a capacidade do metal em se oxidar?°.

kacl’
R—X + M'-Y/Ligante  — > R: + X-M"LY/ligante
. k
espécie . deact
" " catalisador ~. K
dormente k,
“a o
mondmero terminacao

Esquema 2.2. Esquema geral da reacdo ATRP. X e Y sdo atomos de halogénio. R é um
radical organico. M" é um metal de transicdo com estado de oxidagéo “n”. k.. Constante de
ativacdo. keeact: Constante de desativagéo. k,: constante de taxa de polimerizag&o. k;: constante

de terminacao.



Entretanto, este crescimento é interrompido, assim que a espécie ativa
encontra um atomo de metal M™. O sal oxidado é denominado espécie
desativadora, pois interrompe o crescimento da cadeia, transformando-a outra
vez numa espécie dormente. Neste caso, o metal sofre uma redugdo, voltando

ao estado de oxidacdo M" (ou espécie ativadora)?>.

A origem do principio da ATRP esta na ATRA (atomic radical transfer
addition), a qual possibilita a formac&do de adutos 1:1 de haletos de alquila e
alcenos, também catalisada por metais de transicdo®. A ATRA é uma
modificacdo da reacdo de adicdo de Kharasch, a qual ocorre na presenca de
luz ou de iniciadores radicalares convencionais®’. A ATRP também tem origem
nas chamadas reac6es de telomerizac&o?®; entretanto, nessas reacées, ndo ha
controle linear da massa molar com a conversao e a polidispersao dos
polimeros obtidos € muito alta. ATRP também tem relacdes com 0s processos
de iniciagcdo redox, com metais de transicdo, bem como nos processos de
inibicdlo com metais de transicdo®®. Essas técnicas possuem etapas de
ativacdo e desativacdo, mas sem um equilibrio eficiente para promover o
controle da reacdo. A ATRP possui sistemas cataliticos mais adequados (metal
de transicdo e ligante) com um iniciador versétil, a ponto de a polimerizagéo
ocorrer em condi¢cdes onde a linearidade do crescimento da massa molecular
com a converséo e a polidispersao dos polimeros obtidos, sdo muito préximas
das polimerizagdes ditas vivas. Isso possibilita uma versatilidade sem
precedentes em termos de topologia de cadeia (“estrelas”, “pentes”, “escovas”),
composicado (bloco, gradiente, alternado, estatistico) e funcionalidade terminal
de cadeia para uma enorme gama de mondémeros polimerizaveis por radicais

livres™.

Sendo a ATRP uma polimerizacdo com caracteristicas vivas,
considerando-se que sua polidispersdo normalmente fica entre 1.0 e 1.5, &
possivel pré-determinar uma massa molecular média desejada, pela

guantidade de iniciador, como é mostrado na equacéao 2.1.

DP= [M]o/[Iniciador]o X conversao Equacao 2.1



O valor DP,, é o chamado grau de polimerizacdo, que indica o0 numero
de unidades monomeéricas adicionadas na cadeia do polimero. Ja a
polidispersdo varia com a conversdo conforme a equagao 2.2. Se k, e as
concentracdes de iniciador e desativador sdo conhecidas, sendo p a conversao
da reacdo, a constante de taxa de desativacdo pode ser calculada pela

evolucdo das polidispersées com a convers&o?

Mw/Mpn = 1 + ([1JoKp/ Kaeact [CU"]) ( 2/p — 1) Equacdo 2.2

2.1.1 Iniciadores

O iniciador é aquele composto o qual da inicio ao crescimento da
cadeia. Se a polimerizagdo ocorre por um mecanismo Vvivo, entdo, a
concentracao inicial de iniciador deve ser igual a concentracdo de cadeias em
crescimento. O grau de polimerizacdo (DP,) € inversamente proporcional a
concentracdo de iniciador adicionada ao comeco da reacdo, como pode ser

visto na equacéao 2.2.

Com o decorrer da polimerizagdo, observa-se um crescimento linear da
massa molecular numérica média, em funcdo da conversdao, bem como um

decréscimo da polidispersdo, em funcdo da converséo.

Na ATRP, os iniciadores sao tipicamente haletos de alquila, e a taxa de
polimerizacao é de primeira ordem em relacdo a concentracdo de iniciador. O
crescimento controlado das cadeias depende da seletiva e rapida transferéncia
do grupo haleto entre a cadeia em crescimento, e o complexo de metal de
transicdo. Os haletos que proporcionam maior controle na polimerizacdo séo
brometos e cloretos®®. Alguns trabalhos com iodeto®, na polimerizacédo de
acrilatos, mostraram bons resultados, quando o metal utilizado foi cobre.
Também para a polimerizacdo do estireno, catalisado por ruténio e rénio, se
obtiveram bons resultados®?. N&o ha registros de trabalhos bem sucedidos
utilizando fluoreto como atomo de transferéncia; a ligacéo carbono-fluor € muito

forte para que a reacdo possa ocorrer satisfatoriamente. Por outro lado, anions



como tiocianatos e tiocarbamatos, os quais podem se comportar como
“‘pseudo-haletos”, tem mostrado resultados razoaveis na ATRP de acrilatos e

estireno®?.

Espera-se que bons iniciadores proporcionem uma iniciacdo rapida e
guantitativa. Na verdade, qualquer haleto de alquila com um grupo substituinte
estabilizante pode ser um bom iniciador. Compostos polialogenados, como
tetracloreto de carbono, ou cloroférmio, bem como compostos com ligacdes do
tipo N-X, S-X ou O-X, onde X é um halogénio, podem também ser iniciadores?°.
Uma interessante possibilidade é a utilizacdo de macroiniciadores, ou seja,
compostos nos quais 0s sitios iniciantes estdo ligados a uma macromolécula.
Estes iniciadores s&o U(teis para obtencdo de copolimeros em bloco,

grafitizados ou estruturas como polimeros estrela, escova e dendrimeros®.

Os oa-haloésteres sdo os iniciadores que possuem o melhor
desempenho com a maior parte dos mondémeros, em particular com acrilatos e
metacrilatos. Em geral, o EBIB (2-bromoisobutirato de etila) tende a produzir
uma iniciacdo mais rapida da polimerizacdo do que o EBP (2-bromopropionato
de etila), e assim também para outros a-halobutiratos e seus correspondentes
o-halopropionatos, devido a melhor estabilizacdo do radical apos a etapa de
abstracdo do atomo de halogénio. Segundo a literatura, a aplicacdo dos a-
halopropionatos a metacrilatos vai produzir uma iniciacdo mais lenta. Em
contrapartida o EBP, que € um halopropionato, € um 6timo iniciador para
acrilatos em sistemas ATRP. Isso pode ser explicado pelo seguinte: o radical
iniciador gerado pelo EBP é secundario, semelhante ao radical propagante de
um acrilato; jA o radical iniciador gerado a partir do EBIB € terciario e
semelhante a um metacrilato. Se for levada em consideracdo a ordem de
reatividade de diferentes mon6meros frente a polimerizagdo, verificamos a
seguinte sequencia: acrilonitrilas > metacrilatos > estirenos e acrilatos >
acrilamidas >> cloretos de vinila > acetato de vinila. Se o iniciador gerar um
radical menos reativo que os monémeros que serdo adicionados, a etapa de
iniciagéo sera lenta. Esse fato é melhor ilustrado para o caso da sintese de
copolimeros em bloco. Se a ordem de reatividade for invertida, as cadeias

estendidas inicialmente, as quais tem uma reativacdo mais rapida, crescerao
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mais rapidamente que as cadeias ndo estendidas, levando a polimeros com
uma distribuicdo de massas molares larga ou bimodal. Normalmente, durante a
sintese de copolimeros em bloco, monébmeros mais ativos sao polimerizados
primeiro para garantir um crescimento simultdneo das cadeias do segundo

bloco a partir do macroiniciador3,

A preparacdo dos a-haloésteres com o0s mais diversos grupos
funcionais é também facil, bastando-se partir de um haleto de &cido adequado,
e realizar sua esterificagdo. Diversos a-haloésteres sdo produzidos com grupos
epoxido, hidroxila, alila, vinila, com aplicag&o inclusive na posterior obtencéo de

macromondmeros.

Matyjaszewski apresentou em seu trabalho® a diferenca de taxa de
polimerizagdo usando varios iniciadores, assim como a relagcdo entre Mn e
converséo durante a polimerizacéo, e as polidispersdes dos polimeros. Todas
as reacdes ocorreram em éter bifenilico, a 90°C. Como mostrado na figura 2.1,
a polimerizacdo do metacrilato de metila ocorreu por uma cinética de primeira
ordem para todos os sistemas de iniciacdo. Pela figura 2.1 também observou-
se o crescimento linear do Mn com a conversao para todos os sistemas, o que
indica que n&o ocorreram reacdes de transferéncia, exceto para o sistema 1-
PECI/CuCI®*.

T

—4&— Br-IB/CuBr 1
~f=— TsCI/ICl
A

& BzhydrylCI/CuCl -
¥ - TsCl/CuBr .
-+ - 1-PECI/CuCI
- -1-PEBriCucCl

In([M1/IM])

T [N T— P PR [ T

0 2 10° 410 g0 810 1108
tempo (s8]

Figura 2.1. Grafico cinético semilogaritmico para a polimerizagdo em solu¢cdo de MMA em éter
bifenilico, a 90°C, com varios sistemas iniciadores. [iniciador], = 0,023M, [CuX], = 0,0115M,
[dNbpy] = 0,023M. Br-iB: bromoisobutirato; TsCI: cloreto de tosila; BzhydylCI: cloreto de

benzidrila; 1-PECI: cloreto de 1-feniletila; 1-PEBr: brometo de 1-feniletila.®*
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Figura 2.2. Dependéncia da massa molecular numérica média com a conversdo, na
polimerizacdo em solu¢cdo de MMA em éter bifenilico utilizando varios sistemas iniciadores.
[iniciador], = 0,023M, [CuX], = 0,0115M, [dNbpy] = 0,023M. Br-iB: bromoisobutirato; TsCl:
cloreto de tosila; BzhydylCl: cloreto de benzidrila; 1-PECI: cloreto de 1-feniletila; 1-PEBr:
brometo de 1-feniletila.*

Pela figura 2.1, observa-se que o sistema Br-iB/CuBr é aquele com a
maior taxa de polimerizag&o dentre todos os sistemas. O fato de a ligagdo C-Br
ser mais fraca que a ligacédo C-Cl explica a taxa de polimerizagcdo mais alta, ja
gue mais radicais sdo formados durante o processo de ativacdo. As
polidispersdes iniciais sdo bastante estreitas, devido a rapida desativacao, ja

gue a ligacao Cu(ll)-Br também é mais fraca que a ligagdo Cu(ll)-ClI.

1
4 3 o

CO,Et CO,Et CO,Et

Figura 2.3. Espécies ativas na polimerizacdo com EBIB.

Também foi observado neste tipo de iniciador um pequeno desvio dos
valores de M, experimental em relacdo aos valores tedricos, aléem de um
pequeno aumento na polidispersdo em altas conversdes. A lenta iniciagdo no
EBIiB est& relacionada com a tensdo estérea do radical terciario, isto é, a

tensdo estérea das espécies dormentes durante a re-hibridizacéo de sp® para
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sp?. O radical 1 (Figura 2.3), gerado na reacéo entre CuBr e EBIB, adiciona-se
ao metacrilato facilmente, formando o radical 2. Entretanto, a reatividade do
radical 2 com um metacrilato deve ser menor, devido a tensdo estérea

promovida pelos substituintes no carbono 4.

Este fendbmeno deve ser responsavel pelo desvio do Mn experimental

em relac&o ao tedrico, em baixas conversdes>*.

2.1.2 Sistema catalitico: metal de transicao

A escolha do iniciador e do catalisador adequados também sera
importante para impedir o surgimento de reacfes secundarias. Por exemplo, a
escolha inadequada do sistema catalitico pode fazer com que a cisdo na
ligagdo carbono-halogénio venha a ser heterolitica, como no caso da
polimerizagdo ATRP do p-metoxiestireno com cobre, que leva a formagéo de

um carbocétion, ao invés do correspondente radical®.

O catalisador tem uma importancia fundamental no mecanismo ATRP.
Ele determina a dindmica de troca entre as espécies ativas e as espécies
dormentes, bem como o equilibrio de transferéncia do atomo de halogénio.
Para que possa cumprir este papel, em primeiro lugar, o metal escolhido para
ser catalisador deve possuir dois estados de oxidacdo facilmente alcancaveis,
com uma diferenca de apenas um elétron entre eles. Segundo, o metal deve ter
uma boa afinidade pelo halogénio escolhido. Terceiro, a esfera de coordenacao
ao redor do metal deve ser expansivel na oxidagdo, para acomodar
seletivamente o halogénio. Quarto, o ligante deve complexar com o metal de
forma relativamente forte. Uma grande variedade de metais de transicdo pode
ser utilizada no sistema catalitico ATRP, mas cada um deles apresenta suas
proprias particularidades, sendo mais adequado a um sistema, ou a outro. Na
literatura se encontram trabalhos com molibdénio, cromo, rénio, ruténio, ferro,
rédio, niquel, paladio, e cobre®. Dentre todos, aquele que tem apresentado
maior versatilidade a mondmeros e sistemas diferentes, bem como menor
custo, € o cobre. O primeiro sistema ATRP com cobre como catalisador foi

publicado em 1995, por Wang?®*. O sistema catalitico utilizado era haletos de
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cobre com trés bipiridinas como ligantes. Conseguiu-se ter um controle da
conversdo com a massa molar para estireno, acrilato de metila e metacrilato de

metila. A polidisperséo atingida ficou entre 1,2 e 1,5.

No caso de estirenos, os melhores resultados tem sido obtidos com
cobre, ruténio, ferro e rénio®*. Mas a grande maioria dos trabalhos publicados
usam cobre como metal catalisador. Para acrilatos e metacrilatos, sao descritos

na literatura®®3’

trabalhos com cobre, ruténio e ferro. Também neste caso, o
cobre produz melhores resultados, fornecendo poliacrilatos com estreita
distribuicdo de massas em tempo relativamente curto. Isso deve-se a rapida

desativacdo dos radicais acrilicos crescentes, pelo haleto cuprico.

Por este motivo, neste trabalho, escolheu-se trabalhar com o brometo
de cobre (I). O cloreto de cobre (I) também é utilizado em ATRP, embora a
espécie radical seja menos presente. Também existem trabalhos com o acetato
de cobre (I), que demonstram sua facilidade de polimerizagdo, mas baixo
controle da reacdo, obtendo-se massas maiores que as calculadas e
polidispersdes altas. Muitos outros contra-ions para sais de cobre (l) também ja
foram estudados, com resultados razoaveis, como tiocianato, triflato, PFg’, e
mais recentemente, a mistura de calcogenetos de cobre (I) com halogenetos do

mesmo ifon 5.

2.1.3 Sistema catalitico com cobre: ligantes

Os ligantes utilizados no sistema catalitico da ATRP em geral sdo
compostos nitrogenados ou fosforados, como aminas aromaticas ou alifaticas.
A funcdo do ligante é tornar solivel o sal de metal de transicdo, que
normalmente ndo é solivel em meio organico. Além disso, esses ligantes
afetam o potencial redox do metal, aumentando ou diminuindo a ativacdo da

espécie radical.

Os ligantes nitrogenados s&o mais aplicados ao cobre e ao ferro®®; os
fosforados, tem sido usados em sistemas de rénio, ruténio, ferro, rodio, niquel,
e paladio®**°. Dentre os fosforados, o ligante mais utilizado é a trifenilfosfina. Ja

entre 0os nitrogenados, ha uma ampla gama de diferentes estruturas,
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adequadas para cada tipo de sistema ou de mondmero. No caso do cobre, 0s
ligantes nitrogenados tem um desempenho particularmente bom. Entretanto,
ligantes monodentados, como tributilamina, ndo produzem um bom controle na
polimerizacdo. Tem sido observado que a atividade do sistema diminui com o
numero de sitios coordenantes, N4>N3>N2>>N1, e com 0 numero de atomos
de carbono ligados ao nitrogénio, C2>C3>>C4. Também diminui com a
seguinte ordem de estruturas, RN- ~ Pyr > R-N= > Ph-N= > Ph-NR-*%, Alguns
ligantes que apresentam bom desempenho em ATRP com cobre séo

mostrados na figura 2.9.

N N\ | NAEYRY

N —\/NfNﬂN\/ Cnovd

Figura 2.4. Estruturas de diversos ligantes utilizados em ATRP.

2.1.4 Monbmeros

Uma ampla variedade de mondmeros pode ser polimerizada pelo
processo ATRP, com muitos bons resultados ja descritos® Os monémeros
mais utilizados sdo aqueles que possuem um grupo substituinte que estabiliza
o radical, para que possa haver propagacédo. Isso inclui compostos como

estirenos, (met)acrilatos, (met)acrilamidas e acrilonitrila®".

Para cada sistema mondmero/iniciador, devido a sua estrutura e
reatividade, havera um Keq = Kact/Kgeact diferente. Quando o valor desta

constante for muito menor que 1, a polimerizagcdo nao ocorre, ou ocorre muito
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lentamente. Entretanto, uma constante muito alta leva a uma grande
porcentagem de reacfes de terminacdo, devido a alta concentracdo de
radicais. Paralelamente, ocorrera em maior propor¢cdo a desativacdo do maior
estado de oxidacdo do metal, deslocando o equilibrio no sentido das espécies
dormentes, 0 que fard a polimerizacdo parecer mais lenta. Cada monémero
possui uma taxa intrinseca de propagacdo de radicais. Assim, para cada
monodmero, a concentracdo de radicais propagantes e taxa de desativacdo dos
radicais devem ser ajustadas, para se manter um controle da polimerizacéo.
Sendo a ATRP um processo catalitico, a direcdo do equilibrio ndo depende
apenas do mondmero ou da espécie dormente, mas também da reatividade e

da quantidade de metal de transi¢cdo adicionada ao sistema.

2.1.5 Acrilatos e metacrilatos com grupos funcionais

A ATRP é um método que se sobressai entre os métodos de
polimerizacdo viva devido a sua tolerdncia maior a varios fatores, se
comparada, por exemplo, com as polimeriza¢gdes anidnicas. Exceto a presenca
de oxigénio, a presenca de impurezas e agua nao € tdo prejudicial ao
mecanismo, e permite que as cadeias tenham um crescimento razoavelmente
controlado, em condi¢des reacionais bastante simples. A faixa de temperatura
em gue normalmente séo realizadas as polimerizacdes ATRP vai de 0° a 100°
C. Dependendo do iniciador, no caso das radicalares convencionais, as
temperaturas de reacdo muitas vezes necessitam ser mais altas. Além disso,
neste caso, a iniciagdo sempre é lenta, enquanto que a propagacdo é muito
rapida, o que leva a subsequentes reacdes de terminacdo e transferéncia,
causando uma distribuicdo larga de massas molares. No caso das anibnicas,
as temperaturas reacionais, pelo contrario, s&o muito baixas, o que limita o uso
de certos mondémeros, e também de alguns solventes. Além disso, monémeros
com grupos funcionais reativos fatalmente podem acarretar reagdes laterais

que levam a interrupc&o do crescimento da cadeia®®.

