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RESUMO

Este trabalho relata o uso de técnica RAFT, considerada umas das técnicas mais
versateis da polimerizacdo radicalar controlada-CRP na sintese dos copolimeros em
bloco e tribloco de estireno com metacrilatos funcionalidados: metacrilato 2,3
epitiopropila - ETMA e &cido metacrilico - AA. O copolimero em bloco sintetizado foi
0 PETMA-b-PS e o copolimero tribloco o PS-b-PAA-b-PS, os quais apresentam blocos
longos de PS e um bloco curto de metacrilato.

O mondmero de ETMA foi sintetizado a partir da reacdo do metacrilato de
glicidila com o tiocianato de aménio e para a sintese do bloco de PETMA-b-PS foi
utilizado CPDB como agente de transferéncia de cadeia e AIBN como iniciador.

A partir do copolimero PETMA-b-PS e da reacdo anidnica por abertura de anel
(ROP) do grupo episulfeto, foi possivel a obtencdo de um copolimero com arquitetura
polimérica do tipo palma-(PETMA-b-PS-p(PSMA)). Esse polimero consiste em uma
longa cadeia de poliestireno-PS, a qual possui ramificagfes terminais constituidas por
uma cadeia polimérica contendo atomos de enxofre e grupos metacrilatos como
substituintes.

Para a sintese do copolimero tribloco PS-b-PAA-b-PS, foi sinstetizado
inicialmente um homopolimero de PS a partir do DBTTC (dibenziltritiocarbonato) e,
este usado macro agente de transferéncia de cadeia para a copolimerizacdo com acido
metacrilico.

Os copolimeros foram caracterizados por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio RMN-H, cromatografia de exclusdo de tamanho-SEC,
espalhnamento de luz, calorimetria exploratoria diferencial-DSC e analise
termogravimétrica-TGA. Foram investigados o comportamento em solucdo dos
copolimeros obtidos, bem como seus hompolimeros, em THF e CHCls.

Como possivel aplicacdo tecndlogica destes copolimeros foram produzidas
microesferas funcionalizadas pelo método de emulsificacdo/evaporacao por solvente, e
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados mostraram
a formacdo de microesferas homogéneas cujo tamanho ¢ influenciado pelo estado de

agregacdo dos copolimeros em solucao.
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ABSTRACT

This work reports the use of RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Chain
Transfer Polymerization) technique, considered one of the most versatile techniques of
controlled radical polymerization — CRP, in the synthesis of asymmetric block and
triblock copolymer of styrene and functionalized methacrylates as 2,3 epithiopropyl
methacrylate (ETMA) and methacrylic acid.

A block copolymer PETMA-b-PS and a triblock copolymer PS-b-PAA-b-PS
having a long blocks of PS and a short block of methacrylate were synthesized.

ETMA was synthesized from glycidyl methacrylate with ammonium thiocyanate
and for the synthesis of PETMA-b-PS, CPDB was used as transfer agent and AIBN as
radical initiator.

From the copolymer PETMA-b-PS and through the ring-opening polymerization
(ROP) of episulfide ring it was possible to obtain a copolymer with a “palm”
architecture: named as - PETMA-b-PS-p(PSMA). This polymer has a long chain of
polystyrene-PS, with longer terminal branches, consisting of a polymer chain containing
sulfur atoms and methacrylate groups as substituents.

To synthesized the triblock copolymer PS-b-PAA-b-PS, a homopolymer PS was
synthesized firstly using DBTTC (dibenziltritiocarbonato) and, then used as macro
chain transfer agent to polymerize methacrylic acid.

The copolymers were characterized by *H-NMR, light scattering, size exclusion
chromatography-SEC, differential scanning calorimetry -DSC, and thermogravimetric
analysis-TGA. We investigated the behavior of copolymers in solution as well as their
homopolymers in THF and CHCls.

Functionalized microspheres from the copolymers, which have great potential in
pharmaceutical industry, were produced by the emulsification / solvent evaporation
method and characterized by scanning electron microscope (SEM). The results showed
the formation of homogeneous microspheres, whose diameter was influenced by the

copolymer aggregation state in solution.
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1. INTRODUCAO

Copolimeros em bloco constituem uma classe de polimeros que se caracterizam por
possuirem duas ou mais sequéncias de diferentes homopolimeros ligadas covalentemente em
uma mesma molécula. Tendo estes homopolimeros polaridades distintas, seus segmentos
serdo imisciveis, sendo capazes de se auto-organizar (self-assembly) e gerar uma grande
variedade de morfologias em solucao ou no estado s6lido. Uma das vantagens dessa classe de
polimeros ¢ a possibilidade de se obter em um Unico material, propriedades que combinem
caracteristicas dos homopolimeros individuais'. A manipulagio dessas morfologias leva ao
dominio nanoestrutural destes materiais. Dentre as aplicagdes em potencial, podemos citar o
uso de copolimero como veiculo para a liberacdo controlada de drogas, nanocondutores ou
isolantes, nanoparticulas usadas em catdlise e como nanofiltros usados na area de controle
ambiental >

A técnica mais tradicional para a obtenc¢ao de copolimeros em bloco é a polimerizacao
anidnica, porém apresenta como desvantagem o fato de ser sensivel a funcionalidade de certos
monodmeros, como grupos hidroxila, além de ser excessivamente sensivel a presenga de tragos
de 4gua e ar (oxigénio e gas carbonico). As polimerizagdes radicalares, por outro lado, sdo
tolerantes a grupos funcionais e a presenca de agua, mas ndo apresentam comportamento
vivo, isto ¢ auséncia de reagdes de terminagao e transferéncia de cadeia. Entretanto, a partir de
1995, surgiram trabalhos mostrando a existéncia de certos tipos de polimerizagdo radicalar
que apresentam comportamento vivo, denominada de polimerizagdo radicalar controlada —
CRP. Entre as CRP’s destacam-se: a ATRP (atom transfer radical polymerization)® ¢ a RAFT
(reversible addition-fragmentation chain transfer) .

O desenvolvimento dessas novas técnicas de polimerizagao radicalar controlada
“viva” estd entre os mais importantes dos Ultimos anos. O principio de qualquer CRP ¢ que
haja um equilibrio quimico reversivel entre as espécies dormente e ativa.

A espécie dormente ¢ uma cadeia que ndo estd em crescimento, ¢ uma espécie que
sofrerd a ativagdo através de determinado processo, para (re)iniciar a polimeriza¢dao. Cadeias
em crescimento sdo chamadas espécies ativas. Se o equilibrio entre as duas espécies estiver
deslocado no sentido de maior concentragdo de espécies dormentes, tem-se uma baixa

concentragdo de radicais livres ativos e, assim, baixa probabilidade de ocorrerem reagdes de



terminacdo, uma vez que a taxa de terminacdo ¢ altamente dependente da concentragao de
radicais livres (R; = k, [M]9).

Nessas condi¢des a maior parte das cadeias encontra-se no estado de dorméncia,
permitindo maior controle da massa molecular, uma vez que a eliminagdo das reagdes de
terminagdo torna possivel a existéncia de um sistema “vivo” .

O comportamento “vivo” permite diferentes possibilidades em termos de topologia de

cadeia polimérica: estrelas, pentes, escovas, etc,; composi¢do: bloco gradiente, alternado,

estatistico; e funcionalidade de final de cadeia (Figura 1).
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Copolimero Grafitizado Polimero Estrela
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Figura 1. Alguns exemplos de arranjos possiveis de obtengao através das técnicas de
polimerizagio controlada.”

A polimerizacdo RAFT ¢ uma técnica interessante e muito usada em polimerizagdes
radicalares controladas. O mecanismo dessa técnica ¢ de uma reagdo de transferéncia de
cadeia reversivel do tipo adi¢do-fragmentacdo, podendo ocorrer na presenga de agentes de
transferéncia de cadeia tiocarbonilicos como: xantatos, tioésteres e, em especial, os
ditiocarbonilicos®.

A técnica adequada juntamente com a escolha correta do mondmero potencializa a
obtencdo de novas estruturas poliméricas. Os mondmeros metacrilatos contendo um grupo
heterociclico como substituinte apresentam um grande potencial na obtencdo de polimeros
com arquiteturas diferenciadas. Trabalhos realizados pelo nosso grupo com o mondémero

metacrilato de 2,3-epitiopropila — ETMA mostram que este apresenta propriedades quimicas



interessantes. O ETMA pode ser polimerizado via RAFT levando a formacao de
homopolimeros metacrilatos com massa molecular definida e estreita dispersdo, possuindo
um anel episulfeto como substituinte. Por outro lado, na presenga de brometo de cobre e
aminas ocorre a polimerizagdo por abertura de anel formando um polisulfeto, deixando intacta
a ligacao dupla, o que permite uma posterior reacdo de reticulagdo. Assim, a obtencao de
copolimeros em bloco PETMA-b-PS, através de metodologias adequadas, leva a uma nova
rota para a obtengdo de polimeros escova (brush), através da polimerizacdo do ETMA pela
abertura do anel, numa etapa posterior a obtengéo do bloco’.