A funcionalidade sempre foi um grande problema para as
polimerizagdes vivas tradicionais. Entretanto, devido a sua maior tolerancia, as

radicalares controladas, dentre elas, a ATRP, sdo uma 6tima alternativa para
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obtencdo de polimeros os quais possuem grupos funcionais, fornecendo
materiais com polidispersdes estreitas e possibilitando a obtencdo de
copolimeros em bloco com funcionalidades até entdo impossiveis de se obter

nesses materiais3%4+42,

Em razdo dessa vantagem, uma enorme gama de acrilatos e
metacrilatos (Figura 2.5) pode ser polimerizada alcan¢cando-se mais facilmente
0s bons resultados das polimerizacdes vivas. Acrilatos e metacrilatos de
glicidila, 2-hidroxietila, 2-(dimetilamino)etila, grupos derivados de glicose ou

alcoois sililados tem sido apresentados com bons resultados na literatura®.

o = o :
o OH OH OSi(CHg)s OSi(CHa)s
acrilato de glicidila acrilato de metacrilato de acrilato de metacrilato de
2-hidroxietila 2-hidroxietila 2-trimetilsililoxietila  2-trimetilsililoxietil:
CHg)
—0 —0 4%0 4%0
o_ ©O 0 0 O\
NG "
o o
0 \ A\
X &
o
(met)acrilato funcionalizado metacrilato de acrilato de acido acrilico
com agucar 2-(dimetilamino)etila alila protegido

Figura 2.5. (Met)acrilatos funcionalizados utilizando ATRP*®,

Acrilato de glicidila tem sido polimerizado com valores de M, de até
50000 Da, em sistemas com MBP como iniciador, e CuBr/dNbpy como

catalisador. A massa molar do polimero desejado é facilmente atingida através
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da razdo [M]o/[l]lo adequada e materiais com polidispersdes inferiores a 1,25
tém sido sintetizados. O acrilato de glicidila € um mondémero muito util para
varias aplicacdes na quimica de polimeros, pois o grupo epdxido pode ser

facilmente convertido em diferentes funcionalidades**.

Acrilato de 2-hidroxietila(HEA) € um monémero soluvel em agua. Tem
sido polimerizado em massa ou em 50% de agua como solvente, a temperatura
de 90°C, obtendo-se M, de até 78000 Da, com polidispersées em torno de 1,3.
Entretanto, antes da polimerizacado, é importante que seja feita uma purificagéo
eficiente, com o objetivo de eliminar residuos de diacrilato, que podem levar a
reticulagdo, ou de é&cido acrilico, o qual interfere no sistema catalitico da
ATRP*. Na sintese de copolimeros em bloco, a protecdo do grupo hidroxila
com silano auxilia a polimerizacdo. H& trabalhos sobre a sintese copolimeros
anfifilicos em bloco deste mondmero com acrilato de n-butila. Diblocos e
triblocos tem sido sintetizados desse modo, com posterior hidrélise acida para
recuperacdo da hidroxila*®. A copolimerizagéo com acrilato de n-butila em bloco
também foi possivel utilizando o HEA sem protecdo, mas neste caso, deve-se
polimerizar primeiramente o acrilato de butila e depois o HEA, pois o
poli(acrilato de n-butila) é soluvel no HEA, mas o poli(HEA) ndo é soluvel no

acrilato de n-butila®’.

A polimerizagdo em massa do metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) é
muito rapida e de dificil controle, quando € usado CuBr/bpy como sistema
catalitico. Em uma razdo [M]o/[l]lo = 100, a polimerizacdo completou-se em
apenas vinte minutos, fornecendo um polimero com Mn experimental muito
maior do que o tedrico e polidisperso. A reacdo foi mais lenta em 50% de
solvente (uma mistura de n-propanol e 2-butanona 30/70 em volume).
Polimeros com uma massa de até 40000 Da, e polidispersao inferior a 1,5
foram preparados desta forma. Entretanto, através da protecdo da hidroxila,
com um silano, melhores resultados foram obtidos. Polimeros com M, de até
1.000.000 Da e polidisperséao inferior a 1,2 foram sintetizados. A posterior
transesterificacdo do polimero com brometo de 2-bromoisobutirila forneceu um

macroiniciador utilizado na obtenc&o de copolimeros densamente graftizados *®
50
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Metacrilato de 2-(dimetilamino) etila (DMAEMA) foi polimerizado com
CuBr/HMTETA como sistema catalitico e MBP como iniciador. As reacdes
foram realizadas a 50° C em solventes relativamente polares, como
diclorobenzeno. Polimeros com M, de 20000 Da e polidispersé&o de 1,25 foram
obtidos. Os ligantes mais adequados foram os polidentados (tetradentados),
gue fixam o 4&tomo de cobre, evitando que ele se complexe e se desloque pela
cadeia polimérica. Tanto o pol(DMAEMA) quanto sua forma de sal quartenario
sdo polimeros solluveis em agua que encontram aplicagbes no campo da
guimica ambiental e controle de liberacdo de farmacos. Copolimeros anfifilicos
de DMAEMA formam micelas e podem ser utilizados como estabilizantes em

polimerizac®es em dispers&o® >,

Copolimeros em bloco de DMAEMA com MMA, MA ou estireno foram
sintetizados com sucesso por ATRP, obtendo-se copolimeros AB bem
definidos, com polidispersdes em torno de 1,2. Para maximizar a extenséo da
cadeia, poli(MMA) com grupos cloro terminais foi utilizado como macroiniciador.
A copolimerizagdo em bloco com DMAEMA foi realizada com CuClI/HMTETA
como sistema catalitico, em 50% de diclorobenzeno como solvente, a 90°C.
Para o iniciador de poli(MA), grupos terminais bromo foram preferidos, ao invés
de cloro, para se utilizar no sistema CuCI/HMTETA. O processo de troca do

halogénio aumentou a eficiéncia da copolimerizagdo em bloco*?.

Acrilato de vinila foi polimerizado em massa a 60°C, utilizando-se uma
razdo monémero/MBP/CuBr/dNbpy = 30/1/1/2, e obteve-se um material com
M,=3000 Da e polidisperséo de 1,2. Pela anélise de RMN *H, confirmou-se a
presenca dos hidrogénios vinilicos, descartando-se a possibilidade de ataque
dos radicais sobre a dupla pendente. Conclui-se que grupos vinila né&o
interferem na polimerizacdo ATRP, no caso da obtencao de polimeros de baixa

massa molecular®®.

Polimeros com estrutura baseada no acido acrilico tem uma grande
importancia quanto a sua aplicacdo em revestimentos e biomateriais.
Entretanto, a polimerizacdo dos acidos acrilico e metacrilico é dificultada pelo
método ATRP, devido a interacdo que existe entre o grupo carboxila e o

sistema catalisador. Acidos carboxilicos reagem com o ion Cu (Il) promovendo
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a saida do halogénio, com a formacdo de um carboxilato de cobre (ll), espécie
a qual inibe a desativacao. Além disso, considerando que os ligantes em ATRP
sdo compostos nitrogenados, 0s &cidos provocam a protonacdo destes,
causando o desligamento do atomo de cobre do complexo de coordenacéo.
Por todos estes motivos, a sintese de poliacidos é feita de forma indireta, por
exemplo, através da polimerizacdo de acrilato de t-butila, com posterior
hidrolise, fornecendo, assim, poli(acido acrilico) com tamanho de cadeia bem

definido”.

Acrilato de t-butila tem sido polimerizado em massa a 90° C, utilizando
um sistema MBP/CuBr/dNbpy 1/1/2, e polimeros com Mn de até 50000 Da e
polidispersées inferiores a 1,2 foram obtidos®. Poli(acrilato de t-butila) de
massa menor, Mn=6000, tem sido obtido com o sistema CuBr/PMDETA a
60°C, com polidispersdes inferiores a 1,1. O controle da polimerizacao foi
otimizado com a adicdo de uma pequena quantidade de CuBr,/PMDETA (em
torno de 5% em relacdo a quantidade de Cu(l)), e adicdo de 25% de acetona
ou DMF, para facilitar a homogeneizacdo do catalisador®. Apés a
polimerizagdo, os grupos t-butila foram hidrolisados refluxando o polimero em
1,4 dioxano na presenca de &cido cloridrico. A caracterizacdo por RMN *H e
espectroscopia de infravermelho confirmaram a completa hidrélise dos grupos
ésteres. Outros grupos protetores ja foram aplicados em &cidos, como por
exemplo, o acrilato de benzila, os quais depois também sdo removidos apés a

polimerizacdo™.

Recentemente, metacrilato de sédio foi polimerizado por ATRP
utilizando CuBr/bpy como sistema catalitico, a 90° C. Quando se utilizou 2-
bromoisobutirato de 2-hidroxietila como iniciador, o M,, experimental ficou muito
préximo do Mn teérico, M,=1300 Da, e a polidispersdo foi de 1,23. Um
copolimero em bloco soluvel em agua foi entdo sintetizado utilizando-se um
macroiniciador obtido pela esterificacdo entre poli(etilenoglicol) monometil éter
e brometo de 2-bromoisobutiroila. Obtiveram-se copolimeros com Mn

experimental préximo do tedrico, e polidispers&o inferior a 1,3°".

Metacrilatos funcionalizados com acUcares também tém sido

polimerizados. Metacrilato de 3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-O-isopropilidina-D-
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glucofuranose (MAIpGlIc) foi polimerizado por ATRP resultando num polimero
com massa molecular controlada, atingindo M,=200000 Da, e polidispersao
inferior a 1,5. Também, copolimeros dibloco com estireno, o poli(estireno)-b-
poli(MAIpGlIc) foram preparados. A acidodlise do homopolimero e do copolimero
produziu, respectivamente, os polimeros poli(MAGIc) e poli(estireno)-b-
poli(MAGIc), os quais sdo polimeros funcionalizados com glicose, e sollveis

em agua®.

Polimerizagéo de acrilato de2-(2’-3 -4’ -6 —tetra— O — acetil -
— D- glucopiranosiloxi) — etila (AcGEA) a 80°C, utilizando 1-PEBr (brometo de
1-feniletila) como iniciador e CuBr/bpy como catalisador, forneceu poli(AcGEA)
bem definido, com M,=24600 Da e polidisperséao inferior a 1,4. Os grupos
acetila O-protetores do polimero foram totalmente removidos pela reagcdo com
CH3ONa diluido em CHCI3/CH30OH fornecendo o glicopolimero poli[acrilato de

(2-B-D-glucopiranosiloxi)-etila]*®.

Metacrilatos  funcionalizados com  nucleosideos, como 5’-
metacrilouridina, foi também polimerizado por ATRP, mas numa forma
protegida com grupo silano. A reagcdo ocorreu a 90°C, utilizando o sistema
catalitico CuBr/N-(n-pentil)-2-piridilmetanimina, e EBP como iniciador. Obteve-

se um polimero com M,=6500 Da e polidisperséo de 1,12 °°.

Outros mondmeros funcionalizados, além de acrilatos e metacrilatos
também foram polimerizados pelo método ATRP, com bons resultados, como
por exemplo estirenos funcionalizados com grupos retiradores ou doadores de
elétrons, em posicao para. Grupos retiradores fazem a polimerizacdo ser mais
rapida e menos controlada, ocorrendo 0 inverso para anéis com grupos
doadores. Grupos com grande efeito indutivo de doacdo de elétrons, como
grupos metdxi, entretanto, ndo possibilitam a polimerizacdo ATRP, pois
estabilizam a formac&o de um carbocétion, causando reagdes secundarias.
Acrilonitrila também forneceu bons resultados. Entretanto, sua polimerizacéo
sempre deve ser feita num solvente adequado, pois a poliacrilonitrila ndo é
solavel no seu mondémero e pode apresentar reac0es laterais devido a rapida

terminacdo radical-radical, em final de cadeia, através da eliminacdo de
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halogénio. Além disso, 0 grupo ciano possui uma excessiva interagdo com o

atomo de cobre®.

2.1.6 Polimerizagcdo ATRP de estireno

Quando se realiza a polimerizacdo ATRP de estireno é observada uma
lenta eliminacdo de HBr a partir dos grupos terminais’®. Evidéncias
experimentais indicam que esse fendmeno é intensificado em solventes
polares, em temperaturas acima de 100°C e € catalisado pelas espécies
desativadoras, os sais de Cu(ll). Essa eliminacdo ndo é muito pronunciada
guando a concentracdo de monémero € elevada. No entanto, com o avango da
reacdo, passa a ser bastante pronunciada, devido ao consumo do mondémero e
o aumento da concentracdo de Cu(ll). Observa-se também um aumento de
ocorréncia dessa reacdo quando a massa molar do polimero € maior que

30.000 Da.

Portanto, a polimerizacdo de estireno pelo método ATRP convencional
pode levar a materiais que possuem muitas cadeias sem a terminagao bromo,
0 que pode prejudicar sua utilizagdo como macroiniciador, na obtencéo de
copolimeros de bloco. Para tanto, decidiu-se buscar um método que diminua a

perda do sitio dormente (bromo).

2.2 A polimerizagdo ATRP ARGET

A polimerizacdo ARGET € uma modalidade de polimerizacdo ATRP
onde o uso de reagentes redutores, como acido ascoérbico ou 2-etilexanoato de
estanho (II) permite que seja feita uma diminuicdo da quantidade de sal

catalisador utilizado”.

O ion Cu(ll) vai se acumulando ao longo da reacdo como um radical
persistente®’. A presenca do agente redutor faz com que estes fons cobre
tornem-se novamente espécies ativadoras, os fons Cu(l)®>. O mecanismo da

polimerizacdo ATRP/ARGET é apresentado no Esquema 2.3.
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Esquema 2.3. Mecanismo de regeneracdo da espécie ativadora com o uso de um redutor
(ARGET). As quantidades de sal de cobre utilizadas nestas rea¢des sé@o significativamente
menores que em reacdes ATRP convencionais®.

Em comparacdo com a polimerizagdo ATRP convencional, a
polimerizagcdo de estireno por ATRP/ARGET tem uma perda muito menos
pronunciada de seus sitios dormentes (Figura 2.6), e permite a obtencdo de
polimeros de massa mais elevada, com controle da reacdo (Mn=185.000 Da,
Mw/Mn=1,35)°2,

. " . o "
Terminagoes ® ARCET ATRP DE msTIRENg —EM Eliminagées

s ATRP DE ESTIRENO
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conversao do estireno

Figura 2.6. Funcionalidade terminal do poliestireno em fungéo da converséo, para os métodos
ATRP e ARGET®.

Uma vez que na ARGET a concentracao de cobre é muito menor que na
ATRP convencional (10000 ppm na ATRP, e chega a ser de 10 ppm na
ARGET), a ocorréncia de perda dos grupos funcionais terminais nas cadeias

poliméricas & muito menor (Esquema 2.4).
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Esquema 2.4. Possiveis mecanismos de eliminacéo induzidos pelo CuBr263.

A funcionalidade terminal na polimerizacdo ARGET de estireno, segundo
a literatura®®, chega a ser de 87%, a uma conversdo reacional de 92%. Nas
mesmas condi¢cbes, a ATRP convencional produz uma retencdo de grupos
funcionais terminais de apenas 48%, impossibilitando o uso do material como
macroiniciador para obtencdo de copolimeros em bloco. As melhores
condicdes para polimerizacdo de estireno no trabalho de Matyjaszewski®® sédo a
razdo molar estireno:iniciador:ligante:redutor = 1000:1:0,1:0,1, em anisol a
110°C, concentracdes de estireno de 5,82 M e de CuBr 10 ppm, com
conversédo de 64% em 26,5 horas obtendo-se um polimero com Mngpc=63.000
Da, Mniesrico=64.000 Da e Mw/Mn=1,17.

No ano de 2011 foi publicado um trabalho® que mostra a obtencdo de
PS com Mn maiores que 1.000.000 Da e polidispersidades inferiores a 1,25,
através do método ATRP AGET sob alta pressédo (6.000 bar), sendo a maior
massa obtida até hoje de um polimero preparado por ATRP.

A técnica ARGET permite, portanto, a obtencéo de polimeros de PS que
podem ser utilizados como macroiniciadores para obtencéo de copolimeros em

bloco.
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2.2.1 Polimerizagcdo ATRP ARGET mondmeros metacrilicos

Em detrimento do grande niumero de trabalhos encontrados na literatura
sobre a polimerizacdo ARGET de estirenos e acrilatos, ha poucos trabalhos

sobre esta técnica aplicada a metacrilatos.

No mesmo ano em que comecaram a aparecer os primeiros trabalhos

sobre a polimerizacdo ARGET, Matyjaszewski menciona a polimerizacdo do

Q

metacrilato de metila por esta técnica®®. E relatado neste trabalho que
aplicacdo da técnica ARGET em (met)acrilatos contendo grupos polares €
dificultada pelo fato de que estes mondmeros coordenam fortemente com o

a

6566 Relata-se

cobre, afetando o0 desempenho do catalisador
homopolimerizacdo ARGET do acrilato de butila utilizando EBPA(a-
bromofenilacetato de etila) como iniciador, TPMA (tris(2-piridilmetil)amina)
como ligante, e uma concentragcdo de cobre de 50 ppm. O trabalho também
mostra a obtencédo de um copolimero em bloco, utilizando como macroiniciador
um PS de Mn=17.100 Da e PDI=1,18. O copolimero teve Mn=26.300 Da e
PDI=1,33. Relata-se também a homopolimerizacdo de metacrilato de metila
usando a razao molar MMA:EBPA:TPMA:Sn(EH),=200:1:0,03:0,1,
[MMA]=6,23M e 50 ppm de cobre(ll). A Figura 2.7 mostra a curva cinética e 0s
graficos de GPC da reacdo. Entretanto, ndo € relatada a obtencdo de

copolimeros em bloco com metacrilato de metila.

E u —=1.0h .'I.! =7900 M /M =1.53
=20k M=10700 A /M =149
—I=53h M=15300 MM =136

1/M])

In{[M
L ]
sinal do GPC

100 260 300 400 10 w0t 10
tempo / min Masza molecular / Da

Figura 2.7. Curva cinética e evolugdo da massa molar durante a polimerizacdo ARGET de

MMA relatada no trabalho de Matyjaszewski®.
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Um trabalho de Matyjaszewski de 2007°" propde uma solugcdo para o
problema da obtencdo de copolimeros em bloco de metacrilatos via ARGET,
mais especificamente para o metacrilato de metila, através da adicdo de
estireno (Esquema 2.5). Foram utilizados neste trabalho poli(acrilato de butila)

e poliestireno como macroiniciaidores.

160°/ MMAI PBA-Br PBA-b-PMMA
Y el \ /

e —
Macroiniciador PBA

Br 19 19
Molar Mass
40 ATRP ARCET |
LT Ty

50 ppm Cu
é PBA-Br PBA-b-P(MMA-co-St)

90% MMA OIO/ N oA

e

10% St !’
10' 10'
MASSA MOLAR

Esquema 2.5. Método de obtencdo de copolimeros em bloco de metacrilato de metila via

ARGET com adicéo de estireno®’.

Foi utiizada a razdo mondémero:iniciador:CuCl:TPMA:Sn(EH), de
200:1:0,01:0,06:0,1 a 90°C em anisol, concentracdo de MMA de 4,67M,
chegando-se a obter o P(MMA-c0-S) via ARGET com Mniesrico=16.100Da,
Mngpc=26.300 Da, PDI=1,38, conversao para MMA 79% e para estireno 94%.

Um trabalho de 2007°® empregou &cido ascérbico como agente redutor,
mais barato e ambientalmente mais adequado que o Sn(EH);, para

polimerizagdo ARGET de acrilato de metila e estireno.

Em 2008 foi publicado um trabalho®® onde o monémero DMAEMA
(metacrilato de N,N-dimetilaminoetila) age como um redutor intrinseco,
promovendo o mecanismo ARGET sem necessidade de adi¢cdo de redutor, ja

que o proprio mondémero cumpre esta funcdo (Esquema 2.6).
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Esquema 2.6. Polimerizacdo ARGET de DMAEMA, com o monémero funcionando como

redutor intrinseco®.

Em 2008, o trabalho publicado de Hutchinson’® mostrou a polimerizagdo
ARGET dos metacrilatos de metila e butila e do acrilato de butila utilizando
TPMA como ligante estequiométrico com cobre, a 50 ppm, 70°C, em
benzonitrila, alcangando uma conversdo de 55% em 6 horas, € MNieerico=11.000
Da, Mngpc=14.000 Da e PDI=1,26, para o PMMA. A razdo molar
monomero:EBiB:CuBr,:TPMA:Sn(EH), usada foi 200:1:0,01:0,01:0,1.

Em 2009, a publicacdo de Youk’* mostrou a polimerizacdo ARGET de
MMA com PMDETA como ligante, empregando 30 ppm de cobre, e Sn(EH),
como redutor, a 90°C em anisol. Neste trabalho foi usado um iniciador com trés
sitios propagantes, o 1,3,5-Tris(2-bromoisobutiriloxi)benzeno ou TBIB
(Esquema 2.7). A razdo molar TBIB/CuBr,/PMDETA/Sn(EH), usada foi
1/0.1/1.5/1.5, chegando-se a massas de Mngpc=128.000 Da e PDI=1,15, auma

conversao de 45%.
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Esquema 2.7. Sintese de iniciador trifuncional e polimetacrilato de metila trifuncional via
ARGET™,
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Em 2009 aparece na literatura’® uma outra inovacéo: o uso do proprio
ligante do sistema catalitico como redutor, para polimerizacdo ARGET de

metacrilatos.

A homopolimerizagdo ATRP ARGET de metacrilato de metila foi
realizada com os ligantes nitrogenados TMEDA, PMDETA e HMTETA (Figura
2.8). A reac0Oes foram realizadas a 60°C, 50% em volume em acetonitrila com a
razao molar MMA/EBIB/CuBr2/ligante = 200/1/1/1-5. Os melhores resultados
foram obtidos com a polimerizacdo em anisol, a 90°C e o ligante HMTETA,
numa razdo MMA/EBIB/CuBr,/ligante = 200/1/1/0.5-1. Deve-se considerar,
entretanto, que o sistema catalitico HMTETA/CuBr, mostrou-se parcialmente
soluvel em anisol. Também né&o foi mostrado nenhum exemplo de obtencao de

copolimero em bloco usando o ligante/redutor PMDETA.
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Figura 2.8. Grafico cinético e crescimento da massa molar em funcdo da conversdo da
polimerizacdo ARGET de MMA utilizando excesso de ligante como redutor .,

Em 2009 foi publicado um trabalho’® sobre a graftizagcdo de celulose com
polimeros de MMA, estireno e GLM. A concentracao de cobre usada foi de 250
ppm para os metacrilatos de metila e glicidla. O PMMA foi obtido com
conversfes entre 7 e 25%, que respectivamente, produziram polimeros de
Mngpc=12.000 Da e 10.900 Da, mostrando perda de controle da reacédo. O
PGLM foi obtido com conversdes entre 9 e 37%, correspondendo a
Mngpc=10.600 Da e 17.600 Da. As polidispersidades mostraram-se largas,
entre 1,35 e 1,70 (Esquema 2.8).
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Esquema 2.8. Graftizacéo de celulose com PMMA, PGLM e PS via ARGET".

O GLM é um mondémero funcional de interesse comercial. Ele é usado
em muitas aplicacbes, como modificacdo de superficies e adesivos™. A
graftizacdo de GLM rende superficies com grupos epoxi pendentes que podem
reagir posteriormente com grupos carboxila, hidroxila, amino e anidrido, ou

serem hidrolisadas, tornando-as bastantes hidrofilicas.

Em 2009 também foi publicado um trabalho’ sobre a funcionalizagéo de
microesferas hidroxiladas com PGLM (Esquema 2.9). Esse material era
posteriormente hidrolisado, tornando as microesferas sollveis em &agua. A
polimerizagcdo ARGET foi conduzida em tolueno a 30°C, com PMDETA, CuBr;

e acido ascorbico. Ndo ha dados de massa molar e polidispersidade.

O~2-@-

Esquema 2.9. Funcionaliza¢do de microesferas hidroxiladas com PGLM via ARGET e posterior

abertura do anel epéxido”°.
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Em 2010 relatou-se a polimerizagdo ARGET de metacrilato de 2-
hidroxietila ou HEMA®, usando como ligante TPMA, hidrazina como redutor, e
cobre na concentracao de 50 ppm (Figura 2.10). O PHEMA é bastante utilizado
na area médica. Tem aplicacdo na obtencdo de lentes de contato macias’’
corneas artificiais’®, bases biodegradaveis para engenharia de tecidos”® e drug-
delivery®. Para que o PHEMA possa ter uma excrecdo mais facil pelo
organismo, ele deve ter massas relativamente baixas®. Polimeros com menos
de 2500 Da passam a ser soluveis em agua, e podem ser excretados pelos
rins®2. Copolimeros em bloco por polimerizacdo radicalar controlada foram

também obtidos®2®® (Esquema 2.10).

1 Br
\t I CuBr,. TPMA. MeOH, 25 °C \li:':"'o

o ok
o HEMA o
ME-Br

Esquema 2.10. Polimerizacdo ARGET de HEMA'®.

As reacdes ocorreram a 25°C em metanol, com razdo molar
mondmero:iniciador:cobre:ligante=96:1:0,005:0,025, nas razdes acido
ascorbico/cobre de 120:1, 80:1 e 60:1. Os polimeros obtidos foram:
Mniesrico=11.740Da Mngpc=35.200 Da PDI=1,66; Mniesrico=11.490Da
Mngpc=328.200 Da PDI=1,39; Mniesrico=5.250Da Mngpc=14.700 Da PDI=1,36"°.

Em 2010 foi publicado um trabalho pelo grupo de Khan® que faz uma
comparagao entre diversas modalidades de polimerizagdo ATRP usando o
mondmero metacrilato de metila como monémero de teste. Entretanto néo foi
mostrado nenhum experimento usando a polimerizacdo ARGET. Foram usados
EBIB como iniciador, os ligantes TMEDA E HMTETA, e os sais CuBr e CuBr,,

em tolueno.
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Em 2010, também foi publicado um trabalho®® que relata a
homopolimerizacdo ARGET de MMA utilizando 2-(8-heptadecenil)-4,5-dihidro-
1H-imidazol-1-etilamina como ligante e como redutor, simultaneamente,

mostrando bons resultados em termos de controle de polimerizagéo.

Em 2011, um trabalho® sobre a funcionalizacdo de superficie de
madeira através da polimerizacdo ARGET de MMA foi publicado (Esquema
2.11), mas sem dados sobre conversdo, massa molar ou polidispersidade dos
polimeros obtidos. A Unica caracterizacdo de estrutura foi feita por

espectroscopia de infravermelho.
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Esquema 2.11. Funcionalizacao de superficie de madeira através da polimerizacdo ARGET de
MMA®,

Em 2011, foi publicada®" a graftizacdo de MMA sobre nanotubos de
imogolita (Esquema 2.12), um tipo de argila, usando PMDETA como ligante,
CuBr,, e acido ascorbico como redutor. Através de hidrolise, foram isolados os
polimeros graftizados, e caracterizados por GPC. Os materiais apresentaram
Mngpc=26.660 Da e PDI=1,22, e Mn=32.700 Da e PDI=1,33. N&o é mostrado,

entretanto, nenhum estudo cinético comprovando o controle da reacao.

Foi publicado em 2011 um trabalho®® sobre a polimerizacdo ARGET de
HEMA. Relatava-se a funcionalizagdo de membranas de acetato de celulose
com PHEMA, obtido pelo método ARGET. Entretanto ndo ha dados de massa
molar, nem converséao ou polidispersidade.

Nao foram encontrados na literatura exemplos de polimerizacdo ARGET
dos mondmeros metacrilato de solketila, metacrilato de 2-esteariloxietila e N-

hidroxietilacrilamida.
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Esquema 2.12. Graftizacdo de MMA via ARGET sobre nanotubos de imogolita usando

PMDETA como ligante, CuBr,, e acido ascérbico como redutor®’.

2.3. Copolimeros em bloco obtidos via ATRP

Um dos motivos do rapido crescimento do numero de trabalhos em
ATRP nos Ultimos anos® (Figura 2.9) é a versatilidade deste processo, o qual é
adaptavel a diferentes tipos de estruturas monoméricas, resultando em
materiais com propriedades muitas vezes inesperadas e com aplicagdo muito
além daquelas que sdo corriqueiras para polimeros simplesmente
monodispersos*'. Trabalhos nos Gltimos anos remetem inclusive ao campo da

nanotecnologia®.

Sendo a ATRP uma polimerizagdo viva, ao final da conversédo da
reacao, o sitio terminal ainda estara ativo, e apto para continuar o crescimento
da cadeia, se houver mais mondmero no meio reacional (considerando a
inexisténcia de reacOes de terminacdo e transferéncia). Isso abre a
possibilidade para a confeccdo de copolimeros em bloco, com polidisperséo
estreita, e nUmero de unidades monomeéricas bastante definido, resultando num

controle muito grande das estruturas, o que resulta em controle das
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propriedades desejadas do material. Ha ainda a vantagem de que a reagao néo
precisa dos excessivos cuidados de purificagdo que a polimerizagdo anibnica

exige, a qual é o método tradicional para obtencao de copolimeros em bloco.
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Figura 2.9. Levantamento sobre a producdo de trabalhos em revistas indexadas com o tema
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ATRP, e outras polimerizacdes radicalares controladas®.

Copolimeros em bloco de monémeros com miscibilidades diferentes,
originardo diferentes morfologias conforme o tamanho dos segmentos. Isso
permite a manipulacdo da estrutura microscopica dos dominios poliméricos
(figura 2.10). Esse tipo de controle possibilita a obtencdo de materiais
nanoestruturados, como por exemplo, nanofibras de carbono®. Neste trabalho,
foi realizada a sintese de um copolimero em bloco de acrilonitrila com acrilato
de butila, PAN3ps-PBA2s,. Este material apresenta uma morfologia com a matriz
polimérica predominante de poliacrilato de butila, e dominios cilindricos de
poliacrilonitrila. Ap6és um tratamento térmico em condi¢cfes especificas, para
promover a pirélise do material, tem-se a completa decomposi¢cdo do
poliacrilato, resultando em uma fibra de carbono com aproximadamente 30 nm
de didametro. Para efeito de comparacéo, deve-se ressaltar que fibras comuns
apresentam um diametro normalmente de 50 uym (1 cm?® desse material possui

um comprimento total de 500m). J& um material com 30 nm de diametro, como
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o citado acima, apresenta, em 1 cm®, um comprimento total de 1.500.000 km, o
gue corresponde a quatro vezes a distancia entre o planeta Terra e a Lua.
Materiais deste tipo tém imensa aplicacdo nas areas de circuitos eletrénicos e

de supercomputacéo *.

Composigao,
microestrutura
e taticidade

e
[ -2

network/ Funcionalidade I
crosshinkod

égﬁxéf
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Figura 2.10. Diferentes arranjos e morfologias possiveis de serem obtidos pela polimerizacéo
ATRP.%

A tecnologia de copolimeros vai além disso. Trabalhos publicados nos
dltimos anos® mostram a aplicacdo da polimerizacdo ATRP para obtencéo de
copolimeros tribloco com resposta especifica a diferentes pH’s. Os materiais
desenvolvidos sdo biocompativeis e apresentam-se sollUveis em pH’s inferiores
a 8. Em pH’s superiores a 8, apresentam-se na forma de géis micelares, tendo
aplicagcdo na farmacia, por exemplo, como veiculo para rapida absorcdo e
posterior difusédo lenta de farmacos no organismo. Materiais semelhantes tém
sido desenvolvidos, os quais podem reter ou liberar enzimas e proteinas
conforme desejado, com aplicacdo na cicatrizagcdo de ferimentos, crescimento

de vasos sanguineos, etc.%*%,
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O monémero N-(2-hidroxietil)acrilamida, utilizado neste trabalho, ja
demonstrou em publicacdes recentes® sua biocompatilidade e utilidade como

base para materiais que apresentam propriedades pH-responsivas.

Os trabalhos sobre a polimerizagédo ATRP na obtengdo de arquiteturas
macromoleculares complexas s&o numerosos*. Polimeros “escova” (ou
molecular brushes), polimeros “estrela” (star-shaped) e dendrimeros sé&o
estruturas que ja podiam ser obtidas por polimerizacdo aniénica, mas também
podem ser arquitetadas por ATRP, com algumas vantagens estruturais. O
trabalho de Matyjaszewski®® mostra a sintese de polimeros estrela através da
utilizagcdo de TMS (trimetilsilano) funcionalizado. TMS foi protegido com HEMA,
0 qual apoés foi convertido a 2-bromoisobutirato. Assim foi realizada uma ATRP
com acrilato de butila, a partir dos sitios iniciadores. Como resultado se tem um
polimero estrela com polidispersfes, tanto nos bra¢os primarios quanto nos
secundarios, bastantes estreitas. O esquema dessa polimerizagcdo é

apresentado na figura 2.11.

O aspecto destes materiais € de um gel, com baixissimo modulo a
temperatura ambiente, em torno de 10* Pa. Este médulo pode ser estabilizado,
através de reticulagéo, fornecendo materiais elastoméricos com grande maciez,
chamados “super-soft elastomers”. Essa propriedade é conferida pelas cadeias
laterais da estrela, as quais funcionam como um plastificante intrinseco. Esses
materiais tem aplicacdbes em areas biomédicas, como pele artificial e

engenharia de tecidos**.

As cadeias laterais destes materiais também podem ser inseridas pelo
método graft-to. Neste caso, monémeros que ja possuem longas cadeias em
suas estruturas, como o0s metacrilatos de 2-oleiloxietila (2-OMA) e 2-
esteariloxietila (2-EMA), utilizados neste trabalho, podem conduzir a polimeros

com propriedades semelhantes.
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Figura 2.11. Sintese de polimeros “estrela” com ramificagdes laterais.

A polimerizagdo ATRP permite a manipulagdo da microestrutura do
polimero. E possivel ndo sé obter copolimeros em bloco, mas também
alternados, graftizados e em gradiente. Um dos trabalhos de Matyjaszewski
mostra a copolimerizacdo de metacrilato de metila e o macromondémero
metacrilato de PDMS (polidimetilsiloxano). As polimeriza¢cdes foram realizadas
com 50% em massa de metacrilato de metila, e 50% em massa de metacrilato
de PDMS. Conforme as condi¢cdes reacionais, podem-se obter diferentes tipos
de copolimeros. Por exemplo, a copolimerizacédo realizada com 30% de xileno,
fornece um material “comb-like polymer” (pente), com igual espagcamento entre
os macromonémeros. Ja com 3% de xileno, o que se observa com o tempo, é
gue um dos mondmeros comega a diminuir sua razao de reatividade, levando a
um copolimero em gradiente, cujo espagcamento entre os macromondémeros vai
diminuindo, quanto mais proximo do final da cadeia. Esta manipulacdo da

microestrutura € muito Gtil, pois a morfologia do copolimero, se ele é bloco,

alternado ou gradiente, afeta consideravelmente as propriedades finais do
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material®’. O mondmeros 2-OMA e 2-EMA podem também, ser aplicados com

macromonomeros, levando a obtencdo de materiais semelhantes.

A polimerizacdo ATRP permite o uso de iniciadores com capacidade de
fixacdo em superficies de particulas hidrofilicas. Assim, a partir de sua
superficie, & efetuado o crescimento de cadeias de um polimero. Ha na
literatura® a aplicacdo deste principio inclusive para producdo de fases
estaciondrias para cromatografia. Inicialmente, realiza-se o crescimento de um
polimero com grupos quelantes ou reticulantes a partir de uma superficie, e
apos, sdo introduzidos ions de cobre. O polimero tem assim uma intra-
reticulacdo, devido aos ions cobre que quelam as cadeias, obtendo-se uma
nanoparticula que é um compdsito metal-polimero. Este tipo de particula é
utilizado pela empresa Dionex na confeccdo das colunas IMAC (Immobilized
Metal Afinity Chromatography). E uma fase estacionaria de alta eficiéncia, que
chega ao primor de separar proteinas as quais diferem em sua estrutura em

apenas um grupo metila®.

Copolimeros em bloco que possuem grupos funcionais pendentes com
potencial capacidade de reticulagdo, como o caso dos copolimeros contendo
metacrilato de glicidila (GLM ou GMA) podem ser utilizados para formar estas

nanoestruturas metal-polimero.

O metacrilato de glicidila € um monbémero interessante por varios
motivos. Além de ter uma funcionalidade pendente, ele também pode ser
obtido de uma fonte renovavel. O metacrilato de glicidila é produzido pela
esterificacdo entre &cido metacrilico e glicidol, que é obtido a partir do glicerol.
O Esquema 2.13 apresenta a rota sintética industrial para a producdo do
glicidol, a partir do glicerol. O glicidol pode ser obtido a partir do carbonato de
glicerina por uma reacdo catalisada por zedlitas, sob alta pressédo, a 180°C,
com rendimentos que variam entre 86 e 99%, agregando valor a um material

7

gue atualmente é produzido em grande quantidade como subproduto do

biodiese[*®100:101,

Todo o glicerol produzido no mundo, até 1949, era proveniente da
industria de sab&o. Atualmente, 70% da producdo de glicerol nos Estados

Unidos ainda provém dos glicerideos (6leos e gorduras naturais), e o restante,
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da producédo do glicerol sintético (subproduto da fabricacdo de propileno), da
producdo de acidos graxos e também de ésteres de acidos graxos

(biodiesel)!?%10%,

Em 2000, a producdo mundial de glicerol foi de 800 mil toneladas, sendo
gque 10% disto foram oriundos de industrias responséaveis pela producdo
de Biodiesel. Devido ao aumento destas demandas, ja esta comecando a se
tornar um problema em termos de destinacdo industrial. Para cada 900 g de
biodiesel que sao produzidos, surgem como residuo algo em torno de 100g de
glicerol. Logo, a busca de aplicacdes para o glicerol tem sido uma tendéncia na

quimica de fontes renovaveis'®®°?,
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Esquema 2.13. Rotas sintéticas de diversos produtos derivados do glicerolgg.

O glicerol também é precursor sintético do solketal, ou (2,2-dimetil-1,3-
dioxolan-4-il)metanol, que por sua vez € utilizado na sintese do metacrilato de
solketila(SMA) ou metacrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metila, também
utilizado neste trabalho. A producdo de copolimeros em bloco utilizando os
mondmeros SMA e GLM é uma forma de produzir materiais com alto valor
agregado a partir de uma fonte renovavel, e que é obtida em quantidade cada

vez maior como um subproduto da industria do biodiesel.
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Outra aplicacédo interessante tanto para o GLM quanto para o SMA ¢é a
producdo de materiais soluveis ou parcialmente soliveis em agua. Ambos
podem produzir, através de uma hidrélise acida, o metacrilato de 2,3-
dihidroxipropila, ou DHPMA, também estudado neste trabalho. O DHPMA é
um mondmero totalmente solivel em agua, que quando homopolimerizado,
produz materiais também solaveis em meio aquoso. A producdo de
copolimeros em bloco com um monémero mais apolar leva, por sua vez, a

materiais com propriedades anfifilicas™® ™"

Devido a sua alta hidrofilicidade, o polimero, tanto em sua forma linear
guanto na forma reticulada ou como copolimero, tem muitas aplicacfes Uteis,
como hidrogel superabsorvente em solos'®, estabilizante dimensional para
tratamento de madeira’'®, membranas, lentes de contato, cosméticos, materiais

111-113

dentéarios , aplicacBes biomédicas'®®*°®, dentre outras.
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3.0BJETIVO

O objetivo geral deste trabalho €& estudar o comportamento de
metacrilatos com diferentes polaridades e grupos funcionais frente a
copolimerizacdo em bloco, utilizando-se poliestireno como macroiniciador, e a
reacdo ATRP, mas especificamente do tipo ARGET. Sera utilizado o sistema
CuBr/PMDETA/EBIB/Sn(EH),, o qual sera adaptado quando possivel para os
diferentes mon6émeros e verificar a aplicabilidade da reacdo ATRP/ARGET na

obtencao de copolimeros em bloco, e caracterizar os materiais obtidos.

Os objetivos especificos sdo: sintetizar os mondmeros metacrilato de
solketila, metacrilato de 2-esteariloxietila, metacrilato de 2-oleiloxietila e
metacrilato de 2,3-dihidroxipropila, purifica-los e caracterizd-los; sintetizar e
caracterizar o macroiniciador poliestireno com bom controle de massa molar e
polidispersidade; sintetizar e caracterizar os copolimeros em bloco de
poliestireno com cada um dos mondmeros; quando possivel, estender a

caracterizacao para as propriedades dinAmico-mecéanicas e microscoépicas.
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4.PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Estireno (Innova), HEMA (Acros 98%), MMA (Aldrich 99%), GLM (Aldrich 97%),
N-hidroxietilacrilamida (Aldrich 97%), PMDETA (Aldrich 99%), TREN (Tris[2-
(dimetilamino)etillJamina Aldrich 99%), diclorometano P.A. (Nuclear) e etanol
absoluto P.A. (Nuclear) foram destilados previamente. Brometo de cobre (I)
(copper (1) bromide, Aldrich, 98%) e cloreto de cobre (I) (copper (I) chloride,
Aldrich, 97%) foram purificados por agitacdo em &cido acético glacial por 5
horas, lavados com etanol absoluto e éter etilico anidro, secos sob vacuo por
12 h a temperatura ambiente e armazenados sob argénio. Acido metacrilico,
(99%, Aldrich), &cido estearico (95%, Aldrich), solketal (97%, Acros), DCC
(99%, Aldrich), DMAP (99%, Aldrich), anisol (99%, Aldrich), 2-etilhexanoato de
estanho(ll) (95%, Aldrich), brometo de cobre (ll) (Aldrich 99%) e anisol (Acros
99%) foram usados sem purificacéo prévia. O ligante MesTREN foi sintetizado
como descrito na literatura™®. Os monémeros metacrilato de solketila (SMA) e

metacrilato de 2-esteariloxietila foram sintetizados.