Copolimeros formados por blocos quimicamente diferentes podem ser dissolvidos em
solventes seletivos, termodinamicamente solventes bons para uma das partes do copolimero,
levando a formacdo de micelas ou agregados como resultado da associagdo dos blocos
insoluveis. A formacao de micelas acontece quando os blocos soluveis se orientam na dire¢ao
do solvente, formando a coroa micelar e os blocos insoltveis formam um nucleo compacto na
estrutura. Para a formacdo das micelas em solucdo, deve ocorrer necessariamente a
concorréncia de duas forcas opostas, i.e., forcas atrativas entre os blocos (segmentos)
insoluveis, as quais levam a agregagdo, e forcas repulsivas entres os blocos soltveis, as quais
previnem o crescimento infinito do agregado, evitando a formacdo de uma fase
macroscopica'’. As diferentes dimensdes entre o nucleo hidréfobico e a coroa hidrofilica,
produzem micelas nanométricas em solugdo, que apresentam estabilidade termodinamica, de
tal forma que o niicleo funciona como um nanocontainer para diferentes substancias'".

O Instituto Nacional de Inova¢ao em Diagndsticos para a Saude Publica — INDI-Saude
pesquisa a implantacdo de novas tecnologias para diagnostico de doengas causadas por
microorganismos. A pesquisa destaca produtos inovadores na elaboragdo de kits de
diagnosticos: micro-esferas magnéticas (insumo base para a plataforma de micro-arranjos
liquidos), para serem produzidos em escala comercial pela industria. O objetivo principal € o
desenvolvimento de um prototipo para um sistema de diagnostico multiplexado, que utilize
micro-esferas de poliestireno carboxiladas, contendo nanoparticulas magnéticas'.

O uso de microparticulas esféricas “beads” em ensaios de imunodiagnéstico vem
ganhando popularidade nos ultimos anos'’. O processo consiste no uso de microparticulas
esféricas de tamanhos uniformes e que, no entanto, apresentam emissoes fluorescentes em
diferentes comprimentos de onda ou em diferentes intensidades. J& existem diversas empresas
que oferecem micro-esferas'® de poliestireno no mercado internacional com diferentes
dimensdes, terminais ligantes, comprimento de onda de fluorescéncia, com e sem adigdo de

propriedades magnéticas. O interessante ¢ que todas as micro-esferas disponiveis no mercado



sdo provenientes de um processo de polimerizagdo em emulsdo e que requerem equipamentos
de deteccao e caracterizagao sofisticados e caros.

O processo para a produgdo de microesferas nesse trabalho difere do empregado no
mercado, devido a sua simplicidade e rapidez. Essas técnicas, aliadas, podem proporcionar
materiais relativamente mais baratos, € com maior capacidade de prover funcionalidades mais
diversas e reprodutiveis. Os copolimeros dibloco e tribloco despontam como os mais
promissores para aplicacdes nas areas que vao desde a fabricacdo de biomateriais até aos

nanodispositivos inteligentes '>'°,



2. OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho ¢ a sintese e caracterizacdo em solugdo de
copolimeros em blocos assimétricos, contendo um bloco longo de poliestireno-PS e um bloco
curto do metacrilato funcionalizado: o ETMA (metacrilato de 2,3 epitiopropila) ou 4acido
metacrilico. Como objetivo secundario esta a obtengao de microesferas funcionalizadas com
potencial aplicacdo em ensaios de imunodiagnoéstico.

A primeira rota sintética empregada (Figura 2) leva a formag¢do de um polimero com
uma arquitetura diferenciada, denominada Palma. Inicialmente, o ETMA sera polimerizado
via RAFT, formando um macro agente de transferéncia de cadeia, o qual sera empregado na
copolimerizagdo do estireno. Posteriormente, através da polimerizacao por abertura do anel

episulfeto sera sintetizado o copolimero palma.
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Figura 2: Esquema de obtengdo do copolimero Palma.

A segunda rota sintética envolve a sintese de copolimeros tribloco do tipo PS-b-PAA-

b-PS via RAFT contendo segmentos de dcido metacrilico (Figura 3).

PS-b-PAA-b-PS

Figura 3: Esquema de obtenc¢do do copolimero PS-b-PAA-b-PS.



3. Reviséo Bibliogréfica

3.1. Polimerizacéo Radicalar Controlada

Virios processos quimicos foram desenvolvidos para o controle da polimerizacio
radicalar pela diminuicdo das reagdes de terminacdo. Alguns consistem no uso de espécies
controladoras que reagem reversivelmente com os (macro) radicais formados durante a
reacdo. Geram-se espécies dormentes relativamente estaveis, em equilibrio com os radicais. O
resultado desse equilibrio €, na média, o crescimento concomitante de todas as cadeias, que
praticamente ndo sofrem terminacdo, pois a concentragcdo de controladores ¢ sempre maior
que a de radicais. A terminacdo ocorre, quando duas espécies radicalares quaisquer se
encontram e reagem, ocorrendo a desativacdo de uma macromolécula.

Na terminag@o por combinacdo, dois radicais reagem formando uma ligagdo simples
levando, assim a formag¢do de uma unica molécula de polimero. A terminagao por combinagao
¢ uma reagdo tipica dos mondmeros estirénicos.

Na terminagao por desproporcionamento, um dos radicais captura um dos hidrogénios
beta da segunda cadeia em crescimento. O hidrogénio transferido forma uma ligacdo simples
com o primeiro radical, enquanto que a segunda cadeia em propagagdo ficara com uma
ligacdo dupla terminal. A terminacdo por desproporcionamento ¢ uma reagdo tipica dos
metacrilatos.'®

Na polimerizacdo radicalar convencional, a concentragdo de espécies propagantes no
estado estaciondrio é de aproximadamente 107 M, e as cadeias individuais crescem de 5 — 10s
antes da terminagdo. Durante a polimerizagao, radicais sdo continuamente formados, cadeias
se propagam e sao terminadas pela reagdo radical-radical. A distribui¢ao das massas molares ¢
governada por fatores estatisticos.’

Numa polimerizagdo radicalar viva ideal, todas as cadeias s3o iniciadas
simultaneamente, crescem na mesma velocidade e permanecem ativas durante toda a
polimerizacdo, onde praticamente nao ha terminacao. A possibilidade de radicais sofrerem
terminacdo radical-radical ¢ baixa, pois a maioria das cadeias ¢ mantida na forma dormente
(My-X)."7 Assim, essas polimerizagdes somente tornam-se possiveis na presenca de
compostos que reajam com os radicais propagantes (R) por desativacdo reversivel ou

transferéncia de cadeia reversivel conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Esquema 1 — desativagao reversivel, 2 — transferéncia de cadeia reversivel.

Esse equilibrio entre as espécies ativa ¢ a dormente assegura que todas as cadeias
poliméricas possuam a mesma probabilidade de crescer. Nessas condi¢des, a massa molar

aumenta linearmente com a conversdo e a distribui¢io das massas pode ser mais estreita.’

3.2. Polimerizacdo ATRP

A polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo, ou ATRP, ¢ um método
alternativo a polimerizagdo radicalar convencional. Comegou a ser descrito, na literatura a
partir de 1995, com trabalhos de Matyjaszewski'’. A vantagem da ATRP quando comparada
com o processo radicalar convencional € o fato da polimerizagdo se desenvolver sem reagdes
de terminagdo. Quando comparada com polimerizagdes ionicas, a ATRP ¢ mais tolerante a
mondmeros funcionalizados, solvente e impurezas.

No caso da ATRP, a chamada espécie dormente ¢ um composto halogenado (a-
haloésteres)*. Os mais eficientes, sdo os bromados e clorados. O radical livre formado ndo
pode ser muito estavel, pois isso aumentaria sua concentracdo no meio reacional, assim a
polimerizacdo perderia o controle vivo. Devido a isso nem todos compostos organo-
halogenados podem ser iniciadores para ATRP.