4.2.Sintese dos mondémeros

O metacrilato de solketila e 0 metacrilato de 2-esteariloxietila foram sintetizados
através de uma esterificacdo simples usando DCC e DMAP, segundo a
literatura’*®. Para a sintese do SMA, os reagentes foram &cido metacrilico e
solketal, e para o 2-EMA foram o éacido estearico e o HEMA. A razdo molar
alcool/acido/DCC/DMAP usada foi 1/1/1/0,1. Os reagentes foram adicionados
junto com o solvente diclorometano durante meia hora, a 0°C. A reacdao foi
mantida sob agitacdo por 12 horas. A mistura reacional foi filtrada e
concentrada em rotaevaporador. Todos os mondmeros foram passados em

coluna de alumina antes do uso. O SMA foi também destilado antes do uso.

4.3.Polimerizacdo ATRP

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados o sal de cobre, o
mondmero, o solvente e o ligante PMDETA. O bal&o foi fechado e purgado com
argbnio, e a mistura reacional foi aguecida em um banho de silicone, até a

temperatura desejada. Apés EBIiB, previamente desgaseificado com argénio,
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foi adicionado. EBiB, PMDETA e o sal de cobre foram usados em propor¢éo
equimolar, e a razdo molar mondmero/EBIiB definida em funcdo do grau de
polimerizacdo desejado. Quando necessario solvente € adicionado, na

guantidade para atingir-se a concentracdo desejada.

4.4 Polimerizacdo ATRP ARGET

Usando 2-etilhexanoato de estanho (lI) como redutor: Todos o0s reagentes
(CuBr, MegTREN ou PMDETA, Sn(EH); ) foram adicionados ao monémero e ao
macroiniciador sob a forma de solu¢cbes em anisol, purgando-se o baldo de
reacdo com argonio. As reacdes ocorreram sob atmosfera inerte, agitacéo e
aguecimento, em diversas temperaturas, de 70 até 100°C.

Usando PMDETA (N,N’,N’,N”,N”-pentametildietilenotriamina) como redutor:
Todos os reagentes (CuBr,, PMDETA, macroiniciador, monémero) foram
misturados com o solvente anisol, purgando-se o baldo de reacdo com argonio.
As reacdes ocorreram sob atmosfera inerte, agitacdo e aquecimento, em

diferentes temperaturas, de 70 até 100°C.

4.5.Polimerizacao radicalar convencional
Adicionam-se AIBN (azobisisobutironitrila), o(s) monémero(s) e o solvente na
propor¢cdo desejada em um baldo munido de septo, purga-se com argonio, e

coloca-se em um banho de silicone na temperatura de 70°C.

4.6.Isolamento dos polimeros

Todos os polimeros foram precipitados em etanol, filtrados e secos sob vacuo.

4.7.Caracterizagcéo dos copolimeros

Os polimeros foram precipitados em etanol, decantados e secos sob vacuo.

Ap0s foram caracterizados por:

e Ressonancia Magnética Nuclear de H' — RMN'H (INOVA 300, 64

repeticbes em CDClI3). A composicao dos polimeros foi determinada pela
razdo entre os hidrogénio do anel aromatico do PS localizados entre 6.9
e 7.6 ppm (3H) e os sinais relativos ao grupo funcional de cada
metacrilato (MMA: 3.2-3.8 ppm; SMA: 3.5-4.4 ppm).

42



Cromatografia por Exclusdo de Tamanho - SEC (GPC Viscotek VE 2001
com detector triplo (indice de refracdo, viscosimétrico e espalhamento
de luz) Viscotek TDA 302, THF, colunas PS/DVB, padrdes PS).

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) — Cerca de 10 mg de
amostra foram submetidas a ciclos de dois aquecimentos (0-150°C e O-
200°C), intercalados por um resfriamento. Taxa de
aquecimentos/resfriamento: 20°C/minuto. Gas utilizado: nitrogénio ultra-
puro, vazdo de 50 mL/minuto. Panelas Aluminium Hermetic.

Equipamento DSC Q20 da TA Instruments.

Microscopia de Forgca Atdbmica (AFM) - Foi utilizada uma ponta padréo
de silicio (Nanoworld), constante de mola de 40 N/m e frequéncia de
ressonancia de aproximadamente de 300 kHz. O equipamento foi
operado em modo Acustico, no qual a sonda é colocada a oscilar
proxima a sua frequéncia de ressonéancia e assim varrea a superficie da
amostra. Equipamento utilizado: SPM Agilent 5500 AFM. A velocidade
de varredura foi de uma linha por segundo e cada imagem teve
resolucdo de 256 pixels x 256 pixels.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - A amostra foi caracterizada
em um microscopio JSM 6060 JEOL, operando a uma aceleracdo de
1000 volts. A amostra foi fixada em uma fita condutora de carbono
dupla face em stubs de aluminio e metalizadas (recobertas) com ouro.
Andlise Dindmico-Mecéanica (DMA) - O experimento foi realizado em um
equipamento DMA 243C - Netzsch utilizando uma geometria de
penetracdo de 3mm de didmetro. As medidas foram realizadas dentro do
regime viscoelastico linear utilizando 20pum de deformagéo. A varredura
utilizada foi de -20 a 100°C, a uma taxa de 3°C/min.

Microscopia 6tica - Microscopio 6ptico modelo Olympus BX 41 acoplado
a uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP-90 F 982 T, utilizando-se
uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Espectrometria de massas - Equipamento Shimadzu GCMS-QP5050,

impacto eletrdnico (70 Ev), gas vetor hélio. Aquecimento a 200°C.
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Sintese do macroiniciador PS

Inicialmente foi realizado um teste comparativo entre a polimerizacéo de
estireno pelo método ATRP e pelo método ATRP-ARGET. As duas reacdes
foram conduzidas na auséncia de solvente (em massa), a 90°C. As propor¢cdes
de mondmero (estireno), iniciador (EBIiB — 2-bromoisobutirato de etila), ativador
(CuBr), ligante (PMDETA — N,N,N’,N”,N”-pentametildietilenotriamina) e redutor
(2-etilhexanoato de estanho) sdo apresentadas na Tabela 5.1. Verificou-se ao
final de 24h, para a reacdo ATRP (representada da Entrada 1), e ao final de
48h, para a reacdo ATRP-ARGET (Entrada 2) uma conversao quantitativa,
confirmada pela andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H através do
desaparecimento total dos sinais relativos ao mondémero estireno (RMN'H,
300MHz, CDCl3, 8 em ppm: & 7.42 (m, Ph-CH=CH,, 5H), 6.85 (dd, J=16Hz,
J=5Hz, Ph-CH=CH,, 1H), 5.89 (d, J=16Hz, Ph-CH=CH trans, 1H), 5.19 (d,
J=5Hz, Ph-CH=CH cis, 1H) e o aparecimento de sinais correspondentes ao
poliestireno (RMN*H, 300MHz, CDCls, § em ppm: & 7.2 (m, Ph-CH-CH,- meta e
para, 3H), 6.7(m, Ph-CH-CH>- orto, 2H), 2.0 (m, Ph-CH-CH,- , 1H), 1.6 (m, Ph-
CH-CHy- , 2H).

Tabela 5.1 — Reacgfes de polimerizacdo de estireno via ATRP e ARGET

Razéao Tempo Conversao M oesrico M, (Da) MW/Mn
M]:[:[Cul:[L]:[Red] (™ (%) (Da)
1 190:1:1:1:0 24 100 19800 56500 144
2 118:1:0,001:0,01:0,01 48 100 12300  19700" 1,22
3 234:1:0,001:0,01:0,01 23 56 13900  15000" 1,20

Entrada 1: 5263 ppm de cobre; Entrada 2: 8 ppm de cobre; Entrada 3: 4 ppm de cobre. (a)SEC

com distribuicdo bimodal; (b)SEC com distribuicio monomodal

19,63

Segundo a literatura™"°, a polimerizacdo ATRP do estireno, conduzida

até conversdes avancadas, proximas de 100%, favorecem as reacdes de
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terminacdo por acoplamento. Este fato é comprovado pela formacdo de um
polimero com distribuicdo de massas molares bimodal e alargada (Mw/Mn =
1,44). Além disso, o valor de Mn teérico, calculado pela divisdo entre o niamero
de mols inicial de monémero e o numero de mols de iniciador, multiplicado pela
conversédo (19.800 Da) foi bastante diferente do valor determinado por SEC,
mesmo utilizando-se padrdes de poliestireno na andlise (26.800 Da). A reacao
ATRP-ARGET produziu um polimero com polidispersidade mais estreita (1,22)
e com valores semelhantes entre o Mn tedrico calculado (12.300 Da) e 0 Mn
experimental (11.700 Da). Entretanto, foi observado também na andlise de
SEC um outro sinal em menores tempos de retengdo, conforme mostrado na
Figura 5.1. Este sinal possui uma baixa intensidade pelo detector de indice de
refracdo, mas nos detectores de espalhamento de luz e viscosimétrico
apresentam maior intensidade. Isso significa que, apesar de estarem em menor
guantidade, ha cadeias de massa molar muito maior (Mn=105.000 Da), que
espalham luz de maneira intensa e aumentam a viscosidade, embora a
variacdo no indice de refracdo ndo seja significativa, devido a sua baixa

concentragéao.

indice de refragao

——— espalhamento ang. reto
espalhamento baixo ang.
viscosimeétrico

40000 +

30000 +

20000

10000 —

Resposta do detector (mV)

-10000 . r . : T T T T y
10 15 20 25 30

Volume de Retengdo (mL)

Figura 5.1 - Cromatograma de exclusdo de tamanho do poliestireno obtido na Entrada 2,
Tabela 5.1. Analises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011 com detector triplo
(indice de refracao, viscosimétrico e espalhamento de luz) Viscotek TDA 302, colunas PS/DVB,
eluicdo a taxa de 1mL/min em THF, e calibrado com padrdes de PS.
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Este é um indicativo da ocorréncia de reacdes de acoplamento e perda
da funcionalidade terminal do polimero, o que o torna inadequado ao uso como
macroiniciador. Isso ocorre provavelmente porque esta reacdo também foi
conduzida até conversfes avancadas, estagio onde a concentracdo de
mondmero é muito baixa, e mesmo com uma concentracdo baixa de sal de
cobre (caracteristica da reacdo ATRP ARGET), ocorre o acoplamento de

cadeias e a perda do sitio da espécie dormente®®3,

Y

Para solucionar este problema, chegou-se a conclusdo que, para se
obter um macroiniciador de poliestireno adequado para a sintese de
copolimeros em bloco, seria ideal evitar o estagio de conversfes elevadas e
baixa concentragdo de monémero, mesmo na reagcdo ATRP-ARGET. Foi entéo
proposta uma nova estratégia, cujas condi¢cfes sdo apresentadas na Entrada 3,
da Tabela 5.1. Decidiu-se realizar uma reagcdo com o dobro da quantidade de
monodmero utilizada na Entrada 2, mas que seria interrompida na metade do
tempo (24h), esperando-se encerra-la com a metade da conversdo. Desta
forma, alcancaria-se a massa desejada, mas sem 0s problemas inerentes as

conversdes proximas de 100%.

Obteve-se assim, um poliestreno de massa 12.000 Da e
polidispersidade 1,20 e monomodal (Figura 5.2), e que foi entdo utilizado como
macroiniciador nas préximas etapas do trabalho. O espectro de RMN'H da
aliquota final da reacdo € apresentado na Figura 5.3. Observa-se a presenca
de sinais de estireno, assim como de sinais de polimero. Através da razao
entre eles foi calculada a conversdo da reacao, pela féormula conversao(%) =
A/(A+B), onde A=(C-B)/2, B=integral do sinal 5.9ppm e C=integral do sinal 6.4-

7.0ppm. Obteve-se uma conversao de 56%.
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Figura 5.2 - Cromatograma de exclusdo de tamanho do poliestireno obtido na Entrada 3,
Tabela 5.1. Andlises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011 com detector triplo
(indice de refracao, viscosimétrico e espalhamento de luz) Viscotek TDA 302, colunas PS/DVB,
eluicdo a taxa de 1mL/min em THF, e calibrado com padrbes de PS.

’
P3 AGS a1 £inal U 03 2010 1Z:40 Giovane

File: Proton

Pulse Sequence: s2pul

Solvant: cdel3l

Temp. 20.0 € / 293.1 K

Operator: jairton
*inova300.iq.uf:

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 2.049 sac
Width 4799.3 Hr
8 repetitions

OBSERVE ~ H1, 299.9566232 Ma)

PROCESSING

Total time O min, 30 sec
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47.54 5.28
18.99 5.24

Figura 5.3 — Espectro de RMN'H da aliquota final da polimerizacéo da Entrada 3. Equipamento
Varian YH300, CDCl;, 300MHz.
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5.2 Copolimerizagdes com metacrilato de metila

De posse de um macroiniciador poliestireno com as caracteristicas
ideais, comecou-se entdo a realizacao de testes para obtencdo de copolimeros
em bloco. O primeiro monémero escolhido foi o metacrilato de metila.
Considerando-se as vantagens da técnica ATRP-ARGET (baixa concentracdo
de cobre, polidispersidade mais estreita e maior permanéncia do sitio
dormente) frente a ATRP, decidiu-se realizar a obtencdo do copolimero em
bloco também desta maneira, assim como foi realizado na sintese do
macroiniciador. Entretanto, os exemplos de polimerizacdo de metacrilatos
através da técnica ATRP-ARGET sé&o escassos na literatura. Logo, decidiu-se
fazer um estudo das condi¢8es ideais para aplicacao desta técnica a sintese de
copolimeros em bloco de metacrilatos. As condi¢cdes e os resultados dos testes

preliminares sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Sintese PS-b-PMMA via ATRP-ARGET

Razéao t Conversdo Mypiesrico Mp(Da) Mu/M,
[ML:[PST:[Cu[L]:[Red] (™ (%) (Da)
1 187:1.0,01:0,1:0,1 4 >95 30700 24500  2.05
2 187:1:0,005:0,1:0,1 2 >95 30700 24500  1.48
3 187:1:0,005:0,1:0,1 4 30 17600 53000  1.37
4  187:1:0,005:0,1:0,1 23 92 28300 54500  1.39

Polimero PS Entrada 3 da Tabela 5.1 utilizado como macroiniciador. Entrada 1: 54 ppm de
cobre, reagdo a 100°C. Entradas 2, 3 e 4: 27 ppm de cobre, conduzidas a 90°C. Polimeros
obtidos: Entrada 1: PSi3i-b-PMMA1g; ; Entrada 2. PSi31-b-PMMAg;; Entrada 3: PSiai-b-
PMMAss; Entrada 4: PS;3:-b-PMMA,7,. Todas as reagfes calculadas para Mn 30700 Da em
100% de conversado. Concentracdo de MMA: Entradas 1 e 2: 7,5mol/L; Entradas 3 e 4: 3mol/L.

A primeira reacdo (Entrada 1, Tabela 5.2) foi realizada com sua
proporcdo molar baseada na literatura®®. Observou-se entdo uma polimerizagao
rapida, com esgotamento do metacrilato de metila em quatro horas. O espectro

de RMN de *H do copolimero obtido é apresentado na Figura 5.4.
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PS-b-GMA ARGET 2X U3 X010 BLOCOY
File: Proton

Pulse Saquence: s2pul

Solvent: cdcll
Temp. 22.0C / 295.1 K
Operator: jairton

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
L Acq. time 2.049 sec
Width 4799.3 Hx
64 repetitions
OBSERVE W1, 299.9566314 Mz
DATA PROCESSING
Line broadening 0.2 Bz
TT size 65536
Total time 3 min, 21 sec
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Figura 5.4 - Espectro de RMN'H do copolimero obtido pelas condi¢Bes da Entrada 1, Tabela
5.2. Equipamento Varian YH300, CDCl;, 300MHz.

Realizando-se a analise cuidadosa do espectro, observam-se o0s
seguintes sinais caracteristicos: segmento poliestireno - RMN'H, 300MHz,
CDCl3, 6 em ppm: 6 7.1 (m, Ph-CH-CH>,- meta e para, 3H), 6.6(m, Ph-CH-CH>-
orto, 2H), segmento polimetacrilato de metila - RMN'H, 300MHz, CDCls, & em
ppm: & 3.6(s, CH3O-, 3H), 1.0 (s, CH3C, 3H). A regido entre 1.3 e 2.1 ppm
reine uma sobreposicao de sinais de poliestireno (m, -CH,-CH-, cadeia, 3H) e
polimetacrilato de metila (m, -C-CH,-, cadeia, 2H). Considerando-se as
integrais dos sinais em 7.1 ppm (3H de poliestireno) e 1.0 ppm (3H de
polimetacrilato de metila) verifica-se que a razdo molar neste polimero entre
unidades de MMA e de estireno é de 1,8. Se usarmos essa informacdo como
base para o calculo de Mn tedrico chega-se, pela equagdo Mncopolimero = Mnps +
1,8 (Mnps), ao valor: Mn = 33600 Da. Considerando o numero inicial de mols de
MMA e de PS e o fato de que todo o monémero foi incorporado ao copolimero,
obtem-se, pela equagcdo Mncopoiimero = MNps + (Mmma X Numa), @0 valor: Mn =
30700 Da. Como existe um erro de até 5% nos valores de integracdo por

RMN*H, preferimos considerar o Gltimo valor para os célculos de composi¢éo
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(Tabela 5.2). O polimero obtido possui, portanto, a seguinte composi¢éo molar:
P8131-b-PMMA187.

Entretanto, a analise da Figura 5.5, onde é apresentado o cromatograma
de SEC do copolimero mostra que houve perda do controle da reacdo. O sinal
detectado é bastante alargado, através da analise com detector de indice de
refracdo, apresentando uma polidispersidade de aproximadamente 2.05. Nos
detectores do tipo viscosimétrico e de espalhamento de luz o cromatograma

também apresentou bimodalidade (ndo apresentado).

40000 —

1 —— Macroiniciador PS
35000 Entrada 1
4 —— Entrada 2
Entrada 3
30000 H
—— Entrada 4

25000

20000

15000

10000 +

Resposta do detector (mV)

5000 -

20 30
Volume de Retencgao (mL)

Figura 5.5 - Cromatogramas de exclusdo de tamanho dos copolimeros das Entradas 1, 2,3 e 4
da Tabela 5.2, e seu macroiniciador, sobrepostos. Andlises realizadas em equipamento GPC
Viscotek VE 2011. Detector de indice de refracé@o. Elui¢do a taxa de ImL/min em THF.

Apesar da conversdo desta reacdo e da incorporacdo do mondémero
terem sido satisfatorias, ndo foi alcancado um comportamento controlado na
sintese do copolimero. As reacfes de acoplamento estdo ocorrendo com
consideravel intensidade. Assim, buscou-se uma forma de diminuir sua
ocorréncia. Num primeiro momento, pensou-se em diminuir a concentracéo de
cobre pela metade, conforme observado na Entrada 2 da Tabela 5.2. A

polidispersidade diminuiu consideravelmente e o cromatograma de SEC
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apresentou um sinal monomodal, comprovando o fato de que a diminuigdo da
concentracdo de cobre leva a uma diminuicdo da ocorréncia de transferéncias
e da perda do sitio dormente. A conversdo de metacrilato foi quantitativa,

entretanto, houve aumento da polidispersidade.