O mecanismo da polimerizagdo ATRP (Figura 5) inicia com a cisdo homolitica da
ligacdo carbono-halogénio que ¢ chamada de etapa de ativagdo e ¢ promovida por um sal de
metal de transi¢ao, que estd coordenado com um ligante, em geral uma amina terciaria

polifuncional. A coordenagao € necessaria para tornar o sal de metal de transicdo soluvel no



meio organico. O metal, em um estado de oxida¢do (M"), se coordena entdo ao halogénio,
provocando a cisdo. O composto organico passa a ter um radical livre, tornando-se uma
espécie ativa, enquanto o metal sofre oxidacdo em uma unidade. Assim, o radical livre inicia a
propagagdo, provocando o crescimento da cadeia. O crescimento ¢ interrompido quando a
espécie ativa encontra um atomo de metal (M™). O sal oxidado é denominado espécie
desativadora, pois interrompe o crescimento da cadeia, tornando-a mais uma vez numa

espécie dormente.

kativ
R—X + M™— Y/Ligante -—> Re +  X-M™'— Y/Ligante
espécie catalisador Kaesativ. K e ke
"dormente" P R
Ta
terminacao

Figura 5: Esquema do mecanismo via ATRP. X e Y sdo atomos de halogénio. R é um
radical organico. kqiy. Constante de ativagao. kgesaiiv- Constante de desativacdo. k, constante de

polimerizagdo. k; constante de terminagio’.

Na polimerizacdo ATRP, a probabilidade de reagdes de terminagdes € pequena , mas
estas sdo importantes no mecanismo de reacdo. As reacdes de terminagdo sdo atribuidas ao
chamado Efeito do Radical Persistente (PRE). Esse efeito foi reportado pela primeira vez nos
estudos realizados por Perkins®, no entanto, foi Fischer’ que adaptou a teoria para as
polimerizacdes radicalares controladas. Radical persistente ¢ a outra parte da molécula que
sofreu a cisdo homolitica; sendo assim, na ATRP, os radicais persistentes sdo halogénios e se
apresentam na forma de complexos de metal de transi¢do. Os radicais persistentes ndo podem
se combinar entre si, mas podem se combinar com os radicais considerados transientes, ou
seja, aquela espécie responsavel pelas cadeias em crescimento. A combinacao dos radicais
persistentes e transientes gera espécies dormentes, acabando com o crescimento das cadeias.
Outro fato importante ¢ a possibilidade dos radicais transientes reagirem entre si, sofrendo
assim autoterminacdo irreversivel. Logo, qualquer ocorréncia de extingdo dos radicais
transientes conduz a um excesso de espécies persistentes que com o decorrer do tempo
aumenta continuamente. Isso significa que reagdes cruzadas entre espécies transientes e
persistentes passam a ser dominantes, assim ocorre uma diminuigdo drastica das terminagdes,

, . . . 21
embora elas nunca cessem totalmente. Esse € o chamado Efeito dos Radicais Persistentes.



Portanto, a contribui¢do das reagdes de terminagdao ¢ significante, no sentido de
estabelecer um rapido equilibrio para a obtencdo de dispersdes mais estreitas.

Entretanto, umas das desvantagens da ATRP, a qual limita sua aplicac¢do industrial, ¢ a
baixa estabilidade oxidativa do metal de transicao e a necessidade de sua remocao ao final da

polimerizacao devido a coloragdo que confere ao polimero.
3.3. Polimerizacdo RAFT

A polimerizacdo RAFT ¢é considerada a técnica mais robusta de CRP, pois pode ser
realizada com diversos mondmeros e em diversos solventes. E uma ferramenta poderosa na
obtencdo de novos materiais com arquiteturas complexas e estruturas bem definidas que
encontram inimeras aplicacdes industriais, pois através da combinacdo adequada dos
mondmeros ou dos homopolimeros constituintes, pode-se chegar a propriedades fisicas e
quimicas diferenciadas.

A polimerizagdo RAFT, normalmente, ocorre na presenga de agentes de transferéncia
de cadeia tiocarbonilicos do tipo: xantatos, tioésteres e, em especial, os ditiocarbonilicos.
Esses compostos reagem através de um mecanismo de adi¢do-fragmentacdo reversivel. Na
Figura 6 ¢ apresentado o mecanismo da polimerizagdo RAFT empregando como agente de
transferéncia de cadeia um ditioéster. Nesse processo, um iniciador se decompde originando
radicais primarios [I] que reagem com unidades do mondmero para formar radicais
oligdmeros, os quais se adicionam a ligagao dupla enxofre-carbono do agente de transferéncia
de cadeia. A espécie radicalar formada ¢ incapaz de reiniciar a propagacgdo, porém sofre uma
cisdo homolitica (saida R) originando espécies radicalares, capazes de reiniciar a
polimerizagdo’.

A possibilidade de radicais sofrerem terminagdo radical-radical ¢ pequena (devido a
baixa concentragdo de radicais), porque a maioria das cadeias ¢ mantida na forma dormente.
Logo, a polimerizacdo somente torna-se possivel na presenca de compostos que reajam com
os radicais propagantes por desativagao reversivel.

O equilibrio entre a espécie ativa e dormente estabelece que todas as cadeias possuem
a mesma probabilidade de propagar (crescer). Nessa condi¢do, a massa molecular aumenta
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linearmente com a conversao e obtém-se polimeros com estreita dispersao’.



A eficiéncia da polimerizagdao via RAFT depende fortemente da escolha correta do
mondmero e, principalmente, do agente de transferéncia de cadeia. A escolha do mondmero

esta vinculada diretamente as caracteristicas do polimero desejado.
a) Iniciagéo

Iniciador —= I’ — I + nM —»@1
Kp

b) Transferéncia de Cadeia
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e) Terminagéo

Mn + R ——  Ppolimero morto

Figura 6: Principais etapas do mecanismo RAFT.

Entre outras caracteristicas o polimero formado apresenta funcionalidade terminal,
conferindo muitas vezes coloracao ao produto obtido o que pode ser facilmente resolvido com
a oxidagdo ou hidrolise desse grupo terminal. A funcionalidade terminal torna os polimeros
passiveis de serem usados, posteriormente, como MAT (macro agente de transferéncia de
cadeia) em uma nova polimerizagdo. Essa caracteristica permite a utilizacdo dos polimeros

(homopolimeros) como macro agentes de transferéncia de cadeia na preparacdo de
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copolimeros em bloco?. Essa produgéo pode ser de diblocos do tipo AB* pela simples adi¢io

N . 24 25 26
de um segundo mondmero, como triblocos ABA™', ABC™, entre outros.

3.4. Monbmeros

A caracteristica final do polimero estd diretamente relacionada a estrutura quimica do
mondmero. A escolha do mondmero permitird a sintese de polimeros para diferentes
aplicagdes, por exemplo, o uso de mondmeros aminofuncionalizados proporcionam polimeros
com melhor adesio em superficies polares.”’ J4 o uso de mondmero estireno é altamente
utilizado na obtencdo de resina e tintas, conferindo caracteristicas como brilho e dureza.”® E o
poliestireno produzido a partir do mondmero ¢ largamente utilizado na produ¢ao industrial de
insumos basicos.

O uso de monomeros bifuncionais possibilita a polimerizagdo em dois diferentes
grupos, pois possuem sitios reativos independentes. Polimerizagdes com o uso desses
monomeros resultam em polimeros funcionalizados apresentando um grupo ainda
polimerizavel em cada unidade repetitiva. Esses compostos funcionalizados sdo interessantes
percursores sintéticos de copolimeros enxertados, micelas reticuladas ou de géis que podem
ter diferentes aplicagdes industriais.

Entre os mondmeros bifuncionais destacam-se os (met)acrilatos contendo como
substituinte um anel heterociclico de trés membros como o metracrilato de 2-3epitiopropila
(ETMA), cuja sintese foi descrita na literatura em 1965 e a polimerizacao radicalar do mesmo
levou a formagdo de polimeros reticulados.” Esses mondémeros podem ser polimerizados
tanto via radicalar, através do grupo metacrilato, como via ionica por abertura do anel
episulfeto, obtendo-se, dessa forma, homopolimeros funcionalizados com diferentes estruturas
quimicas.

Petzhold e colaboradores®, estudaram a sintese e polimerizagio radicalar de
mondmeros metacrilatos tendo um heterociclo diferente do epdxido como substituinte e,
especialmente, a aplicagdo de técnicas via ATRP e RAFT, na obtengdo de homopolimeros e
copolimeros com estruturas bem definidas. Os mondmeros bifuncionais investigados foram:
metacrilato de 2,3-epitiopropila (ETMA), metacrilato de solketila (SMA), metacrilato de 2-
aziridinil-1-etila (AZMA), metacrilato de 1-fenil-2-aziridil-2-metila (FAZMA) e suas

estruturas estdo apresentadas na Figura 7:
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SMA FAZMA

Figura 7: Alguns exemplos de mondémeros bifuncionais.

O ETMA pode ser facilmente polimerizado via polimerizacdo por abertura de anel
(ROP) com iniciadores aniOnicos, catidnicos ou usando sistemas metalicos como
catalisadores. A ROP ¢ uma técnica de grande interesse industrial, pois pode ser aplicada em
varias classes de olefinas ciclicas, altamente tensionadas ou ndo.

Os mondmeros ETMA e AZMA apresentaram abertura do anel episulfeto e
aziridinico, respectivamente, durante a polimerizacdo ATRP, levando a formagao de polimero
reticulado’.

A reagdo entre o mondmero ETMA e o complexo de cobre Cu(I))PMDETA a
temperatura ambiente foi investigada. Através da ressondncia magnética nuclear ficou
comprovada a reacdo de abertura do anel na presengca do complexo de cobre levando a
formacao de um polimero com grupo metacrilato como substituinte. A partir desse estudo foi
proposto um mecanismo de reagio’ para a polimerizacio anidnica do anel episulfeto,

conforme mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Esquema proposto na ROP para o monémero ETMA.

A polimerizagdo radicalar controlada RAFT para o monomero ETMA apresentou
melhores resultados de controle da reagdo em presenca do agente de transferéncia de cadeia
ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) e quando realizada a 45°C. Este fato ¢ o resultado da
diminui¢do da espécie radicalar que, consequentemente, diminuiu a ocorréncia de reagdes de
terminacao por acoplamento.

Os polimeros obtidos a partir do ETMA apresentaram baixa estabilidade térmica e ao
ar. Estes quando submetidos a polimerizacdo em temperaturas superiores a 60 °C ou quando
armazenados de forma inadequada (em contato com o ar atmosférico) tornam-se insoluveis,
consequéncia de reagdes de abertura do anel e/ou da oxidagdao do grupo episulfeto, levando a
reticulacdo do material °.

O mondémero ETMA também foi investigado como um agente reativo para
desenvolver uma nova blenda a ser usada como um adesivo dentirio. Os resultados
mostraram a eficiéncia da adicdo do mondémero ETMA como componente em resinas

o . ~ . N .2
dentarias, melhorando a for¢a da ligacao da resina a dentina 8.
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3.5. Copolimeros em bloco

As técnicas de CRP possibilitam a produ¢do de materiais poliméricos sob medida,
com as mais diferentes estruturas e para diversas aplicagdes, sempre com estreita dispersao e
com massa molecular média desejada, a partir de monomeros facilmente encontrados. Os
polimeros formados por CRP mantém, via de regra, uma funcionalidade terminal que os torna
passiveis de serem purificados e, posteriormente, numa nova polimerizagdo ligar-se a novos
mondmeros (iguais aos primeiros ou nao), aumentando sua massa molar. Por isso, as técnicas
de CRP facilitam a produ¢do de copolimeros sob medida como: dibloco e triblocos, por
exemplo.

Sabe-se que dependendo da composi¢ao dos blocos no copolimero, da polaridade do
solvente e da relativa solubilidade desses blocos no solvente, os materiais podem adquirir
diferentes formas em solucdo. Quando um copolimero ¢ dissolvido em um solvente, que ¢
compativel para um dos blocos, e para outro ndo, pode-se induzir a associa¢do intermolecular
do copolimero, formando estruturas micelares’’. Uma micela ¢ formada por um nucleo,
constituido de blocos solvofébicos e por uma coroa, formada pelas cadeias solvofilicas. Em
solugdo ocorre a concorréncia de duas forcas opostas; consideradas forgas atrativas entre os
segmentos insoluveis, as quais levam a agregacdo; e as forgas repulsivas entre os segmentos
soluveis, as quais previnem o crescimento demasiado do agregado®”. Logo, cada micela
formada tem um numero definido de cadeias, denominado nimero de agregacao.

Micelas na forma de estrela e crew-cut podem ser observadas com a mudanga de
composi¢ao dos copolimeros. As micelas crew-cut sao consideradas um novo tipo de micelas
e recentemente estdo recebendo grande atengdo®~'. O conceito de micelas crew-cut foi
proposto por Halperin®, e as mesmas sdo caracterizadas por possuirem um niicleo volumoso e
uma coroa relativamente curta.

A preparacdo de micelas do tipo crew-cut foi primeiramente reportada na literatura em

1995 por Eisenberg’®*’

que investigou copolimeros dibloco de poliestireno-b-poli(acido
acrilico) PAA-b-PS, os quais em solug¢do aquosa formam micelas anidnicas. A arquitetura
altamente assimétrica dos copolimeros torna esses sistemas muito interessantes do ponto de
vista da sua diversidade morfologica quando em solugdo aquosa. Encontram-se na literatura
diversas aplicagdes para estes copolimeros, como materiais nanoestruturados e/ou

microporosos para separacdes’", micelas de liberagdo controlada de farmacos”, suporte para

catalisadores® e microestruturas para realizacao de nanoreacdes. !
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Os materiais podem ser micelas regulares ou agregados semelhantes a micelas
inversas, quando os copolimeros em bloco sdo dissolvidos em um solvente de baixa

polaridade *"**(Figura 9).

Cadeia de PAA

'- . | cadeiadeps

Nicleo de micela
invertida

Figura 9: Esquema da estrutura da micela inversa®’.

O sucesso da associagdo de copolimeros em blocos em solugdo deve-se ao controle
das condi¢des experimentais, como a mistura de solventes, a temperatura ¢ ao pH da
manipulagdo.

Em solu¢do, os copolimeros em blocos foram identificados em varios estudos na
forma de micelas esféricas’. A formacio de uma micela esférica acontece quando o nucleo
hidrofébico ¢ formado por blocos de agregados insoluveis e na coroa, cercado pelos blocos
soluveis. A geometria ndo esférica foi raramente observada. No entanto, em estudo utilizando
a técnica de espalhamento de luz foram encontradas formas cilindricas e de hastes em
sistemas poliméricos de poliestireno-b-poli(metacrilato de metila)* em misturas de solventes
e no poliestireno-b-poli(4-vinilpiridina) em solugio diluida**.

Na literatura foi descrita a preparagdo e a observagao de varias morfologias a partir de
copolimero dibloco de poliestireno-b-poli(acido acrilico) (PS-b-PAA). Agregados com
diferentes morfologias foram preparados com polimeros de baixa massa molecular, diferindo
apenas no tamanho dos blocos. As morfologias do tipo esférica, lamelar, haste e de vesicula
em solucdo aquosa foram obtidas, assim como, uma outra morfologia consistindo em uma
grande esfera que apresenta uma superficie hidrofilica.

A caracterizacdo de diferentes morfologias preparadas a partir da mistura de
homopolimero PS ao copolimero em bloco de poliestireno-b-poli(acido acrilico) (PS-b-PAA)

foi realizada. Observou-se em agregados de forma ndo esférica que um aumento na adi¢ao de
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poliestireno (PS) provoca uma mudanga na morfologia, em contraste com o comportamento

de micelas esféricas. Na Figura 10 ¢ mostrada a mudan¢a da morfologia de vesicula para
37

esferas com a adi¢do de 5% em massa de poliestireno.

Figura 10: Morfologia dos agregados formados pelo copolimero e bloco PS;p0-b-PAAs (A)
sem adi¢do de PS; (B) com adigdo de 5% em massa de PS*’.

3745 estudaram o comportamento de copolimeros de PS-b-PAA

Zhang e colaboradores
sintetizados via ATRP de acordo com Matyjaszewski, polimerizacdo sequencial do acrilato
de terc-butila (tBA) e estireno. O poli-tBA (PtBA) obtido foi convertido para poli(acido
acrilico) depois de ser hidrolisado com a adi¢do de HCl. A re-associagdo (remontagem)
micelar do dibloco em diferentes misturas de solventes usando espalhamento de luz dindmico
foi investigada.*

O resultado da microscopia eletronica MEV mostrou que o PS;gs-b-PAAs4 formou
micelas esféricas com raio de 39 nm e no espalhamento de luz dindmico mostrou um raio
médio de 63 nm. Quando a 4gua foi removida usando o método de spin-coating descobriu-se
que as micelas esféricas do PS tinham se reorganizado em forma de colares, quando a agua foi
evaporada a temperatura ambiente. Importante notar que a estrutura esférica micelar foi

. . o . 37,46
provavelmente congelada, pois o PS possui uma T, superior a temperatura ambiente” ™.
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Figura 11: Esquema de representagio da re-associagdo de micelas em nanoanéis.*®
Estruturas do tipo esferas, colares e redes (Figura 11) ja sdo descritas na literatura, **°
mas o resultado surpreendente da pesquisa foi o fato de que uma mudancga no solvente pode
gerar grande variedade de morfologia, ou seja, nova re-associacdo. Logo, a composi¢ao
quimica do nucleo e a coroa, bem como as interacdes entre o ambiente (solvente) e a coroa
sdo os principais fatores para o comportamento de diferentes re-associagoes.