O préximo passo foi a tentativa de diminuir a polidispersidade de 1.48.
Para evitar ocorréncia de reacdes de acoplamento devido a alta converséo,
decidiu-se manter a mesma concentracdo de cobre, 27 ppm, alterando-se a
concentracdo de mondmero. Com isso, a viscosidade do meio reacional torna-
se menor, facilitando o equilibrio da reacdo e promovendo um maior controle
massa versus conversdo. As condicOes desta reacdo estdo relatadas na
Entrada 3 da Tabela 5.2.

Analisando-se os cromatogramas das Entradas 3 e 4 na Figura 5.5,
observa-se que o0s copolimeros obtidos apresentaram sinais com
polidispersidades estreitas, mas houve problemas no sistema de iniciagdo do
segundo bloco, fato este comprovado pela existéncia de um sinal de massa
menor, em torno de 12.000 Da, referente ao homopolimero PS. Observa-se
ainda uma grande discrepancia entre 0 Mniegrico, 17600 Da em 4h (Entrada 3) e
28300 Da em 23h (Entrada 4) (calculado pela conversdo observada nos
espectros de RMN'H, Figura 5.6a e 5.6b) e o Mn detectado na anélise, 53000
em 4h e 54500 Da em 23h. Isto demonstra claramente uma perda do controle

dareacéo, nessa concentragcdo de monémero.

Com isso, verifica-se que, a melhor condicdo para obtencdo do
copolimero PS-b-PMMA é a da Entrada 2 da Tabela 5.2, sendo que suas
condi¢cdes serdo a base para os testes de copolimerizagdo ATRP-ARGET com

outros mondmeros.
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INOVA-300 ™inova300.iq. f{lrgs.

Rulax. Gelay 1.000 sea
Pulse 45.0 degress
Ay, time 2,049 mec
wigEh 4799.3 Ex

# repstitions

ORSERVE X1, 259.356613 % Mmx
aza

Line krosdeaing 0.2 A%
FT aize 65536

Total tima 0 min, 30 sec

P3-D-FHEA D3 Final 11 US 2NV

File: Proton

Pulse Sequance: sZpal

Solvant: cdcld

Temp. 22.0 € / 295.3 K

Opararar: jairten

INOVA-300  "inova300.iq.ufrge. bt

Relax. delay 1.G00 sec
Pulse 45.0 degress

Aog. tiae 2.089 sec

Wideh 4799.3 Hx

64 rapativions
coyERvE L, 2999366310 ux
DATA FROCESSTHG

Tetal time I ain, 21 sec

22.07
19.92

[S—
15.19 .29
13.07 13.83

Figura 5.6 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo das Entradas 3(a) e 4(b), Tabela 5.2.

Equipamento Varian YH300, CDCls,
3.6ppm/3)/(integral 6.6ppm/2)1/(187XMmonsmero)-

300MHz.

Célculo de conversao:

[12000x(integral
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5.2.1 Ajustes dareacdo ATRP-ARGET

O proximo passo do trabalho foi a otimizagdo da reacdo ATRP-ARGET.
Considerando que ainda ndo se obteve copolimeros de metacrilato que
possuam longos segmentos metacrilicos e bom controle de massa molar,
decidiu-se testar alguns procedimentos recentes descritos na literatura®”’2. Um
destes testes € a utilizacdo de 10% de estireno em relagdo ao numero de mols
de metacrilato de metila para facilitar a polimerizacdo ATRP-ARGET deste tipo
de monémero. Outro teste foi a utilizacdo de um excesso de ligante (PMDETA)
como redutor, tornando desnecessaria a adicao de 2-etilhexanoato de estanho
(I). Os testes realizados na obtencédo do copolimero PS-b-PMMA séo descritos
na Tabela 5.3. O macroiniciador utilizado tem Mn = 19200 Da e
polidispersidade 1.22 (Entrada 1).

Tabela 5.3 — Sintese do copolimero PS-b-PMMA utilizando 2-etilhexanoato de

estanho (1) e PMDETA como redutores

Razéao Tempo Conversdo Myiesrico Mn(Da)  My/My
M:[PSL:[Cu]:[L]:[Red] (M (%) (Da)
1 * 24 50 - 19200 1.22
2 72:1:0,01:0,1:0,2 21 33 21600 23000 1.25
3 72:1:0,01:0,1:0,1 16 0 19200 21400 1.23
4 624:1:3:8,3:0 2,5 61 57500 47500 1.63
5 624:1:3:8,3:0 1 12 26400 27000 1.21

Reacdo 1: macroiniciador PS Mn=19200 Da. Reagbes 2([MMA]=6M, JS]=O,66M) e 3
(IMMA]=6,33M, [S]=0,33M): adi¢&o de estireno (10 e 5%), segundo literatura®’. Reagdes 4 e 5:
uso de excesso de PMDETA como redutor, segundo literatura’?; [MMA]=4,8M.

As Entradas 2 e 3 representam reacfes baseadas na literatura®’, onde
se afirma que a adicdo de 10% de estireno ao metacrilato de metila permite a
homopolimerizacdo ATRP-ARGET deste mondmero de maneira controlada e
satisfatoria. Uma vez que o estireno gera radicais menos reativos que 0s
radicais terciarios do metacrilato de metila, a adicdo deste monémero promove
uma diminuicdo na taxa de iniciagdo, levando a um crescimento mais

homogéneo das cadeias poliméricas®. Decidiu-se aplicar esta técnica para
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obtencéo de copolimeros em bloco de MMA. A reacao da Entrada 2 produziu,
ao final de 21h o polimero PSigs-b-P(MMA2-c0-S5) (determinado por RMN'H,
Figura 5.7), de Mn tedrico = 21600 Da, valor proximo da massa molecular

numérico médio determinado por SEC, Mn = 23000.

Na Entrada 3, onde foi utilizado 5% de estireno, nem mesmo houve

incorporacdo de MMA, de acordo com o espectro de RMN*H(n&o apresentado).

Po-D-mOM B GZUILIB

File: Proten
Pulse Sequence: slpul
Solvent: cdeld

Temp. 20.0 C / 2331 K

Opezator:
INOVA=300 *imovadod.iglufrgs.be®

| A A LA S S B S S S B RS S S S S SO S S S Sy S SO St S Sy B S S S e m e S p S e

39.39% 4.43 30.27
14.49 1.73 -0.29

Figura 5.7 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 2, Tabela 5.3. Equipamento
Varian YH300, CDCl3, 300MHz.

As reacOes descritas nas Entradas 4 e 5 foram realizadas utilizando o
método descrito por Matyjaszewski’> em 2009 trocando-se o redutor 2-
etilhexanoato de estanho(ll) pelo proprio ligante em excesso. A concentragao
de monbmero utilizada foi 48 M, a 90°C e a proporcdo
[MMA]:[PS]:[CuBr,]:[PMDETA] = 624:1:3:8,3. A composi¢cado dos polimeros foi
determinada a partir da integracdo dos espectros de RMN'H (Entrada 4: Figura
5.8, Entrada 5: Figura 5.9), e com base nela, determinou-se 0 Mniegrico € @
composicdo do copolimero. Os cromatogramas de SEC do macroiniciador e
dos dois copolimeros sintetizados desta maneira estdo representados na

Figura 5.10.
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Observa-se uma certa concordancia entre os valores de Mniesrico
(Entrada 4: PSigs-b-PMMA3ss, 57500 Da; Entrada 5: PSigs-b-PMMA7,, 26400

Da) e 0 Mn determinado por SEC (Entrada 4: PSigs-b-PMMA3ss, 47500 Da;
Entrada 5: PSigs-b-PMMA7,, 27000 Da).

File: Proton

Pulas Saquence: szpul

Bolvent: oacl3d

Temp. 20.0C /7 292.1 K
Opsxator: joyce

THOVA-300 "inoval00.iq.ufrgs.br®

Ralax. delay 1,000 ssc
Pulse 45.0 degress.

oy, time 2.04% ses

Ridth 4799.3 Bz

128 vepetiticas

OBSERVE  H}, 299.9566296 MEx
DATA PROCESSING

Idne broadening 0.2 Re

FI size 65536

Total time 6 mig, 37 ssc

J )

1 6 5 4 3 2 1 -0 Ppm
——— [ S —— e
21.52 23.01 5.82 27.05
3.9 15.43 .33

Figura 5.8 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 4, Tabela 5.3. Equipamento
Varian YH300, CDCl3, 300MHz.

Fils: Proten

Pulse Sequence: sipul
Solvent: cdeld
Temp. 20.0C/ 293.1 x

Opsrator: joyos

INOVA-300  "inova00.iq.ufrgs.ber®

Palax. delay 1.080 sec
Pulse 45.0 degregs
Acq. time 2,049 dec
Width 4799.3 Ex
128 repetitions

OBSZRVE HI, »ax

DATA FROCISSING
Lina broadening §.2 Ex

FT size 65536

Total time € min, |37 sec

WAAN——

Figura 5.9 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 5, Tabela 5.3. Equipamento
Varian YH300, CDCl3z, 300MHz.
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—— Macroiniciador PS
Entrada 5
Entrada 4

Resposta Normalizada do Detector (mV)

20 30
Volume de Reteng¢ao (mL)

Figura 5.10 - Cromatogramas de exclusdo de tamanho dos copolimeros das Entradas 4 e 5 da
Tabela 5.3, e seu macroiniciador, sobrepostos. Analises realizadas em equipamento GPC
Viscotek VE 2011. Detector de indice de refragcdo. Eluicdo a taxa de 1ImL/min em THF.

A reacdo da Entrada 4 foi encerrada em 2,5h, e a reagdo da Entrada 5,
encerrada em 1lh. Observa-se que em tempos de reacdo mais avancados
comeca a haver aumento da polidispersidade, o que leva a conclusdo que a
condicéo ideal € utilizar excesso de metacrilato de metila, em combinagdo com

0 encerramento precoce da reacao.

Os melhores resultados foram, portanto, obtidos com as condi¢cbes
reacionais do método baseado no uso de excesso de ligante, que leva a
polidispersidades e rendimentos similares em tempos consideravelmente

menores.

Uma vez que as condicOes para a polimerizacdo ATRP-ARGET do
metacrilato de metila foram ajustadas, resolveu-se entdo reproduzi-las com
outros mondmeros metacrilicos contendo diferentes polaridades, como o
metacrilato de solketila (Esquema 5.1) e o metacrilato de 2-esteariloxietila

(Esquema 5.2).
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5.3 Copolimerizagbes com metacrilato de solketila

Esquema 5.1 — Sintese do mondmero metacrilato de solketila.

O mondémero metacrilato de solketila (SMA), ou metacrilato de (2,2-
dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metila foi sintetizado através de uma esterificacdo
classica utilizando DCC (dicicloexilcarbodiimida) e DMAP  (N,N-
dimetilaminopiridina), onde os reagentes acido e alcool foram acido metacrilico
e solketal. A razdo molar alcool/acido/DCC/DMAP usada foi 1/1/1/0,1. Os
reagentes foram adicionados durante meia hora, a 0°C. A reagcdo ocorreu sob
agitacdo por 12 horas, em diclorometano. Ao final, a mistura reacional foi
fitrada e concentrada em rotaevaporador. Apos o SMA foi destilado e passado
em alumina, com um rendimento de 70%. O espectro de RMN*H apresenta os
seguintes sinais. RMN'H, 300 MHz, CDCl3, § em ppm: & 6.2(s, HCH=, 1H), 5.6
(s, HCH=, 1H), 4.4(m, -CH-, 1H), 4.2(d, O-CH,-, 2H), 4.1(dd, O-CH,- anel, 1H),
3.8(dd, O-CH,- anel, 1H), 2.0 (s, -CHs, 3H), 1.4(d, CH3-C-CHs, 6H).

O SMA é um mondmero mais polar que o metacrilato de metila e possui
uma funcionalidade bastante interessante. O grupo solketila pode ser
hidrolisado em meio &cido, dando origem a um diol, como é caracteristico dos
cetais. Devido a esta capacidade é possivel, portanto, transformar o metacrilato
de solketila em metacrilato de 2,3-dihidroxipropila, ou DHPMA, com um
processo de hidrélise ou, adicionalmente, transformar o poli(metacrilato de
solketila) em poli(metacrilato de 2,3-dihidroxipropila), PDHPMA, também
chamado de poli(metacrilato de glicerol), PGMA, um polimero soluvel em agua,
e gue cujos copolimeros podem apresentar interessantes caracteristicas

anfifilicas.

Foram entdo realizadas copolimerizagdbes ATRP-ARGET desse

monodmero, utilizando-se PS como macroiniciador e a mesma propor¢cdo molar
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de cobre, ligante e redutor, otimizada nos experimentos com metacrilato de

metila. Os resultados para o SMA sao apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Polimerizacdo ATRP-ARGET do metacrilato de solketila

Razéao Tempo Conversdo Myiesrico Mn(Da)  My/Mg
IM:[PS:[Cu[L]:[Red] (M (%) (Da)
1 120:1:0,005:0,1:0,1 3 10 14.400  40.900 2,33
2 120:1:0,005:0,1:0,1 5 10 14.400 24.500 3,63

Entrada 1: PSi3-b-PSMA,; Entrada 2: PSi3-b-PSMA,; Concentragdo do mondmero: 2,5
mol/L; Temperaturas: Entrada 1 — 90°C; Entrada 2 — 75°C; Ambas reacdes com 38 ppm de
cobre.

O primeiro teste realizado foi a copolimerizacdo do SMA a 90°C,
temperatura comumente utilizada em polimerizagdes ATRP de metacrilato de
metila. A incorporacdo do SMA foi comprovada pelo espectro de RMN'H
mostrado na Figura 5.11. Segmento poliestireno: RMN*H, 300MHz, CDCls, &
em ppm: 6 7.0 (m, Ph-CH-CH,- meta e para, 3H), 6.5(m, Ph-CH-CH,- orto, 2H),
segmento polimetacrilato de solketila - RMN*H, 300MHz, CDCls, 8 em ppm: &
3.2-4.2 (m, -CH-O-, 1H; m, -CH,-O-CO, 2H; m, CH-CH,-O-, 2H), 1.0 (m, CHgs-
C-CHa-, cadeia, 3H). A regido entre 1.1 e 2.4 ppm relne uma sobreposi¢cado de
sinais de poliestireno (m, -CH,-CH-, cadeia, 3H) e polimetacrilato de solketila
(m, -C-CHy, cadeia, 2H; m, CH3;-C-CHg;, 6H). Considerando-se as integrais dos
sinais em 7.0 ppm (3H de poliestireno) e 1.0 ppm (3H de polimetacrilato de
solketila) verifica-se que a razdo molar neste polimero entre unidades de
estireno e de SMA é de 10. Isso indica que houve baixa conversdo de
mondémero, gerando um copolimero em bloco assimétrico, PSi31-b-PSMA,,
isto €, um longo segmento de poliestireno e um segmento bastante curto de
SMA.
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P5-D-PSMA UY U3 ZULU Giopane
File: Proten

Pulse Sequesce: s2pul
Solvent: cdel3
Temp. 20.0 C / 293.1 K

Opazator: jairton
INOVA=300 "inova300.iq.hfryd.be”

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 2.049 sec
Width 4799.3 e
128 repetitions

OBSERVE R, 299.9566538 MHe

DATA PROCESS!

Total time 6 min, 37 mec|
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__J?W M’ W
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21.53

10.32 22,07

ﬁ@ura 5.11 - Espectro de RMN'H da polimerizagdo da Entrada 1, Tabela 5.4. Equipamento
Varian YH300, CDCl3, 300MHz.

A discrepéncia entre o Mn tedrico, 14400, e o Mn determinado por SEC
(Figura 5.12), 40900 Da, assim como a larga polidispersidade € provavelmente
provocada devido a presenca de impurezas, que levam a reacdes laterais.
Entretanto deve-se considerar também que o estireno e 0 SMA possuem
polaridades diferentes, com diferentes volumes hidrodinamicos, causando uma
variacdo em relacdo ao que seria esperado se a amostra fosse um

homopolimero PS de mesma massa molar.

Observou-se ainda, através da andlise de SEC, que o copolimero
formado foi bastante polidisperso (Mw/Mn = 2.33). Trabalhos anteriores do
grupo ja demonstraram problemas em relagdo ao comportamento vivo deste

mondmero, na polimerizacdo ATRP?,
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Figura 5.12 - Cromatogramas de exclusdo de tamanho dos copolimeros das Entradas 1 e 2 da
Tabela 5.4, e seu macroiniciador, sobrepostos. Andlises realizadas em equipamento GPC

Viscotek VE 2011. Detector de indice de refracdo. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.

Numa tentativa de diminuir a ocorréncia de terminacdes e transferéncias,
decidiu-se ajustar a temperatura da reacdo, uma vez que, quanto mais baixa a
temperatura, espera-se que a taxa de perda da funcionalidade promovida pelo
cobre seja menor. Realizou-se entdo a tentativa descrita na entrada 2 da
Tabela 5.4. A reacdo foi conduzida a 75°C, mas mesmo assim, a

polidispersidade foi ainda mais alargada, com o valor de Mw/Mn = 3.63.

Como observado anteriormente, a polimerizacdo do SMA ainda é
probleméatica, mostrando falta de controle e produzindo materiais de
polidispersidade larga. Uma possibilidade para tentar diminuir este problema foi
a utilizacdo de um macroiniciador PS com menor massa molar — 7.000 Da.
Assim diminui-se a viscosidade do meio reacional, bem como os efeitos de
terminacdo e transferéncia, elevando-se a taxa de propagacdo, uma vez que

havera maior concentragéo de sitios propagantes.
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Foi sintetizado um poliestireno de massa molar 7.200 Da, pelo mesmo
método ATRP-ARGET. Este macroiniciador apresentou-se monomodal e
monodisperso (Mw/Mn = 1,16). Com este macroinciador (Entrada 1, Tabela

5.5), foram realizadas as copolimeriza¢cGes descritas na Tabela 5.5.

Com a concentragdo molar do monémero SMA de 1,6 mol/L (Entrada 2,
Tabela 5.5) ndo foi observada formac&o de polimero, mesmo depois de 24h.
Quando esta concentracdo foi aumentada para 2,5 mol/L, a mesma
temperatura (90°C), ao final de 24h foi obtido um copolimero de massa 8600
Da, e polidispersidade 1,32 (Entrada 3, Tabela 5.5).

Tabela 5.5 — Sintese dos copolimeros PS-b-PSMA via ARGET

Razéo Tempo Conversdo Myiesrico Mn(Da)  My/My
IMI[PS:[CuT[L]:[Red] (M (%) (Da)
1 * 24 50 7.400 7.200 1,16
2 72:1:0,01:0,1:0,2 24 - - - -
3 72:1:0,01:0,1:0,1 24 10 8.800 8.600 1,32
4 72:1:0,01:0,1:0,2 4 13 9.200 10.500 1,35

Entrada 1: Macroiniciador; Entrada 2:ndo polimerizou; Concentra¢cdo do monémero: 1,6 mol/L;
Entrada 3: PS7o-b-PSMA;. Concentragdo do Mondmero: 2,5 mol/L. Entrada 4: PS,-b-PSMA,.
Concentragdo do Mondmero: 2,5 mol/L. Temperaturas: Entrada 2 — 90°C; Entrada 3 — 90°C;
Entrada 4 — 100°C. Concentracéo de cobre: 30 ppm (Entrada 2) e 50 ppm (Entrada 3 e 4).

Considerando que o aumento da temperatura diminui o tempo de
reacdo, e em consequéncia disso, sua polidispersidade, decidiu-se realizar a
reacdo a 100°C, mantendo-se as condicdes da Entrada 3, para garantir a

incorporacao do SMA. O resultado estéa representado na Entrada 4, Tabela 5.5.

A Figura 5.13 mostra os cromatogramas de SEC do macroiniciador PS
representado na Entrada 1, e dos copolimeros PS-b-PSMA representados nas
Entradas 3 e 4 da Tabela 5.5. Observa-se um deslocamento do sinal para
tempos de eluicdo menores, isto €, maiores massas molares, com uma

polidispersidade de cerca de 1,3. A composicdo determinada por RMN®H
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mostra a baixa incorporagdo de mondmero: Entrada 3 PS7-b-PSMA;, e
Entrada 4 PS7p-b-PSMAg.

Macroiniciador PS
Entrada 3
Entrada 4

Resposta Normalizada do Detector (mV)

20 30 40
Volume de Retengao (mL)

Figura 5.13. Cromatogramas de exclusdo de tamanho dos copolimeros das Entradas 3 e 4 da
Tabela 5.5, e seu macroiniciador, sobrepostos. Andlises realizadas em equipamento GPC

Viscotek VE 2011. Detector de indice de refracdo. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.

Decidiu-se testar a metodologia com excesso de ligante também com o
metacrilato de solketila (Tabela 5.6). De sua copolimerizagdo resultou um
material monodisperso (Mw/Mn=1.22) e monomodal (Figura 5.14). Foi o
copolimero em bloco de SMA com polidispersidade mais estreita e melhor

controle obtido até esta etapa do trabalho.

Pela integracdo de seus sinais no espectro de RMN'H (Figura 5.15), e
sabendo a massa molecular de seu macroiniciador, obtem-se a composi¢cao do
copolimero: PSigs-b-PSMA;11, € 0 seu Mnegrico= 21400 Da, inferior ao valor
experimental, 27058 Da. Essa diferenca ja foi observada anteriormente para
este mondmero, e podem ter relacgdo com o volume hidrodindmico do

copolimero em solucao.
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Tabela 5.6 — Sintese do copolimero PS-b-PSMA pelo método ATRP-ARGET,
utilizando PMDETA como redutor

Copolimero Tempo Conversdo Mpiesrico  Mn (Da) Mw/Mp
(h) (%) (Da)

1 PS-b-PSMA 2 2 21400 27000 1.22

Razao molar dos reagentes [M]:[PS]:[Cu']:[L] = 624:1:3:8,3

50000

—Ps

45000 —— PS-b-PSMA

40000 :
35000 :
30000 :
25000 :
20000 :
15000 -

10000

Resposta do detector (mV)

5000 +

-5000 T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35

Volume de Retencéo (mL)

Figura 5.14. Cromatogramas de exclusdo do copolimero da Tabela 5.6, e seu macroinciador

(PS, Mn=19000 Da)sobrepostos. Analises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011.
Detector de indice de refracéo. Eluicdo a taxa de ImL/min em THF.

63



FR-E-TERA AW ¥ 4ULL

File: Festen

Fulas Bequenoe: nlpul
Belvase: cdeld

Temp. 3202/ 2B.1 K
Opersier jairiem
DmR=308  *incesdil. 1y, ufge. br]

Balex, delny 3.000 s
Folds 4RO diriad

Aoy, ims 2.9 mag

Width 4T3 Ka

B4 zwpetitices

OEIERVE N1, 190, M4AE04 M
U FRCCEREIG

Tine Brosseaing 0.1 Nr

T dlee 0384

Total tims 3 mus, 11 =

,
—— —
. 2 i s } ; ¢ . o zcm

Figura 5.15 — Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 1, Tabela 5.6. Equipamento
Varian YH300, CDCl;, 300MHz.

A andlise de DSC do material precipitado (Figura 5.16) mostra duas
transi¢cdes vitreas no segundo aquecimento, uma em torno de 58°C, e outra em
torno de 90°C. A primeira provavelmente é referente ao segmento PSMA, e a

segunda, ao segmento PS.

—

\

52.54°C -

57.78°C())
62.55°C

88.03°C
90.37°C()
93.42°C —

—
e ——
e —
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Temperature (°C) Universal V4.1

Figura 5.16 — Andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da amostra PS-b-PSMA.
Dois aquecimentos (0-150°C e 0-200°C), intercalados por um resfriamento. Taxa de
aquecimentos/resfriamento: 20°C/minuto. Gé&s utilizado: nitrogénio ultra-puro, vazdo de 50

mL/minuto. Panelas Aluminium Hermetic. Equipamento DSC Q20 produzido pela TA

Instruments.
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O valor observado de Tg para o PSMA estd de acordo com a

literatura’?!, que indica um valor em torno de 45°C.

5.4 Copolimerizagdes com metacrilato de 2-esteariloxietila

Sendo o SMA classificado como polar, e precursor de um polimero
solavel em agua, decidiu-se fazer um contraponto, através do uso de um outro
mondmero, este bastante apolar, derivado de um é&cido graxo, o 2-EMA ou

metacrilato de 2-esteariloxietila.

O 2-EMA foi sintetizado pela esterificacdo entre o metacrilato de 2-
hidroxietila, HEMA e o &cido esteérico, um acido graxo de dezoito carbonos,
saturado e de baixa polaridade (Esquema 5.2). O método utilizado foi, assim
como no caso do SMA, uma esterificagcdo com DCC e DMAP. A razdo molar
alcool/acido/DCC/DMAP usada foi 1/1/1/0,1. Os reagentes foram adicionados
durante meia hora, a 0°C. A reacéo foi realizada sob agitacdo por 12 horas, em
diclorometano. Ao final a reacdo foi filtrada e concentrada em evaporador
rotatério. Obteve-se um rendimento de 82%. O espectro de RMN'H apresenta
os seguintes sinais: RMN*H 300MHz, CDCl3  em ppm: & 6.1(s, HC=C, cis, 1H),
5.6(s, HC=C, trans, 1H), 4.3(s, -O-CH,-CH,-O-, 4H), 2.3(t, -CH,-COO-, 2H),
2.0(s, CH3-C=CHj, 3H), 1.6(m, -CH,-CH,-COO-, 2H), 1,3(m, -CH,-, 24H), 0,9(t,
-CH,-CHs, 3H).

N&o h& na literatura nenhum relato sobre sua polimerizagdo por métodos
ATRP ou ARGET. As condi¢des utilizadas na polimerizacdo estdo descritas na
Tabela 5.7.

1]

HL OH
\H/LLO/\/ o, DCC. DMAP
3 — =

HO
CH, \H/ CHCI,, 0°C, 12h

0
A
CH, \I)(

Esquema 5.2 — Sintese do metacrilato de 2-esteariloxietila.
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5.4.1 Sintese dos polimeros

Inicialmente foi realizada a homopolimerizagdo ATRP-ARGET do
monodmero. Esta polimerizacao foi feita utilizando-se EBIB como iniciador, CuBr
como sal ativador, PMDETA como ligante e 2-etilexanoato de estanho (II) como
redutor, em anisol, a 80°C, chegando-se a um rendimento de 87% em 5 horas
de reacdo. Entretanto, a analise de GPC mostra que a distribuicdo das massas
molares tem um aspecto bimodal, 0 que mostra que a polimerizacdo perdeu o

controle e produziu polimeros por acoplamento.

O espectro de RMN*H do polimero obtido é mostrado na Figura 5.17. A
atribuicdo dos sinais é a seguinte: RMN*H, 300MHz, CDCls, & em ppm; & 4.4
(m, -O-CH3-CH2-O-, 4H), 2.5 (m, CH2-CH,-COO-, 2H), 1.7 (m, CH2-CH,-CH,-
COO-, 2H), 1.4 (m, -CH>- acido graxo cadeia, -CH3 cadeia polimérica, 33H), 0.9
(m, -CHgs acido graxo, 3H) e (m, -CH,-C-CHj3 cadeia, 3H). Como é a aliquota

final da reacdo, observam-se sinais do solvente anisol, em 7.4, 7.0 e 3.8 ppm.

File: Proton

Pulse Sequence: #2p

Solvent: cdcll

Temp. 22.0C / 295. QK

Cperator: griselda

INOVA-300  “inovad00ihq.ufaks br”

Relax. delay 1.000 gne
Fulse 45.0 degraes l
Aoq. tima 2.049 socf |
Width 47895.% Hx |
8 repetitions |
CBSERVE W1, 299.3%
DATA PROCESSING It
Line broadening 0.2 Bz
FT size 65536 |

Tatal time 0 min, 30 woe

Figura 5.17 - Espectro de RMN'H da polimerizagdo da Entrada 1, Tabela 5.7. Equipamento
Varian YH300, CDCl;, 300MHz.
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O proximo passo foi produzir um copolimero em bloco, utilizando
poliestireno como macroiniciador (Tabela 5.7, Entrada 2). O PS utilizado tem
um Mn=12000 Da, Mw/Mn=1,20 e foi obtido também através de ATRP-ARGET.

Tabela 5.7 — Sintese de polimeros com metacrilato de 2-esteariloxietila via
ATRP-ARGET

Razéo Tempo Conversdo Mnpiesrico Mp(Da)  My/Mp
[M]:[1]:[Cu'l:[L]:[Red] (h) (%) (Da)
1 45: 1:0,005:0,1:0,1 5 87 15.700 12.500 1,16
2  61:1:0,005:0,1:0,1 23 51 50.000  66.000 1,61

Entrada 1: P2-EMA3,; | = EBIB; Concentracdo do Mon6mero: 3 mol/L. Temperatura 80°C. A
andlise de GPC mostrou sinal bimodal, com Mn=12500 Da, Mw/Mn=1,16 e Mn=65400 Da,
Mw/Mn=1,76. Entrada 2: PSi3;-b-P2-EMAg;. Concentragcdo do Monémero: 0,9 mol/L.
Temperatura 90°C. Concentracéo de cobre 38 ppm.

A Figura 5.18 apresenta o espectro de RMN'H do polimero,
comprovando a incorporacdo do mondémero 2-EMA. Segmento poliestireno:
RMN'H, 300MHz, CDCls, 8 em ppm: & 7.1 (m, Ph-CH-CH,- meta e para, 3H),
6.6(m, Ph-CH-CHy- orto, 2H), 1.8 (m, Ph-CH-CH,- , 1H), 1.4 (m, Ph-CH-CH,- ,
2H); segmento polimetacrilato de 2-esteariloxietila - RMN*H, 300MHz, CDCls, &
em ppm: & 4.2 (m, -O-CH,-CH»-O-, 4H), 2.3 (m, CH,-CH,-COO-, 2H), 1.6 (m,
CH2-CH,-CH,-COO-, 2H), 1.3 (m, -CH,- acido graxo, cadeia, 30H), 0.9 (m, -CHj3
acido graxo, 3H) e (m, -CH,-C-CH3; cadeia, 3H). O sinal em & 4.9 ppm néao foi

identificado.
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rile: Proton

Pulse Ssquence: slpul

Solvent: odolld

Temp. 25.0C / 298.1 K
Operator: jmirton

INOVA-300 "inovsl00.iq.ufrgs.br®

Melax. delsy 1.000 weg
Pulse 45.0 degrees

Aeq. time 2.049 sec

Wwidth 4799.3 Wz

€4 repetitions
OBSERVE 1, 2959566316 Mz
DATA PROCESSING

Line broadsning 0.2 Kr

¥T aive 63536
Totsl time 3 min, 21 sso

|
Mﬂj
r LA B S A K R SR T L T T
8 7 6 5 4 3 2 1 -0

T ——

Ppm
R S—] ———— b d [T
1.67 12.00 2,38 3.84 45.38
3.92 . 5.35 2.10 4.37 13.51

Figura 5.18 - Espectro de RMN'H da polimerizagdo da Entrada 2, Tabela 5.7. Equipamento
Varian YH300, CDCl3, 300MHz.

Considerando-se as integrais dos sinais em 6.6 ppm (2H de poliestireno)
e o sinal em 4.2 ppm (4H de polimetacrilato de 2-esteariloxietila) verifica-se que
a razdo molar neste polimero entre unidades de estireno e de 2-EMA é de 1,2.
Assim, o polimero obtido é identificado como sendo PS115-b-P2EMAgs, € um Mn
tedrico de 50000 Da (12000 + [96x396]). Considerando que, pela Tabela 5.7,
uma incorporacdo de 100% corresponderia a um copolimero PSjiis-b-

P2EMA 57, entdo pode-se dizer que a conversao da reacao foi de 51%.

Observou-se uma polidispersidade de 1.61 (Figura 5.19), acima do
aceitavel para uma polimerizacdo controlada, cujo limite € 1.5. Entretanto a
curva € monomodal. Observa-se também diferenca entre o Mn tedrico (36000
Da) e o Mn determinado por SEC (66000 Da), provavelmente devido as
diferencas de polaridade e solubilidade com o poliestireno, afetando o volume

hidrodindmico do copolimero em THF.
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—— PS-b-P2EMA

20000 A
s
£
'~ 15000
S
Q
9
Q
T 10000 4
o
°
@
g 5000
] .
w
o)
o

0
-5000 T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35

Volume de retengdo (mL)

Figura 5.19 - Cromatogramas de exclusédo de tamanho do copolimero da Tabela 5.7, e do
macroiniciador (PS Mn=12000 Da). Andlises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE

2011. Detector de indice de refracdo. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.

5.4.2 Estudo cinético

Foi realizado um estudo cinético da polimerizacdo do 2-EMA com
macroiniciador de poliestireno. Para isso, foi produzido um poliestireno de
massa 6000 Da.

Inicialmente foram realizadas duas reagc6es ATRP-ARGET, com a razéo
mond&mero/macroiniciador/ligante/redutor/cobre de 30:1:0,1:0,1:0,01, a 90°C e
uma concentragcdo de monémero de 0,7 M. Em cada foi utilizado um ligante
diferente, MesTREN e PMDETA. N&o se observou, entretanto, nenhuma

polimerizagao.

Partiu-se entdo para a obtencdo do copolimero em bloco/aleatorio, com
a adicdo do monémero estireno, conforme descrito na literatura®’. A proporcéo
estireno/metacrilato de 2-esteariloxietila/macroiniciador/ligante/redutor/cobre
utilizada foi de 12:27:1:0,1:0,1:0,01. Observou-se crescimento da cadeia tanto
na reagdo utilizando MesTREN (Mn=11100, PDI=1,38) quanto utilizando
PMDETA (Mn= 13800, PDI=2.10), em 24 horas de reagdo. Entretanto, atraves
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dos espectros de RMN de 'H, observa-se que n&o houve consumo do 2-EMA,

e que o crescimento da cadeia se deu apenas pelo estireno.

Devido ao insucesso da reacdo ATRP-ARGET decidiu-se entao realizar
a reacdo ATRP pelo método razdo equimolar de macroiniciador, cobre e

ligante. As tabelas 5.8 e 5.9 mostram as condi¢cdes das reagoes.

Estes dados foram organizados para obtencéo dos gréaficos de logaritmo
natural da razdo [concentracdo inicial de mondmero/concentracdo de
mondmero num dado tempo], em fungcdo do tempo (Figura 5.20). A linearidade
deste gréfico nos indica uma cinética de pseudo-primeira ordem. Também
foram produzidos gréficos de massa molecular numérica média em fungéo da
conversdo do mondémero (Figura 5.21). A linearidade destes graficos indica,
junto com o anterior, o comportamento de polimerizac&o viva, esperado para
gue uma ATRP seja considerada satisfatoria. A polidispersidade (Figuras 5.22)
também manteve-se dentro de valores aceitaveis, em comparacdo com a

literatura®®.

Tabela 5.8 - Sintese do copolimero PS-b-P2EMA via ATRP — Ligante

MesTREN
Aliquota  Tempo (h) Converséo (%) In ([M]o/[M]y) Mn Mw/Mn
1 0,5 55 0,7985 8821 1,33
2 2 86 1,966 10107 1,53
3 6 99 4,605 10969 1,68
4 10,5 - - - -
5 24 - - - -

PSs;-b-P2EMA. Raz@o molar 2-EMA:PS:MesTREN:CuBr de 30:1:1:. Concentracdo de 2-EMA
0,84 M.

O dominio da polimerizagcéo deste tipo de mondmero € de fundamental
importancia para a sintese de copolimeros em bloco que possuam polaridades
radicalmente diferentes em sua cadeia, ou, ainda, para copolimeros que se
comportem como “brushes”, uma vez que a longa cadeia do acido graxo pode
atuar com uma ramificacéo, fornecendo interessantes propriedades ao material

produzido.
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Tabela 5.9 - Sintese do copolimero PS-b-P2EMA via ATRP — Ligante PMDETA

Aliquota  Tempo Converséo (%) In ([M]o/[M]) Mn Mw/Mn
(h)
1 0,5 3 0,03 6908 1,18
2 2 39 0,49 8060 1,23
3 6 63 0,99 9929 1,36
4 24 99 4,605 12301 1,67

PSs7-b-P2EMAg,. Razdo molar 2-EMA:PS:PMDETA:CuBr de 30:1:1:. Concentracdo de 2-EMA
0,84 M.

5
o
4
= ,
= 3
. y=0,1906x
E RZ=0,9973
£
2
1
0 T T T =
0 5 10 15 20 25
tempo (horas)
Figura 5.20 — Gréficos do logaritmo neperiano da raz@o [concentracdo inicial de

mond&mero]/[concentracdo de mondmero no tempo t], em funcdo do tempo para a reacdo

descrita na Tabela 5.8, utilizando MesTREN como ligante ( ® ), e para a reacdo descrita na

Tabela 5.9, utilizando PMDETA como ligante ( © ).
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Figura 5.21 — Gréficos da massa molecular numérica média do segmento de P2-EMA em

funcdo da conversdo da polimerizacdo para a reacdo descrita na Tabela 5.8, utilizando

MesTREN como ligante ( ® ), e para a reacdo descrita na Tabela 5.9, utilizando PMDETA como

ligante ( ©).
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Figura 5.22 — Polidispersidade em funcdo da conversdo da polimerizacdo para a reacéo
descrita na Tabela 5.8, utilizando MesTREN como ligante ( ® ), e para a reacdo descrita na

Tabela 5.9, utilizando PMDETA como ligante ( 0 ).
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5.4.3 Caracterizacao do copolimero PS-b-P2EMA

Com o objetivo de verificar o comportamento em solucdo do polimero
PS-b-P2EMA, investigou-se os parametros de Mark Houwink, e 0s raios
hidrodindmicos, determinados no equipamento de GPC, através do detector de

espalhamento de luz e viscosimétrico (Tabela 5.10).

Tabela 5.10 - Parametros de Mark Houwink e raios hidrodindmicos,

determinados no equipamento de GPC

Polimero M, (Da) Mw/Mp, a logK Rh
(nm)
1 PS 12000 1.20 0,663 -3,6 3,134
2 PS-b-P2EMA 66000 1,61 0,704 -4,168 6,758
3 P2-EMA - - 0,154 -0,414 -

PS131-b-P2-EMAg;. Concentragdo do Mondémero: 0,9 mol/L. Temperatura 90°C. Concentracdo

de cobre 38 ppm.

A Equacéo de Mark Houwink estabelece que a viscosidade intrinseca de
um polimero é igual ao parametro K multiplicado pela sua massa molecular
viscosimétrica média elevada ao parametro a. Segundo a literatura'?, o
parametro a esta relacionado com o comportamento das cadeias do polimero
em solugéo. Valores de a entre 0,5 e 0,8 estéo relacionados a cadeias de boa
solubilidade e enovelamento, e acima de 0,8, geralmente temos cadeias mais
rigidas. Verifica-se que o parametro a observado para o PS na Entrada 1 da
Tabela 5.10 esta de acordo com o valor esperado, segundo a literatura'?>. O
valor de a para o P-2EMA, por outro lado, é caracteristico de cadeias muito
flexiveis, e provavelmente esta relacionado as suas ramificacfes de cadeias de
acido graxo. Finalmente, observa-se que o copolimero resultante tem a
semelhante ao do PS, mostrando que o THF é um bom solvente para este

copolimero.

Continuando-se a investigacdo do PS-b-P2EMA da Tabela 5.7, foi feita
uma analise de DSC (Figura 5.23). Foram feitos dois aquecimentos, o primeiro

de 0° até 150°C, e o segundo até 200°C, intercalados por um resfriamento. O
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gue se observa para este material € a ocorréncia de um pico endotérmico,
caracteristico de uma fusdo de dominio cristalino, em torno de 37°C, no
primeiro aquecimento. Apos, no resfriamento, aparece um sinal exotérmico em
torno de 23°C, caracteristico de uma cristalizagdo. Finalmente, no segundo
aquecimento, ocorre um novo sinal endotérmico, em temperatura levemente

mais alta que o primeiro, em torno de 46°C.