Outras morfologias como em disco ndo sdo comuns de serem arquitetadas em
copolimeros dibloco, no entanto, em triblocos isso ja ¢ possivel. Os polimeros na forma de
discos, toroides (anel) e cilindros foram obtidos através da auto-associacdo do copolimero
anfifilico tribloco de poli(acido acrilico)-b-poli(acrilato de metila)-b-poliestireno (PAA-b-

PMA-b-PS) na presenca de diaminas organicas como contra ions em mistura de agua/THF.

&

Goticula Lamelar

Wicelaz tipo dizco € piha de discos

Figura 12: Esquema de formagao das diferentes morfologias do copolimero tribloco

PAA-b-PMA-b-PS.*
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Recentemente, Pochan e colaboradores®’ verificaram que a associagdo micelar do
copolimero tribloco PAA-b-PMA-b-PS pode ser manipulada através da variagdo da
quantidade e tipo de contraion (aminas) acrescentado, pois provoca uma mudanca na forga de
interacdo entre os segmentos. Entretanto, poucos trabalhos reportam a relagdo entre os
componentes quimicos da superficie da micela e seu comportamento durante a associagao.
Pochan investigou a interagdo de copolimeros triblocos de PAA, com a adi¢do de aminas
bifuncionais (EDDA) e trifuncionais ¢ as alteracdes de volume e na curvatura interfacial das
micelas formadas. Os estudos comprovaram que a alteragdo do comprimento dos blocos, a
composi¢do do solvente e a valéncia dos contra ions adicionados podem controlar o tamanho
¢ a forma das estruturas adquiridas a partir do copolimero tribloco PAA-b-PMA-b-PS.

Foi realizado também o estudo da interagdo cinética e termodinamica do copolimero
tribloco para determinar o mecanismo de formacao das micelas toroidais e as diferentes rotas
de obtencdo dessa morfologia.” O tribloco em questdo foi sintetizado por uma incorporagio
sequencial de acrilato de terc-butila (tBA), acrilato de metila (MA) e estireno (S), via ATRP.
A morfologia na forma de discos foi observada para trés diferentes triblocos (PAA-b-PMA-b-
PS) com a variagdo de comprimento do segmento de PS e a mudanga da mistura de solventes
também provocou alteragdo na morfologia.*®

Os copolimeros em bloco do tipo ABC, proporcionam estruturas vesiculares que
apresentam diferentes propriedades na sua superficie e no seu interior. Moléculas enzimaticas
podem ser imobilizadas tanto na superficie quanto no interior dessas vesiculas. Existem
poucas pesquisas dedicadas a essa classe de polimero. Recentemente foi apresentado a sintese
de copolimeros triblocos de poli(6xido de etileno)-b-poli(caprolactona)-b-poli(acido acrilico)
(PEO-b-PCL-b-PAA) preparado a partir da combinagdo da polimerizagdo por abertura de
anel-ROP e polimerizagio radicalar por transferéncia de atomo-ATRP.*

Experimentos preliminares mostraram que vesiculas e micelas podem ser preparadas
por dissolugao direta do copolimero tribloco PEO-b-PCL-b-PAA em solugdo aquosa. A auto-
associa¢do desse tribloco em solu¢do com uma proteina também foi investigada. A
imobilizagdo da molécula de proteina hidrofilica ocorreu por adsor¢do na coroa do
agregado”".

Existe um grande nimero de trabalhos envolvendo copolimeros triblocos, como por
exemplo, do tipo PBO,PEO,,PBO,, - PBO-poli(6xido butileno) e PEO-poli(6xido de etileno).
A partir desses sdo produzidos micelas na forma de flor quando esses materiais sao

. . I 1
dissolvidos em 4gua.’
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Tebaldi™ sintetizou copolimeros em bloco anfifilicos, do tipo poli(N-
vinilcaprolactama-b-acido acrilico), via polimerizagao radicalar controlada pelo mecanismo
RAFT, para posterior avaliacdo da eficiéncia como estabilizante na encapsulacio de farmacos.
Os copolimeros foram obtidos em 3 etapas consecutivas: homopolimerizagao,
copolimerizagdo e hidrolise. A primeira etapa utilizando PVCL e PtBA-poli(acrilato de t-
butila) em 1,4-dioxano e tritiocarbonato de dibenzila (DBTTC) como CTA. Os resultados
indicaram a formagdo de triblocos de PtBA-b-PVCL-b-PtBA a partir do uso de DBTTC como
agente de controle.

A sintese e caracterizagdo de copolimeros di e tri bloco de poliestireno e poli [5-(N,N
dialquilamino)isopreno] (PS-b-PAI e PAI-b-PS-b-PAI) tém sido estudadas por Petzhold™** ¢
colaboradores. O monomero do tipo 5(N, N-dialquilamino)isopreno (Al) sdo otimos para
sintese de polimeros i0nicos. Esses podem ser obtidos por polimerizagdo anidnica, e através
da posterior quaternizagdo do grupo amino tercidrio, obtém-se um bloco carregado
positivamente que favorece a formagao de micelas crew-cut catidnicas, em solucao aquosa.

Riegel®* investigou o copolimero em bloco de estireno 5-(N,N-dialquilamino)isopreno
em solucdo e a sua auto-associacdo. Apos quaternizacdo dos sistemas com dimetilsulfato, os
agregados foram preparados pela dissolucdo do polimero em um solvente organico e
subsequente adicao de agua para induzir a agregacao das cadeias insoluveis de poliestireno.
Foram utilizados solventes como DMF, THF e dioxano, bem como misturas de DMF e THF.
Os resultados mostraram que a morfologia ¢ predominantemente, influenciada pelo solvente e
também pela massa molecular de copolimero. Para copolimeros triblocos de PAI;;-b-PS;,5-b-
PAI;; e PAIs-b-PSi50-PAls descobriu-se uma nova morfologia denominada bowl-shaped. A
polaridade do solvente foi determinante na afinidade, afetando propriedades dinamicas e
estruturais dos segmentos que formavam os blocos.

A morfologia bowl-shaped®*¢ altamente polidispersa e trata-se essencialmente de uma
esfera contendo um espago vazio assimetricamente alocado em seu interior. A fase continua ¢
composta de micelas inversas, ou seja, coroa de PS e o nucleo de PAI, envolta por cadeias de

PAI (hidrofilicas) na interface polimero/agua (Figura 13).
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Figura 13: Esquema da segao transversal de uma estrutura bowl-shaped.

Giacomelli** estudou o comportamento em solucdo de blocos compostos por
segmentos curtos de poli[5-(N,N-dietilamino)isopreno]- PAI e apresentando um bloco mais
longo de PS. As solucdes foram preparadas pela dissolugdo direta dos copolimeros em DMF,
outros experimentos também foram realizados em THF ou em misturas de DMF/THF.

Os resultados iniciais mostraram que o homopolimero PAI ¢ completamente soltvel
em ciclohexano e THF, mas insoluvel em DMF. Esse tipo de comportamento sugere que
copolimeros em blocos formados a partir destes componentes s3o interessantes para se obter
agregados em DMF. Em misturas de DMF e THF, ocorreu a precipitagdo do homopolimero
PAI em presenga de uma pequena quantidade de DMF. Foram investigados um total de cinco
amostras de copolimeros triblocos PAI-b-PS-b-PAI, ¢ um dibloco de PAI-b-PS, com
diferentes variagdes molares.

Ocorreu a formagao de micelas em forma de flor, separadas e bem definidas a partir de
copolimeros triblocos contendo PAI como segmentos curtos de final de cadeia e PS como
bloco longo interno, numa arquitetura PAI-b-PS-b-PAI, quando os polimeros sao dissolvidos
em DMF (solvente seletivo para o PS). Foi estudada a influéncia no tamanho do bloco do
meio, composi¢ao dos copolimeros e arquitetura.

Outro destaque importante na pesquisa dos copolimeros € o crescente interesse na
criacdo de novos sistemas de liberagdo de farmacos. Destacando-se o uso de matérias primas
de baixo custo e facil acesso para desenvolvimento de novos materiais poliméricos, o que
permitiu o uso de vdrias técnicas para encapsulamento de compostos em sistemas de
multiparticulas como microesferas e microcapsulas™

Outras técnicas foram desenvolvidas no passado para a preparagdo de microesferas®

. ;. . , . . 50 r .
poliméricas monodispersas, porém foram consideradas entediantes”. Um método vantajoso e
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atrativo € a polimerizagdo por dispersao na produg¢do de microesferas monodispersas em
apenas uma etapa. O desafio desse método e dos outros anteriores propostos € o controle do
tamanho das particulas e a producdo de microesferas poliméricas monodispersas.
Recentemente, hd estudos da copolimerizacdo por dispersdo com o objetivo de modificar a
propriedade das microesferas, utilizando co-monomeros com grupos funcionais desejados,
visando a incorporagdo dos mesmos.