10

2285°C

0.5+

0.0+

Heat Flow (\W/g)

054

46.02°C

in

s 0 & 100 1% 200
Universal W4.1D TA Instruments

Exo Up Temperature (°C)

Figura 5.23 — Andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da amostra PS-b-P2EMA.
Dois aquecimentos (0-150°C e 0-200°C), intercalados por um resfriamento. Taxa de
aquecimentos/resfriamento: 20°C/minuto. Gé&s utilizado: nitrogénio ultra-puro, vazdo de 50

mL/minuto. Panelas Aluminium Hermetic. Equipamento DSC Q20 produzido pela TA

Instruments.

Foi realizada também uma analise de DSC nas mesmas condicdes com
0 mondmero metacrilato de 2-esteariloxietila. Observou-se que tanto a fusdo de
dominios cristalinos quanto a cristalizacdo também ocorrem no monémero,
porém em temperaturas um pouco mais baixas (Tc=13°C, e Tm=25°C). O

termograma € apresentado na Figura 5.24.

Esta observacdo nos faz constatar a formacdo de dominios cristalinos
neste copolimero, provavelmente envolvendo a acomodacgéo das cadeias do

acido graxo entre si, uma vez que o segmento de poliestireno ndo pode
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apresentar cristalinidade em funcéo da ataticidade dos grupos fenila na cadeia.
Ja as cadeias do acido estearico podem formar pequenos arranjos cristalinos
locais, uma vez que sao lineares, extensas (dezoito carbonos), saturadas e
nao-ramificadas, o que lhe permitiria empacotamentos localizados, se a

conformacao da cadeia principal do copolimero permitir.
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Figura 5.24 — Andlise de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) do monémero 2-EMA. Dois
aquecimentos (0-150°C e 0-200°C), intercalados por um resfriamento. Taxa de
aquecimentos/resfriamento: 20°C/minuto. Gas utilizado: nitrogénio ultra-puro, vazao de 50

mL/minuto. Panelas Aluminium Hermetic. Equipamento DSC Q20 produzido pela TA
Instruments.

Nao foi possivel detectar claramente nenhuma transicdo vitrea pela
analise de DSC. Realizou-se entdo uma analise de DMA para tal fim (Figura
5.25).
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Figura 5.25 — Curvas de DMA (analise dinamico-mecanica) do copolimero PS-b-P2EMA. O
experimento foi realizado em um equipamento DMA 243C - Netzsch utilizando uma geometria
de penetracdo de 3mm de di&metro. As medidas foram realizadas dentro do regime
viscoelastico linear utilizando 20pm de deformagéo. A varredura utilizada foi de -20 a 100°C, a
uma taxa de 3°C/min.

Observa-se uma queda no moédulo de armazenamento bastante
pronunciada, em 60°C, e outra em 90°C. A primeira, em 60°C, é provavelmente
a Tg do segmento P2-EMA, enquanto que em 90°C observa-se o que deve ser
a Tg do segmento PS. Ha também uma transi¢do em torno dos 18°C, que deve
ser relativa a fusdo dos dominios cristalinos formados pelas cadeias laterais de

acido esteérico.

Estas transi¢des diferentes mostram que o material possui dominios com
propriedades diferentes. Provavelmente sua morfologia microscopica deveria
ilustrar isso. Decidiu-se entdo realizar andlises de microscopia com este

copolimero.

Inicialmente foi feita uma analise em microscopio Optico dotado de luz
polarizada e com sistema de aquecimento. As imagens sdo apresentadas na
Figura 5.26.
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A)

Figura 5.26 - Imagens de microscopia com luz polarizada obtidas por um microscépio 6ptico
modelo Olympus BX 41 acoplado a uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP-90 F 982 T,
utiizando-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A) Homopolimero P2-EMA; B)
Copolimero em bloco PS-b-P2-EMA.

Abaixo de 41°C sado observadas estruturas cristalinas, que se
apresentam como dominios claros e brilhantes, tanto no homopolimero (Figura
5.26A) quanto no copolimero em bloco (Figura 5.26B). Quando os polimeros

foram aquecidos, observou-se que em ambos os dominios cristalinos fundiam,
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na temperatura de 41°C. Na verdade, a literatura'® mostra que a temperatura
de fusdo do &cido estearico (ndo ligado a cadeias poliméricas) esta em torno
de 45°C.0O aspecto dos dominios amorfos no microscopio é totalmente escuro.
Observam-se ainda alguns dominios esféricos ou ovais, que séo bolhas de ar

nos materiais.

Fez-se entdo uma analise de microscopia de forca atbmica, AFM, do
material (Figura 5.27). A amostra foi analisada na forma de filme, preparado
através de um aquecimento até em torno de 150°C e ap6s um resfriamento

rapido até a temperatura ambiente.

A andlise detectou a existéncia de dominios esferodides, com uma dureza
maior que a matriz restante. Estes dominios apresentam certa regularidade, e
parecem se tratar de nucleos de segmento poliestireno, uma vez que este
material € mais rigido e se encontra em menor propor¢cao. Entretanto, também
podem se tratar de dominios cristalinos do segmento P2-EMA, uma vez que

este demonstrou ter comportamento semicristalino.

Também foi realizada uma andlise de Microscopia Eletrébnica de
Varredura (MEV), apresentada na Figura 5.28. Nesta imagem observam-se
formacdes esféricas com tamanho de cerca de 1 um, um pouco maiores que as
formacGes mostradas pela AFM. Entretanto, deve-se considerar que a amostra
analisada por MEV né&o estava na forma de um filme uniforme, e sim, foi o
material precipitado diretamente analisado. Pode-se deduzir que na analise de
AFM 0 que vemos sdo os mesmos dominios, porém, incrustados dentro da
matriz. No MEV provavelmente tratam-se dos dominios com o PS-b-P2EMA
que apresenta cristalinidade, em uma matriz ndo cristalina do copolimero. E
possivel que no centro das esferas encontrem-se os segmentos de PS, mais

rigidos.
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Figura 5.27 — Imagens de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) do copolimero PS-b-P2EMA.
Foi utilizada uma ponta padrdo de silicio (Nanoworld), constante de mola de 40 N/m e
frequiéncia de ressonancia de aproximadamente de 300 kHz. O equipamento foi operado em
modo Acustico, no qual a sonda é colocada a oscilar préxima a sua freqliéncia de ressonancia
e assim tatea a superficie da amostra durante a varredura. Equipamento utilizado: SPM Agilent
5500 AFM. A velocidade de varredura foi de uma linha por segundo e cada imagem teve
resolucdo de 256 pixels x 256 pixels.
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Figura 5.28 — Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV) do copolimero PS-b-P2EMA. A
amostra foi caracterizada em um microscopio JSM 6060 JEOL, operando a uma aceleracéo de
1000 volts. A amostra foi fixada em uma fita condutora de carbono dupla face em stubs de

aluminio e metalizadas (recobertas) com ouro.
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5.5 Copolimeros com outros metacrilatos funcionalizados

A Tabela 5.11 mostra as condicdes das reacOes realizadas para
obtencdo de outros copolimeros funcionalizados, baseando-se no método
ATRP-ARGET com excesso de ligante, a partir de um macroiniciador PS, com
Mn = 19200 Da e polidispersidade 1.22. Os comondmeros empregados foram
metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), N-hidroxietilacrilamida (HEAA) e
metacrilato de glicidila (GLM).

Tabela 5.11 — Sintese de diferentes copolimeros de PS pelo método ARGET,
utilizando PMDETA como redutor

Copolimero Tempo Conversdo My iesrico Mn (Da) Mw/M,

(h) (%) (Da)
1 PS-b-PHEMA 2 1 20000 26400 1.09
2 PS-b-PHEAA 2 7 23100 22800 1.29
3 PS-b-PGLM 0,5 - - (reticulou) -
4 PS-b-PGLM 0,8 - - (bimodal) -
5 PS-b-PGLM 1 20 20000 24100 1.14

Todas as reagbes a 90°C, exceto Entrada 5. Razdes molares [M]:[PS]:[Cull]:[L] Entrada 1-
460:1:3:8,3; Entrada 2- 520:1:3:8,3; Entrada 3- 420:1:3:8,3; Entrada 4- 70:1:3:8,3; Entrada 5-
35:1:3:8,3. Concentra¢des de mondmero: 1) 3,85M; 2) 4,35M; 3)3,53M; 4) 1,00M; 5) 0,54M.

5.5.1.Metacrilato de 2-hidroxietila como comonémero
(o}
H,C /\/G-I
o
CH,
Esquema 5.3 — Molécula do mondmero metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA)

Utilizando o HEMA como comondmero conseguiu-se obter um material
monodisperso (Mw/Mn=1.09) e monomodal (Figura 5.29) ao final de 2h, mas

com baixa incorporacdo (Figura 5.30 — PSigs-b-PHEMAS), provavelmente

81



devido a menor solubilidade do HEMA no meio reacional, pois este é um
mondmero bastante polar. Essa polaridade tem também um efeito pronunciado
nos copolimeros que o contém. Em funcao disso, o isolamento por precipitacdo
foi bastante dificil, uma vez que o copolimero se solubilizou em etanol e
metanol, solventes comumente usados em precipitacdo de polimeros. O
material obtido foi isolado por precipitacdo em agua. Ha a possibilidade de ter
sido perdida uma grande parte do material. O Mn te¢rico € de 20000 Da, mas o
Mn determinado por SEC é maior, 26400 Da. Provavelmente o copolimero

deve ter algum tipo de agregacao em THF, o solvente da andlise.

6 -

—— Macroiniciador PS
——PS-b-PSMA
—— PS-b-PHEMA
——— PS-b-PAcril

4 —— PS-b-PGLM

Resposta Normalizada do Detector (mV)

-2 T v 1
20 30

Volume de Retengao (mL)

Figura 5.29 — Cromatogramas de exclusdo de tamanho dos copolimeros das Entradas 1, 2, e 5
da Tabela 5.11, e seu macroiniciador, sobrepostos. Andlises realizadas em equipamento GPC

Viscotek VE 2011. Detector de indice de refracé@o. Elui¢do a taxa de ImL/min em THF.
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Figura 5.30 — Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 2, Tabela 5.11. Equipamento
Varian YH300, CDCl3z, 300MHz.

A analise de DSC (Figura 5.31) mostra apenas uma transicao vitrea, em
torno de 45°C, provavelmente pertencente ao segmento PHEMA. A Tg do

segmento poliestireno, préximo de 100°C, nédo foi detectada.

04

0.2

0.0

0.2+ \\_

Heat Flow (Wig)

W
-0.44 \

06 \\
08 T T T T T T T T T T T T T T T T
-10 40 90 140 190
Exo Up Temperature (‘C) Universal V4.10D TA Instruments i

Figura 5.31 — Andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da amostra PS-b-PHEMA
(segundo aquecimento). Dois aquecimentos (0-150°C e 0-200°C), intercalados por um
resfriamento. Taxa de aquecimentos/resfriamento: 20°C/miN. Gas utilizado: nitrogénio, vazdo

de 50 mL/min. Panelas Aluminium Hermetic. Equipamento DSC Q20 TA Instruments.
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5.5.2. N-hidroxietilacrilamida como comondmero

‘c‘)
NH

A

CH,

Esquema 5.4 — Molécula do mondmero N-hidroxietilacrilamida (HEAA).

Este monémero € muito semelhante ao HEMA, sendo também bastante
polar. Entretanto, ao invés de um éster, € uma amida, sendo mais resistente a
hidrélise e com aplicagbes potenciais bastante interessantes. A
copolimerizagcdo produziu um material monodisperso (Mw/Mn=1.25) e

monomodal (Figura 5.29).

Pela integracdo dos sinais de seus metilenos no espectro de RMN'H
(Figura 5.32) entre 3.3 e 4.0 ppm, e sabendo a massa molecular de seu
macroiniciador, obtem-se a composi¢do do copolimero: PSigs-b-PHEAA35, € 0

seu Mniegrico= 23100 Da, bastante proximo do experimental, 22800 Da.

PE-D-PACKILA 17VALL &1 oA

Tile: Proton

Pules Sequence: slpul

Solvent: odelld

Tewp. 25.0C / 2081 K
Operator: joyce

INOVA-300 "inovadoD.iq.ufrgw.bet

Width 4799.3 Na

32 repetitions

ocesone Ki, 299.936633) Mk
DATA PROCESSING

Line broadening 0.3 Xx
T aine €3536
Total time 1 min, 43 sec

—_— J( / o

T T T Y T T T T T T T T T T T T YT
8 7 6 S 4 3 2 1
g dy ) et [Pl Wi L S S—1
».n 1.28 .32 .
1.0 1.3 3.6 18.27

¥

Figura 5.32 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 2, Tabela 5.11. Equipamento
Varian YH300, CDCl3, 300MHz.

A andlise de DSC do material precipitado (Figura 5.33) mostra duas

transicbes vitreas em seu primeiro aquecimento, uma em torno de 44°C, e
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outra em torno de 100°C. A primeira provavelmente é referente ao segmento

PHEAA, e a segunda, ao segmento PS.

0.4

0.2

0.0+

G
=3
z
L)
w 0.2+
0 44.83°C())
I
93.42°C(l)
04
——
—
06
08 . . . . . . . . . . . ; . . . .
-10 40 S0 140 190
Exo Up Temperature (“C) Universal V4.1D TA Instruments

Figura 5.33 — Andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da amostra PS-b-PHEAA.
Dois aquecimentos (0-150°C e 0-200°C), intercalados por um resfriamento. Taxa de
aquecimentos/resfriamento: 20°C/minuto. Gé&s utilizado: nitrogénio ultra-puro, vazdo de 50
mL/minuto. Panelas Aluminium Hermetic. Equipamento DSC Q20 produzido pela TA

Instruments.

5.5.3.Metacrilato de glicidila como comondémero

H3Cvk
O/\d
I 0
CH,
Esquema 5.5 — Molécula do mondmero metacrilato de glicidila (GLM).

Aplicacédo de GLM na producédo de copolimeros € mais uma forma de
buscar uma nova aplicac&o para o glicerol, encorajando seu uso para obtencao
de novos materiais, bem como o de mondmeros que se derivam quimicamente

dele, como é o caso do glicidol. Além disso a presenca do grupo epoxido como
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substituinte é interessante para a preparacdo de materiais com arquiteturas

diferenciadas e fixac&o sobre superficies polares.

A copolimerizacdo de GLM como o macroiniciador PS resultou, sob as
condicdes da Entrada 3 da Tabela 5.11 em um material reticulado e insolavel.
Decidiu-se diminuir a concentracdo do monémero, de 3,53 para 1 M (Entrada
4). Obteve-se entdo um material com distribuicdo bimodal, em funcdo de
reacdes secundarias. Uma nova diminuicdo na concentracdo, 0,54 M resultou
em um material uniforme (Mw/Mn=1.14) (Entrada 5), mas ainda com alguma
ocorréncia de reticulacéo, fato comprovado pela presenca de um pequeno sinal
com massas mais elevadas (Figura 5.29). Provavelmente a presenca dos sais
de cobre, com carater acido de Lewis, e a temperatura elevada propiciam a

reacdo de abertura do anel epoxido, levando a reticulagdo do material.

PE-D-PGLM Z0032U3E OASTIiAG0 1N JU PPt e/ v

File: Proton ‘
Pulse Sequence: alpul
Solvent: odeld

Temp. 200C /2931 %
Cpezator: joyce

INOVA=300 *imoveddd.iq.wl

e
Relax. delay 1,000 sec ‘
Pulse 45.0 degrees
Aog. timo 2.049 sec |
Midth 4799.3 Mz ' l
123 repetiticns
o

ceszave N1, 299.9566310
DATA PROCESSING

Line brosdeaisg 9.2 Mx

FT size 63336

Total time € min, 37 )
|
|

Figura 5.34 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 5, Tabela 5.11. Equipamento
Varian YH300, CDCl;, 300MHz.

Pela integracdo dos sinais no espectro de RMN'H (Figura 5.34), e
sabendo a massa molecular de seu macroiniciador, obtem-se a composi¢cao do
copolimero: PSigs-b-PGLM7, € 0 seu Mniegrico= 20000 Da, um pouco diferente
do valor experimental, 24100 Da, provavelmente pela diferenca de volume

hidrodindmico do copolimero em solucédo (THF) em relacdo aos padrdes de PS.
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A analise de DSC do material precipitado (Figura 5.35) mostra duas
transicbes vitreas em seu primeiro aquecimento, uma em torno de 60°C, e
outra em torno de 107°C. A primeira provavelmente é referente ao segmento

PGLM, e a segunda, ao segmento PS.

Heat Flow (W/g)
[=]
T

0.2+

04 101 86°C
106.91°C(1)

113.56°C \

-0.6 T T T T
50 0 50 100 150 200

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.1D TA Instruments

Figura 5.35 - Andlise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) da amostra PS-b-PGLM.
Dois aquecimentos (0-150°C e 0-200°C), intercalados por um resfriamento. Taxa de
aqguecimentos/resfriamento: 20°C/minuto. Gas utilizado: nitrogénio ultra-puro, vazao de 50
mL/minuto. Panelas Aluminium Hermetic. Equipamento DSC Q20 produzido pela TA

Instruments.

Nao se conseguiu obter um copolimero PS-b-PGLM perfeitamente
monomodal. O grupo epoéxido é bastante reativo, sendo provavelmente a causa
da ocorréncia de reacfes de reticulagdo, mesmo em concentracfes baixas,
durante a polimerizacdo. Além disso, este € um material que acaba por reticular
com o armazenamento longo, e sua hidrdlise em meio acido (rota que poderia
levar a polimeros parcialmente solUveis em agua, PS-b-PDHPMA) conduz,
igualmente, a materiais reticulados. Essas caracteristicas prejudicam a
tentativa de producdo do PS-b-PDHPMA, bem como outros copolimeros
anfifilicos, tendo copolimeros de PGLM como precursores. Entretanto, €&
possivel uma rota alternativa para producdo destes materiais, como sera

mostrado a seguir.
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5.6.Sintese do metacrilato de 2,3-dihidroxipropila e seus copolimeros

(‘)‘
H3C\/\O/\\/\
I OH
CH, OH

Esquema 5.6 — Molécula do monémero metacrilato de 2,3-dihidréxipropila (DHPMA).

Uma vez que a reagcdo dos grupos epoxido em meio acido apés a
polimerizagdo resulta em materiais reticulados, decidiu-se entdo fazer a rota
inversa: primeiramente, hidrolisar o monédmero GLM, obtendo-se o monémero
DHPMA, e apés, polimeriza-lo, apesar de ele ser muito polar e ter dificuldade
de solubilizagdo em certos solventes. O Esquema 5.7 apresenta duas maneiras
utilizadas neste trabalho para a sintese do DHPMA a partir do GLM, baseadas
em exemplos da literatura*®**®. A primeira usa BiCl; como &cido de Lewis em
uma mistura de agua e acetonitrila, e a segunda uma hidrélise acida com
H,SO, em agua e THF.

T’ o
Hac\# 0,2 BCl; H ‘
» HaC
\ OMO H,O/CH,CN m)\o/\(\m
CH
2 CH, CH

refluxo, 60 min.

1 md

<‘> o
Hac\’)\ 250 mL H,S0, N |
o/\d = HaC
<l,|-| O  SOmLTHF | o/\\/\OH
2 CH, OCH

12 h, agitagio, RT

0,1 mol

Esquema 5.7 — Rotas para obten¢cdo do DHPMA a partir do GLM.

A Figura 5.36 mostra o espectro de RMN'H do produto obtido pela

reacao com cloreto de bismuto.
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destilaces do dla 1) de dezembro - DEPNA
PROEEIRA

rile: Proton

e ' HC
Pelax. delay 1.000 sec ll O/\(\OH

Pulse 45.0 degrees

2oq. time 2.049 sec CHZ OH
wideh 4807.7 e

Sisgle scan

COSERVE Wi, 300.00808)2 Joux
BATA PROCESSTNO

Line bdroadening 0.2 Ex
PT aize 63336
Total time 0 min, # seo

Figura 5.36 — Espectro de RMN'H da reacdo de abertura do epdxido do GLM com BiCls.
Equipamento Varian YH300, CDCl3, 300MHz.