Existem varios métodos de produ¢do de microparticulas baseados em processos fisico-
quimicos que estdo atualmente descritos na literatura na produgdo de nanoparticulas™®. A
técnica de emulsificacio/evaporagdo por solvente®’ caracteriza-se como um processo fisico-
quimico que compreende a emulsificacdo de uma solugdo polimérica contendo farmaco
(dissolvido ou em suspensdo) em uma segunda fase liquida e miscivel contendo agente
estabilizante. O solvente ¢ removido utilizando um evaporador rotatorio e com aplicagdo de
calor. O resultado consiste em uma suspensao de microparticulas contendo farmaco, as quais
podem ser filtradas ou centrifugadas, lavadas e secas a vacuo.

A utilizagdo de copolimeros em blocos como carregadores de farmacos ¢ vantajosa,
pois, as moléculas ativas podem ser liberadas lentamente ou de maneira controlada pela
difusdo a partir do polimero ou pela decomposicdo da matriz. Alle et al.*® investigou a
cinética de liberacdo e o carregamento do DHT (dihidrotestosterona) dentro de copolimeros
micelares de poli(caprolactona) — b — PEO. Foi encontrada uma alta capacidade de carga de
DHT nas micelas ¢ a liberagao foi lenta.

O estudo de mecanismo de carregamento e liberacdo de micelas do copolimero
dibloco de PS;97-b-PAA4; foi investigado usando biocida TCMTB (metiltiocianato de
benzotiazol). As micelas foram preparadas em dioxano com lenta adi¢do de dgua. O tamanho
da micelas foi de 26 nm por TEM e de 50 nm por DLS. A carga méxima de carregamento
medida por espectrometria UV-visivel foi de 32 % em peso e alcangado em 1 hora. E o
processo de liberacdo foi considerado lento e dependente da barreira energética entre o
biocida e a fase aquosa’™. Outro caso de estudo de cinética de liberagdo foi reportado por
Giacomelli et all””, no qual a etapa determinante de liberagdo é governada por difusdo dentro
da micela.

O diferencial do presente trabalho consiste na sintese dos copolimeros em bloco e
tribloco de estireno com metacrilato de 2,3 epitiopropila e acido acrilico via processo RAFT
(transferéncia de cadeia reversivel do tipo adigdo-fragmentagdo) com o objetivo de obter
materiais com propriedades diferenciadas. A copolimerizagdo com ETMA permite uma nova

rota sintética para a producao do copolimero com arquitetura do tipo palma, utilizando a
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técnica RAFT e ROP, respectivamente. Na copolimerizagdo com AA, empregando o agente
de transferéncia de cadeia DBBTC, um copolimero tribloco com um bloco central curto de
AA e longos blocos de PS foi obtido. A caracterizagdo em solugdo permite a correlagdo com
a produgdo de microesferas a partir dos mesmos com a técnica de emulsificagdo/evaporagdao

por solvente.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Sintese do copolimero Palma PETMA-b-PS-p(PSMA)-Palma
4.1.1. Sintese do mondmero: Metacrilato de 2,3-epitiopropila (ETMA)

Em um baldo de 250 mL foram dissolvidos 10 g de metacrilato de glicidila (0,07 mol)
em 80 mL de éter etilico e 20 mL de i-propanol. A mistura foram adicionados 5,9 g de
NH4SCN (tiocianato de amoénio) (0,078 mol) e 0,5 g de CAN (nitrato de amoénio cérico)
(1,04.10” mol). O sistema foi deixado em agitagio magnética a temperatura ambiente por 24
h. O produto final foi filtrado e o solvente retirado no evaporador rotatorio. Posteriormente, a
mistura foi submetida a uma filtragdo a vacuo e o produto final caracterizado por RMN H'.

Obteve-se 7,20 g do mondmero metacrilato de 2,3-epitiopropila com um rendimento de 66 %.
4.1.2. Sintese do macro agente de transferéncia— PETMA

Para a sintese do PETMA, CPDB (ditiobenzoato de 2-cianopropila) foi utilizado como
agente de transferéncia de cadeia e AIBN (2,2’ azobisisobutironitrila) como iniciador. Em um
baldo de 10 mL foram colocados 0,55 g de ETMA (3,48 mmol) (metacrilato de 2,3
epitiopropila), 22,8 mg CPDB (0,103 mmol) e 17,8 mg de AIBN (0,108mmol). A
polimerizacao foi realizada a 70 °C, em tolueno numa concentra¢do de 60 % em massa. O
sistema foi desgaseificado com argonio e colocado em agitacdo constante durante 5 horas. O

produto final foi precipitado em hexano e seco a vacuo. Obteve-se um rendimento de 96 %.
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Figura 14: Sintese de obten¢ao do PETMA.
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4.1.3. Sintese do copolimero em bloco PETMA-b-PS

O copolimero PETMA-b-PS foi obtido usando o homopolimero PETMA como macro
agente de transferéncia de cadeia, AIBN e estireno. Em um reator de 10 mL foram
adicionados 0,004g de AIBN (4,14 mmol), 0,1 g de PETMA (0,24 mmol) e 2,4g de estireno
(0,023 mmol). A copolimerizagdo foi realizada numa temperatura de 80 °C em tolueno. O
sistema foi desgaseificado e colocado em agitagdo constante por 10 h. O produto final foi

precipitado em etanol e seco a vacuo e aprensentou um rendimento de 40 %.
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Figura 15: Sintese do copolimero PETMA-b-PS.

PSb-PAA-b-PS

4.1.4. Polimerizacéo por abertura de anel do ETMA

Como precursor da reagdo foi usado o copolimero em bloco PETMA-b-PS. Cerca de
0,1g do copolimero foram dissolvidos em 10 mL de tolueno, e reagido com 3 mg de CuBr
(0,189 mmol) a temperatura de 40 °C durante 24h. Entao foi adicionado o mondémero ETMA
e apds 120 h o sistema reacional tornou-se viscoso e amarelado. Posteriormente, o produto
foi precipitado em 50 mL de etanol, seco sob vacuo, armazenado em geladeira (2-8 °C) e

caracterizado através de RMN, SEC e DSC. Obteve-se 240 mg de polimero palma.

s N=C
m
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PETMA-b-PS

Figura 16: Sintese do copolimero Palma.
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4.2 Sintese do copolimero PS-b-PAA-b-PS

4.2.1. Polimerizagéo do macro agente de transferéncia de cadeia — PS

Para a polimerizacdo do PS foi utilizado o agente de transferéncia de cadeia DBTTC
(dibenziltritiocarbonato) (5,0.10” mol) e o mondmero estireno (previamente destilado) (0,048
mol), sem adi¢do de iniciador. O estireno pode sofrer polimerizagdo espontanea de radicais
livres através da ativagdo térmica, ou seja, autoiniciacdo.” A polimerizacao foi realizada a
110 °C, sem adicao de solvente. O sistema foi desgaseificado e colocado por 24 h em agitagao

constante. O produto final foi precipitado em etanol e seco a vacuo.

S
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DBTCC PS
Figura 17: Sintese do macro agente de transferéncia PS.

4.2.2. Sintese do copolimero em bloco do PS-b-PAA-b-PS

Na polimerizagdo do PS-b-PAA-b-PS foi usado o homopolimero de PS como MAT e
o AIBN como iniciador. Foram adicionados acido metacrilico e usado anisol como solvente.
O sistema foi desgaseificado e mantido por agitacdo constante a 110 °C por 24 horas. O

produto final foi precipitado em etanol.

S
s)l\ S
n/2 n/2 + N=G N= C=N

PS-b-PAA-b-PS

Figura 18: Sintese do copolimero em tribloco PS-b-PAA-b-PS.
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4.2.3. Preparacgdo das Microparticulas (PS, PS-b-PAA-b-PS e PETMA-b-PS)

Para a preparacdo das microparticulas 0,5 g do polimero foram dissolvidas em 25 mL
de cloroféormio saturado em agua (solugdao A). Como agente estabilizante usou-se 2,5 g de
poli(alcool vinilico) - PVA (alta massa molecular Mw =124.000-186.000, 87,6 % hidrolisado
e baixa massa molecular Mw = 31.000-50.000, 87,6% hidrolisado) dissolvido em 100 mL de
agua saturada com cloroférmio (solucao B).

As dissolugdes foram realizadas a 40 °C. Apods completa dissolucdo, a solugdo A foi
adicionada a solucao B de forma constante e agitada em Turrax por 5 min a 6000 rpm. Apos a
solucao obtida foi adicionada a meio litro de 4gua com agitagdo mecanica constante por 40
min a 600 rpm. O produto final foi centrifugado e o solvente retirado em rota evaporador e

seco em estufa a 40 °C por 8 h.
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5. Caracterizacgao

5.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de hidrogénio foram gerados em um equipamento Varian VNMRS 300
MHz. As amostras foram dissolvidas em CDCl;, utilizando TMS como referéncia interna.
Para determina¢do da conversdo e massa molecular foi retirada uma aliquota do meio

reacional e obtido um espectro de RMN H'.
5.2. Espalhamento de Luz (LS)

As técnicas de espalhamento de luz (LS) sdo baseadas em espalhamento de luz visivel,
por serem ndo-invasivas (ndo-destrutivas), de baixo custo que permitem a determinagdo dos
parametros estruturais de maneira absoluta.

O principio das técnicas de espalhamento de luz (LS) esta relacionado com a interacao
da radiagdo visivel com a matéria. A onda eletromagnética que incide sobre uma particula
pequena, quando comparada ao comprimento de onda da radiacdo, provoca um processo de
polarizag@o na direcdo do campo elétrico da onda incidente. Essa polarizagdo oscila com a
mesma frequéncia da radiagdo incidente, servindo como uma fonte que espalha pequenas
quantidades de radiagdo em todas as direcoes.

No experimento de LS, a radia¢do incidente na amostra apresenta um vetor de onda
(ki) paralelo a direcao de propagacao, com magnitude de 2m/Ay (onde Ay € o comprimento de
onda da luz incidente). A frequéncia de onda da luz espalhada (k.) ¢ igual, ou muito préxima,
a da radiacdo incidente. Essa radia¢do espalhada corresponde ao que se conhece por
espalhamento Rayleigh, desde que a dimenséo da particula sob analise seja bem menor do que

Ao.
Para os mais diversos sistemas poliméricos, podem ser determinados a massa ponderal
média M, , o raio de giracdo R, o coeficiente de difusdo translacional a dilui¢do infinita Dy e

o raio hidrodindmico R,. Também poderao ser obtidas informagdes a respeito do ordenamento
de estruturas em solucdo e da distribui¢do de tamanhos dos agregados formados. O parametro
p=R, /Ry (raio de giragdo/raio hidrodindmico), leva a defini¢do estrutural do sistema em

oL ~ o 19
estudo, que indica a natureza em solugdo em esferas compactas, esferas ocas, cilindros, etc’ .
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5.2.1. Espalhamento de Luz Estatico (SLS)

O espalhamento de luz estatico (SLS) é amplamente utilizado na caracterizacdo de

polimeros, pois através desta técnica podem ser determinados a massa molecular ponderal

médiaM , , o raio de giragdo R, e o segundo coeficiente virial A,. Esses parametros podem

ser obtidos através de um experimento que utiliza diferentes angulos e diferentes
concentragdes da solucdo polimérica, desde que o incremento do indice de refragdo com a
concentragdo do sistema polimero/solvente, dn/dc seja conhecido e diferente de zero.

A partir da razdo de Rayleigh, Ry = Is/I, = 167*a*/A*t%, onde Is ¢ a intensidade de luz
espalhada total menos a intensidade de luz espalhada pelo solvente puro, Iy ,a intensidade da
luz incidente, o, a polarizabilidade da particula, A, o comprimento da onda de radiagdo er, a
distancia entre o detector e o centro espalhador. A analise dos dados obtidos ¢ comumente
feita usando-se o formalismo de Zimm para solugdes diluidas®'. Esse modelo sugere que a
intensidade de luz espalhada por um determinado objeto est4 relacionada com as propriedades
macromoleculares na forma:

Ke__L 1+167z2n§ sen??
R, M 34 2

w

<Rgz> +2A,c (Equagdo 1)

Na equagdo 1, K é uma constante associativa ao contraste optico entre particulas e
solvente (Equagdo 2), ¢ € a concentragdo, Na ¢ o numero de Avogadro, Ay € o comprimento de
onda da luz incidente no vacuo, e ng € o indice de refracdo do meio.

_4z’nZ(dn/dc)
N

(Equacao 2)

Através da extrapolagdo dos resultados a angulo zero e a concentragdo zero, quando

aplicados na expressao acima, chega-se a valoresde M, A, e R,.

Para a determinagdo da massa molecular ponderal média sdo realizadas, em geral,
analises em concentracdes diluidas, a fim de assegurar o estado ndo associativo das
moléculas, onde ndo haja interagdo entre elas. Para concentragdes mais elevadas, nas quais as
moléculas encontram—se associadas, a técnica de espalhamento de luz ndo ¢ capaz de

determinar a massa molecular de uma molécula isolada, mas sim do agregado como um todo.

28



5.2.2. Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

Na técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS) medem-se flutuacdes da
intensidade de luz espalhada no tempo, causada pelos movimentos das particulas em solugao.
O DLS considerada uma ferramenta importante para a caracterizagdo de polimeros e
complementa a técnica de espalhamento de luz estatico (SLS). Essas flutuagdes sao
correlacionadas e podem ser avaliadas em termos de varios processos de relaxacdo através de
uma funcdo de correlacdo temporal, a qual ¢ obtida por um autocorrelador. A correlacdo ¢ a
medida da similaridade entre as duas quantidades.

Quando uma onda eletromagnética incide sobre uma particula em solugdo, essa passa
a atuar como uma fonte secundaria de emissdo de radiagdo, Como as particulas movem-se em
relagdo ao observador, a frequéncia da radiacdo emitida pelas mesmas desloca-se para valores
maiores ou menores dependendo da velocidade e diregdo (efeito Doppler).

A luz espalhada por uma molécula em solugdo tem uma polarizabilidade diferente das
suas redondezas. A diferenca da polarizabilidade molecular causa uma heterogeneidade em
relacdo a constante dielétrica do meio, ou equivalentemente uma diferenca de indice de
refracdo.

A técnica de espectroscopia de correlagdo de fotons (PCS) consiste em medir as
flutuacdes do sinal da luz espalhada e autocorrelaciond-las, no tempo, dando origem a fungdo
de correlagdo temporal (FCT). A FCT pode, através de uma analise simples, ser aproximada a
um unico decaimento exponencial e assim, relacionar-se & uma Unica taxa de relaxagdo I'. Em
alguns casos devido a complexidade dos sistemas, a FCT é dada por uma distribui¢do de

exponenciais e pode ser representada por uma integral de Laplace:
g(r)=[G(M)e"dr  (Equagio 3)
0

A equacdo 3 representa a obtencao de G(I') e, consequentemente a determinagdo da
frequéncia de relaxacdo I'. O método matematico de andlise da equagdo é a inversdo da
integral de Laplace para obtengdo do G(I'). Esta transformag¢do normalmente ¢ feita com o
auxilio de softwares comerciais como o programa CONTIN ou algoritmo REPES incorporado

ao programa comercial Gendist.

Considerando a conservagdo do momento no processo de espalhamento de luz e que o

comprimento de onda da luz espalhada ¢ muito proximo do comprimento da luz incidente no
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espalhamento Rayleigh (elastico), utiliza-se a lei dos cossenos chegando assim, a definicao do

vetor de onda.

| |=(4rx %)sen(g) (Equacao 4)

Onde n ¢ o indice de refracdo do solvente, A ¢ o comprimento de onda no vacuo e 0 ¢
o angulo de espalhamento. O inverso do vetor de espalhamento 1/q estd relacionado com a
dimensdo (L) do objeto passivel de observacdo no angulo correspondente, isto €, para 1/q>L
observa-se movimentos globais da cadeia e quando 1/q<L os movimentos internos da cadeia
poderao ser acessados.

A partir da analise de distribuicdo de frequéncias das flutua¢des de concentracio
calcula-se o coeficiente de difusdo translacional dependente da concentragdo pela relagdo:

I'/q"=Dc (Equagdo 5)
onde I ¢ a meia largura a meia altura da distribuicdo das frequéncias e q ¢ o vetor de
espalhamento. Com o grafico de Dc em funcdo da concentragdo e extrapolando a
concentragdo zero, chega-se a determinagao do coeficiente de difusdo translacional a diluicdo
infinita, Dy, através da equagao:
D, =D,(1+kyc) (Equagdo 6)

onde kp refere-se ao coeficiente virial da difusdo que relaciona-se com as interagdes
termodindmicas entre o polimero e o solvente.