Segue a atribuicdo dos sinais do espectro da Figura 5.36: RMN'H,
300MHz, CDCl3, 6 em ppm: 4 6.15 (s, HCH=C-CHgs; trans, 1H), 5.60 (s, HCH=C-
CHs cis, 1H), 4.30 (d, -H,C-OCO-, 2H), 4.15 (m, -CH,-CH(OH)-CH,-, 1H), 3,65
(dd, -CH(OH)-CH»-OH, 2H), 3,00 (m, -OH, 1H), 2,00 (s, -CH3, 3H). Este foi o
produto utilizado para sintese dos copolimeros.

A Figura 5.37 é o espectro de APT do mondmero obtido por hidrélise
com cloreto de bismuto. APT, 75,4 MHz, CDCl3, 6 em ppm: 168 (C-C=0), 136
(CH3-C=CHy), 126 (CH3-C=CHy), 70 (-C(OH)H-), 66 (-O-CH,-CH), 46 (-CH.-
OH), 18 (CH3-CH=CHy,).

O produto obtido pelo outro método, através da hidrélise em acido
sulfrico, tem seu espectro de RMNH representado na Figura 5.38. Observam-
se, além do mondmero, sinais que podem pertencer a impurezas ou algum

sub-produto.
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Gestilaceo o dia 1) de derenbre - DFDR
1 rAcAo

riles Agt

Pules Seguence: AFT

Bolvents edeld

Mablent tesparature
Operator: peulo

VIOOS- 300 “rmee . bq.elrge . bet

Relax. delay 1.000 see
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Seq. time 1.000 see
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ORSERVE €13, 75.4)T0TS4 e
DECOUPLE Wi, 300.0095868 jerx
rower 3¢ a3

on dur!

T slee 63336
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Figura 5.37 - Espectro de APT da reacdo de abertura do epéxido do GLM com BICls.
Equipamento Varian YH300, CDCls, 75,4 MHz.
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Figura 5.38 — Espectro de RMN'H da reacéo de abertura do epéxido do GLM com &cido
sulfarico diluido. Equipamento Varian YH300, D,O, 300MHz.
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Para confirmar se a reacdo com cloreto de bismuto ndo estava
ocasionando a cloracdo do produto final, foi feito um espectro de massas
(Figura 5.39). A presenca de cloro seria verificada pelo pico molecular M+2
com 1/3 da intensidade, em funcdo da composicao isotopica, fato este que néao
ocorreu, descartando a hipotese de cloragdo. Podemos também associar os
seguintes fragmentos: m/z = 160 (ndo detectado — C;H1204%); 129 (8,31 —
CeHoO3"); 99 (7,41 — CsH;0,"); 87 (15,81 - CsHg03"); 69 (100 — C4Hs0"); 57
(5,81 — C3Hs50%); 56 (3,69 - C3H40™); 55 (6,34 - C3H30%). O sinal com m/z=69 é

caracteristico de metacrilatos, é relativo ao ion carbonilio formado, e tem

grande intensidade devido a sua estabilidade.

120
mfz  Intensidade(3)
51.05 217
100 55.05 6.34
56.10 3.69
57.05 5.81
w 67.95 2.08
69.05 100.00
70.05 5.89
79.00 217
L 85.05 427
87.05 15.81
92.00 5.61
99,05 7.41
¥ 100.10 9.21
112.05 2.00
129.10 831 [
20 1
|
. S ,.l ol I
1 1 21 3 4 51 81 7 81 # BT LI 1

Figura 5.39 - Espectro massas da reacdo de abertura do epdxido do GLM com BiCls.
Equipamento Shimadzu GCMS-QP5050, impacto eletrdnico (70 Ev), gas vetor hélio.
Aquecimento a 200°C.

5.6.1.0btencéo de polimeros pelo método radicalar convencional

A Tabela 5.12 mostra os homopolimeros e copolimeros sintetizados com
este mondmero, através de polimerizacdo radicalar convencional. A analise de
GPC do PDHPMA da Entrada 1, mostra um valor de polidispersidade

relativamente grande, 1,90, caracteristico deste tipo de polimerizacao.
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Tabela 5.12 - Copolimeros e homopolimeros de metacrilato de 2,3-

dihidroxipropila obtidos por polimerizacéo radicalar convencional

Polimero Mn (Da) Mw/Mn Rendimento Tg

(%) (°C)

1 PDHPMA 20300 1.90 50 46

2 PDHPMA-co-PMMA 67000 2.54 72 65
3 PDHPMA-co-PS 22500 2.33 55 67-118

4 PDHPMA-co-P2-OMA 40400 3.46 61 15

Proporcdo molar dos reagentes AIBN:Mondmerol:Monémero2 — Entrada 1 = 1:500:0; Entrada
2 =1:33:150; Entrada 3 = 1:33:143; Entrada 4 = 1:159:57. Concentracdo de 50% em massa em

dioxano e temperatura de 70°C para todas as reagdes.

As Entradas 2, 3 e 4 da Tabela 5.12 sdo copolimeros aleatorios,
produzidas através misturas equimassicas de mondmeros, via polimerizacao
radicalar. As Figuras 5.40 e 5.43 mostram seus cromatogramas de GPC, que
mostram sinais monomodais, porém com polidispersidades acima de 1,80. As
Figuras 5.41, 5.42 e 5.44 mostram seus respectivos espectros de RMNH, que
através das atribuicbes apresentadas, comprovam as estruturas esperadas.
Entrada 2: RMN*H, 300 MHz, DMSO, & em ppm: polimetacrilato de metila 3,3
(m, CHs-0, 3H), 1,9 (m, -CH,-C- cadeia, 2H), 0,9 (m, -CH,-CH-CHj3; cadeia, 3H);
polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropila 3,9 (m, -COO-CH(H)-C(OH)H-, 1H), 3,5
(m, -COO-CH(H)-C(OH)H-CH»-OH, 4H), 1,9 (m, -CH,-C- cadeia, 2H), 0,9 (m, -
CH»-CH-CHj; cadeia, 3H). Porcentagem em mol MMA = 33,62/(33,62+3*5,65) =
33%. Entrada 3: RMN'H, 300 MHz, DMSO, & em ppm: poliestireno 7.0 (m, Ph
meta e para, 3H), 6,6 (m, Ph orto, 3H); polimetacrilato de 2,3-hidroxipropila 3,2
(m, -COO-CH,-C(OH)H-CH,-OH, 5H), 2-0 (m, -CH,-C- cadeia PDHPMA, 2H; m
—CH,-CH- cadeia PS, 3H). Porcentagem em mol estireno =
32,87/(32,87+33,26) = 49,7%.

A partir das analises de DSC, um fato interessante foi observado: o
copolimero PDHPMA-co-PS (Entrada 3) que, apesar de ter sido produzido via

radicalar, apresenta duas temperaturas diferentes de transicdo vitrea, uma
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correspondente ao PS (118°C), e outra correspondente ao PDHPMA (67°C).
Isso comprova que o copolimero apresenta segmentos longos de um mesmo
mondmero. Outra observacao que reforca essa constatacéo é a duplicidade do
sinal caracteristico dos hidrogénios de anel aromético no PS, em seu espectro
de RMN'H (Figura 5.44). Verifica-se um deslocamento dos hidrogénios meta e
para para campo baixo, e dos hidrogénios orto para campo alto, caracteristico

de homopolimeros de PS ou de seus copolimeros em bloco.

\o

A

Frr——

e

15.0 20.0 25.0 30.0
Retention Volume (ml)

Figura 5.40 - Cromatograma de exclusdo de tamanho do copolimero da Entrada 2 da Tabela
5.12. Andlises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011. Detector de indice de
refracdo. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.
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#td proton
AloY
File: PONMACOROO-081107

|
|
Pulse Sequence! sipul |
Solvent: &meo
Anbient temperatire |
Operator: paulo
Pile: POMFRACOMOOL- 081107 |
VIBOUS-300 *rmms.iq.ufrgs.brt |
Relax. delay 1.000 sec }
Palee 45.0 degrees ]
Acq. time 2.049 sec |
width 4807.7 x l\
64 repetitions ‘
COSERVE N1, 100.009524§ sexs
DATA PROCESSING (.
Lize broadening 0.2 M |l
T eine 65536
Total time 3 min, 21 sec |

Figura 5.41 - Espectro de RMN'H da polimerizagéo da Entrada 2, Tabela 5.12. Equipamento
Varian YH300. 300 MHz, DMSO".

A escolha dos mondmeros, metacrilato de metila, estireno e metacrilato
de 2-oleiloxietila (2-OMA) teve o0 objetivo de estudar o comportamento dos
copolimeros obtidos com comondmeros de polaridades bastante diferentes,

onde o MMA é o mais polar, e 0 2-OMA, derivado do &acido oléico, o mais

apolar.

O cromatograma do copolimero PDHPMA-co-P2-OMA apresentou uma
baixa definicdo no sinal devido a dificuldade de solubilizagdo deste material, em
funcdo de ter sofrido reticulagdo. A presenca de hidrogénios alilicos nas
cadeias de acido oléico faz com que este tipo de material acabe por reticular,

durante seu armazenamento.

Este polimero também apresentou uma polidispersidade mais alta, 3.46,
também em funcdo a presenca destes hidrogénios alilicos, que podem

aumentar as reagdes de transferéncia durante a polimerizacgéo.
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141107 -Copolinmare randonico de DRPNA
- I-00A

rile: 40107

Pules Sequence: sipel

Solvent: Gmac

Ambient Lemperature
Oparator: paulo

Filer 141107

VIOO$-)00 “rmne.iq.efrge.bet

Pulee 45.0 degrees

Acq. time 3.049 sea

Width 4007.7 mx

32 repetitions
CRgERVE W1, 300.00933%4 ¥mx
DATA PROCEASING

Line broadening 0.2 Xx

T size $3336

|
|
|
i e J
< |

7 L] s 4 3 2 1 -0 pp=
o P T N et St P S PR PR =
.3 2.3 o 7.4 1 ‘.2 19.09
0.5 2.3 3.8 v 12.34 26.36

Figura 5.42 - Espectro de RMN'H da polimerizagéo da Entrada 4, Tabela 5.12. Equipamento
Varian YH300, 300 MHz, DMSO.

15.0 20.0 25.0 30.0
Retention Volume (ml)

Figura 5.43 - Cromatograma de exclusdo de tamanho do copolimero da Entrada 3 da Tabela
5.12. Andlises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011. Detector de indice de

refracdo. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.
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Pulse 45.0 degrees |
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Wideh 4907.7 Ha
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Figura 5.44 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 3, Tabela 5.12. Equipamento
Varian YH300. 300 MHz, DMSO®,

5.6.2. Obtencéo de polimeros pelo método ATRP

Nas entradas 1, 2 e 3 da Tabela 5.13 representa os homopolimeros
PDHPMA produzidos através de ATRP, com graus de polimerizacdo de 10, 50
e 100, respectivamente com Mn de 1600 Da, 8000 Da e 16000 Da.
Considerando as conversdes de 52, 71 e 65%, chegamos aos valores de Mn
tedrico de 832 Da, 5680 Da, e 10400 Da, respectivamente. Estes valores sdo
bastante diferentes dos Mn experimentais observados, o que pode ser
explicado pela diferenca de volume hidrodindmico do PDHPMA com o padrao

de PS, ou que houve perda de controle, através de reacdes de transferéncia.

O polimero obtido na Entrada 1, menos disperso (Figuras 5.45), foi
utiizado como macroiniciador para obtencdo dos copolimeros em bloco das
Entradas 4 e 5. O espectro de RMN*H (Figura 5.46) confirma sua estrutura:
RMN*H, 300 MHz, D0, § em ppm: 4,0 (dm, OCO-CH,-CH-, 3H), 3,6 (-CH»-OH,
2H), 1,9 (m, -CH,-C- cadeia, 1H), 1,6 (m, -CH»-C- cadeia, 1H), 1,0 (m, -CH,-C-
CHs; cadeia, 3H).
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Tabela 5.13. Copolimeros e homopolimeros de metacrilato de 2,3-

dihidroxipropila obtidos via ATRP

Polimero Pn tedrico  Mn (Da)d Mw/Mn  Rendimento
(%)
1 PDHPMA 10 1300 1.35 52
2 PDHPMA 50 2600 1.67 71
3 PDHPMA 100 4600 1.50 65
4 PDHPMA-b-PMMA 10-100 58600 2.15 36
5 PDHPMA-b-PS 10-100 15800 1.27 31

Raz&o molar [iniciador]:[CuBr]:[PMDETA] = 1:1:1, para Entradas 1, 2 e 3 o iniciador foi o EBIB,
para as Entradas 4 e 5 o macroiniciador utilizado foi o PDHPMA da Entrada 1; 50% em massa

em dioxano a 40°C

Retention Volume (ml)

Figura 5.45 — Cromatograma de exclusdo de tamanho do polimeros da Entrada 1 da Tabela
5.13. Andlises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011. Detector de indice de

refracdo. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.
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Figura 5.46 - Espectro de RMN'H da polimerizagdo da Entrada 1, Tabela 5.13. Equipamento
Varian YH300. 300 MHz, D,0.

O copolimero PDHPMA-b-PMMA tem seu cromatograma de GPC
apresentado na Figura 5.47. Tem um Mn de 58600 Da e uma polidispersidade
de 2.15. Entretanto, seu sinal monomodal indica que a iniciacdo foi efetiva, e

gue houve formacé&o do copolimero em bloco, porém sem controle.

£

| | | |
15.0 20.0 25.0 30.0
Retention Volume (ml)

Figura 5.47 - Cromatograma de exclusdo de tamanho do copolimero da Entrada 4 da Tabela
5.13. Andlises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011. Detector de indice de

refracdo. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.
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Seu espectro de RMN*H (Figura 5.48) também apresenta claramente os
sinais correspondentes ao segmento PMMA. RMN'H, 300 MHz, CDCls, § em
ppm: 3.6 (m, -O-CHs, 3H), 1,9 (m, -CH,-C- cadeia, 2H), 1.0 (m, CH3-C=CHy,,
3H). Os sinais do PDHPMA tem pouca intensidade para serem integrados, pois
o grau de polimerizacdo do PDHPMA utilizado como macroiniciador é de 10

unidades, enquanto que o segmento PMMA é de 100 unidades.

(

| 1 ML

I T T T T l e | T T ] T T T T ] T T ™ “I "l' T'_T—T—T_T_Tﬁ_f 14‘1
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23.30 0.64 26.18

Figura 5.48 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 4, Tabela 5.13. Equipamento
Varian YH300. 300 MHz, CDCl;.

O cromatograma de GPC do copolimero PDHPMA-b-PS é apresentado
na Figura 5.49, com um Mn de 15800 Da e uma polidispersidade de 1.27. Da
mesma forma o sinal monomodal indica que a iniciacao foi efetiva, e que houve

formacéao do copolimero em bloco.

Seu espectro de RMN'H (Figura 5.50) também apresenta claramente os
sinais correspondentes ao segmento PS. RMNH, 300 MHz, CDCls, & em ppm:
poliestireno 7.1 (m, Ph meta e para, 3H), 6,7 (m, Ph orto, 2H); 2-0 (m —CH,-CH-
cadeia PS, 3H). Os sinais do segmento PDHPMA tém pouca intensidade para

serem integrados.
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Figura 5.49 - Cromatograma de exclusdo de tamanho do copolimero da Entrada 5 da Tabela
5.13. Andlises realizadas em equipamento GPC Viscotek VE 2011. Detector de indice de

refrac@o. Eluicdo a taxa de 1mL/min em THF.
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Figura 5.50 - Espectro de RMN'H da polimerizacdo da Entrada 5, Tabela 5.13. Equipamento
Varian YH300. 300 MHz, CDCls.
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6.CONCLUSOES

Comprovou-se que a utilizacdo da técnica ATRP-ARGET para
polimerizacdo de estireno leva a materiais com polidispersidades mais
estreitas, sendo mais adequada que a ATRP convencional para obtencéo de
macroiniciadores PS.

O sistema CuBr,/PMDETA/EBIB/Sn(EH), foi utilizado para obtencdo dos
copolimeros PS-b-PMMA, PS-b-PSMA e PS-b-P-2EMA, podendo ser aplicado
portanto, para a copolimerizagdo em bloco de metacrilatos, fazendo-se
necessarios alguns ajustes em relagdo a temperatura, concentracdo de cobre e
concentracdo de mondmero.

Os resultados mostraram que a utilizagdo do método ATRP-ARGET
utilizando-se CuBr; ao invés de CuBr, e excesso de PMDETA como redutor,
dispensando-se o Sn(EH),, leva a polimeros monodispersos em temperaturas,
concentracfes e tempos reacionais menores. Mesmo assim, tempos mais
longos de reacdo, bem como concentracdes elevadas de mondémero podem
levar a perda de controle da reacado, o que dificulta a sintese de copolimeros
em bloco onde o segundo segmento deve ser mais longo. Por outro lado,
mostrou-se um método eficiente na sintese de copolimeros assimétricos e
massas molares abaixo de 40.000 Da, mostrando-se adequado na obtencao de
PS-b-PMMA e PS-b-PSMA.

Este método pode ser aplicado na copolimerizacdo de outros
metacrilatos, para os quais o sistema CuBr,/PMDETA/EBIB/Sn(EH), n&o se
mostrou adequado, produzindo os materiais PS-b-PHEMA, PS-b-PGLM e PS-

b-PHEAA, com incorporagdes baixas.

O estudo cinético da obtencéo do copolimero PS-b-P2EMA, ainda néo
descrito na literatura, através de ATRP, usando como ligante PMDETA ou
MesTREN, mostrou através da linearidade dos gréficos de In[M]o/[M]; versus
tempo e Mn versus conversédo, além dos valores de polidispersidade em torno
de 1,2, que a polimerizagdo segue um comportamento vivo, levando assim ao

copolimero em bloco.

O copolimero PS-b-P2EMA teve sua estrutura confirmada pela andlise

de RMN'H, e a anélise de DSC mostrou a obtencdo de um copolimero em
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bloco semi-cristalino, devido provavelmente a cristalizag&do das cadeias laterais

do grupo estearato.

As microscopias de AFM e MEV mostraram a existéncia de dominios
esféricos, com tamanhos inferiores a 1um, regularmente distribuidos pelo
material, organizagdo esta originada das diferencas estruturais de cada um dos
segmentos do copolimero. Propfe-se que sejam dominios do segmento PS,
uma vez que este esta em menor proporcao, e apresenta maior rigidez, como

demonstrado por AFM.

A obtencdo do copolimero PS-b-PDHPMA ¢ dificultada pela capacidade
de reticulagdo do precursor PS-b-PGLM. Porém, a producao de homopolimeros
e copolimeros de DHPMA ¢é possivel pela polimerizacdo direta do monémero,
obtido pela hidrdlise do metacrilato de glicidila. Esta € uma maneira de agregar
valor a um produto que pode ser obtido a partir de uma fonte renovavel, o

glicerol.

Homopolimeros e copolimeros de DHPMA foram produzidos,
caracterizados por RMN'H e GPC, e DSC confirmando as estruturas
esperadas, e indicando uma rota alternativa para producdo de copolimeros

com segmentos de polaridades bastante diferentes numa mesma cadeia.

Como concluséo final tem-se que é possivel a producao de copolimeros
do tipo PS-b-(metacrilato), desde que adaptando o sistema as funcionalidades
dos mondmeros. Metacrilatos apolares ou sem grupos muito polares podem ser
polimerizados por ATRP-ARGET em condicbes semelhantes ao PS.
Metacrilatos com grupos polares exigem adapta¢gdes, como por exemplo, a

troca de Sn(EH), por excesso do proprio ligante.

O dominio das técnicas de polimerizacdo controladas permite a
construcdo de estruturas poliméricas com propriedades especificas e as vezes
inesperadas. Essas propriedades podem também ser encontradas quando se
utiizam fontes renovaveis como matéria-prima para obtencdo de novos
materiais, como neste trabalho, o caso do acido esteéarico (PS-b-P2EMA) e o
glicerol (PDHPMA-b-PS).
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Como perspectivas futuras para o trabalho h& a possibilidade de
desenvolver-se o estudo das propriedades em solucdo dos copolimeros
obtidos, sintetizar novos copolimeros em bloco com diferentes tamanhos de
segmento, e aprofundar o estudo das morfologias obtidas por diferentes
técnicas de microscopia. Estudos das propriedades mecéanicas dos polimeros

contendo metacrilato de 2-esteariloxietila também poderéo ser desenvolvidos.
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