O raio hidrodindmico Ry, ¢ obtido pela equagdo de Stokes-Einstein

— KBT
° 67nR,

(Equagao 7)

Em que kg ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura em K e n € a viscosidade do
solvente. Esse célculo corresponde ao R, de uma esfera rigida com coeficiente de difusao
igual ao do sistema estudado.

Um importante pardmetro adimensional ¢ retirado da combinacdo entre as técnicas de

espalhamento de luz estatico e dindmico:

R
p= R_g (Equacao 8)

h

que esta relacionado a conformacao da cadeia polimérica em solugdo, conforme a Tabela I:
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Tabela I. Valores de p para particulas com topologias tipicas®.

Topologia p
Esfera rigida homogénea 0,774
Novelo aleatorio monodisperso (condigao teta) 1,504
Esfera oca 1,0
Microgel 0,3-0,5
Bastao rigido >2

A concentragdo critica ¢* € outra importante propriedade que pode ser obtida por LS, e

pode ser calculada através dos dados adquiridas no SLS ou DLS, através das seguintes

equacoes:

1

c*=——— (Equa¢dao9
AN, (Equagao 9)
3M

*, =——2— (Equagdo 10

" T 4N R (Equag )
3M

*o= W Equacgao 11

% "4, R (Equagdo 11)

Define-se concentragdo critica como uma concentragao intermedidria entre os regimes
diluido e semi-diluido, a partir da qual ocorrem interagdes intermoleculares entre os novelos

poliméricos (overlap).

5.2.3. Equipamento

Todas as medidas de espalhamento de luz foram realizadas utilizando-se um
equipamento Brookhaven padrdo (gonidmetro BI-200M e correlador digital BI90OOAT,
utilizado para obtencdo de fungdes de correlacdo temporal - FCT) e uma fonte de luz
monocromatica laser He-Ne emitindo luz a 632,8 nm, com uma poténcia de 15 mW.

O sistema possui uma fotomultiplicadora (PMT modelo: EMI 9863/350b04) ligada a
um discriminador e amplificador do sinal e também um porta amostra apropriado as cubetas

oOticas imersas em um liquido corretor de indice de refragdo (decalina).
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O correlador estd acoplado a um computador que dispde de rotinas computacionais
capazes de analisar, com base em alguns modelos analiticos bem estabelecidos, as FCT

obtidas.

5.2.4. Preparacdo das amostras

A técnica de espalhamento de luz foi utilizada para o estudo do comportamento dos
polimeros em cloroféormio e THF. A partir de uma solu¢do mae, as amostras foram diluidas
nas concentragdes de 1, 2, 3, 5, 7 ¢ 10 g/mL e depois filtradas, com o auxilio de uma seringa e
um filtro de PVDF (Millipore hidrofobico) de 0,45 pm, para cubetas Oticas previamente
limpas em acetona. Antes de iniciar as medidas, centrifugou-se as solugdes por 20 minutos, a
4000 rpm. As medidas foram realizadas variando-se o angulo de observacao da luz espalhada
0 para cada concentracdo. Todas as andlises foram realizadas a 21 °C mediante controle de
temperatura através de um banho termostatico. O liquido de calibracao foi o tolueno. O
método utilizado para a analise dos dados de espalhamento de luz estatico foi o de Zimm. Os
angulos das medidas de espalhamento de luz dindmico foram 45, 60, 75, 85, 90, 105, 120 e
135°.

O valor do incremento do indice de refracdo em funcdo da concentragao (dn/dc) foi
determinado para o solvente THF, através do método FIPA — Triple detector no aparelho
Viscotek GPC Max, modelo TODA 302 para diferentes concentracdes da amostra. Para os

sistemas em cloroformio utilizou-se o dn/dc do poliestireno.

5.3. Cromatografia por excluséo de Tamanho (SEC)

O cromatografo utilizado foi um aparelho de cromatografia de permeacdo em gel
marca Viscotek GPC MAX, modelo TODA 302 —Triple Detector Array. As amostras,
aproximadamente 10 mg de material, foram solubilizadas em 4 mL de THF destilado. As
medidas foram realizadas tendo como eluente o THF, na vazdo de 1 mL/min, a 45°C de
temperatura interna. Para calibracdo utilizaram-se amostras padrdo de poliestireno

monodisperso.

5.4. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As amostras foram analisadas num calorimetro DSC Q20 TA Instruments. Para a
amostra foram pesadas no maximo 10 mg em cadinhos de aluminio. Foram realizados ciclos
de aquecimento de -50 a 150 °C. A uma taxa de aquecimento de 20°C/min. As determinagdes

de Tg foram calculadas no segundo aquecimento
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5.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas a fim de se avaliar a temperatura de
decomposicdo das amostras. Cerca de 5mg foram analisadas em um analisador
termogravimétrico TGAQS000IR (TA Instruments), com uma taxa de aquecimento de

20°C/min, de 40 a 700°C, sob um fluxo de Nitrogénio ultra puro.

5.6. Indice de Acidez

O indice de acidez dos polimeros de PS-b-PAA-b-PS foi determinado através da
andlise inicial e final da acidez pelo AOCS Official Method Te 2a-64. O método consiste na
titulagdo em triplicata do 4cido com hidréxido de s6dio de molaridade conhecida utilizando
fenolftaleina como indicador. As amostras foram dissolvidas em uma solu¢do de THF ¢ a
acidez foi calculada através da equacao abaixo:

Indice de acidez (mg/KOH) = = V.N.36,1 (Equagdo 12)
m

Onde V ¢ o volume gasto de hidroxido de sédio, N € a normalidade do hidroxido de s6dio, m

a massa da amostra e o 56,1 a massa molar do KOH.

5.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As microparticulas foram caracterizadas em um microscopio do tipo JIB Instrument
4500 operando a uma aceleracdo de 1000 volts. As amostras foram fixadas em uma fita

condutora de carbono, dupla face em stubs de aluminio e metalizadas (recobertas) com ouro.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Sintese dos Copolimeros Assimetricos

6.1.1. Sintese do Polimero com arquitetura Palma

O monbémero ETMA foi sintetizado conforme descrito no item 4.1.1. com um
rendimento de 70 % e caracterizado por RMN-'H (Figura 19 A). O sinal em 1,9 ppm
corresponde aos hidrogénios metilicos (singleto 3H), os sinais em 2,2, 2,4 e 3,1 ppm sao
correspondentes ao hidrogénios do anel episulfeto, em 4,2 ppm aparecem 0s sinais dos
hidrogénios vizinhos ao oxigénio e em 55 e 6,1 ppm sdo sinais correspondentes aos

hidrogénios olefinicos presentes no monémero.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 19: Espectro de RMN H! A) do mondmero ETMA, B) do homopolimero PETMA

(300 MHz, CDCl5).
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A sintese do homopolimero PETMA foi realizada via RAFT em tolueno (50 % p/v) a
temperatura de 60 °C, utilizando CPDB como agente de transferéncia de cadeia e AIBN como
iniciador radicalar. Apds 5h de reacdo a polimerizacéo foi encerrada, o polimero precipitado
em hexano, seco a vacuo e mantido a -18°C e sob atmosfera inerte. Sabe-se da literatura que o
anel episulfeto é bastante instavel, sendo facilmente oxidado na presenca de oxigénio
atmosférico. Além disso, pode sofrer reacdo de abertura de anel por acdo da luz ultravioleta e
temperatura®.

No espectro de RMN-'H do homopolimero PETMA (Figura 19 B), observam-se os
sinais dos hidrogénios do anel episulfeto em 2,2, 2,4 e 3,2 ppm (H5 e H4), confirmando que a
polimerizacdo ocorreu sem a abertura do anel. Na regido entre 55 e 6,5 ppm o
desaparecimento do sinal dos hidrogénios olefinicos, que estdo presentes no espectro do
mondémero, comprova que a polimerizacdo ocorreu apenas através da ligacdo dupla do grupo
metacrilato. Os sinais dos hidrogénios da cadeia polimérica na regido de 1 a 2 ppm (H1 e H3)

estdo assinalados no espectro.

A conversao do homopolimero PETMA foi de 96 % e calculada através do espectro de
RMN-'H de uma aliquota do meio reacional de acordo com a seguinte equacdo: Conversdo
(Xp) = [1 - B/A] x 100, onde A é o valor da integracdo do sinal em 3,2 ppm (hidrogénios
metilénicos do anel episulfeto) e B é o valor da integracdo do sinal em 5,6- 6,2 ppm
(hidrogénios olefinicos do ETMA ndo reagido). A massa molecular numérica média tedrica
(Mngsrica= 5114 g/mol) foi obtida atraves da seguinte equacdo: Mn = ([ETMA]/[CPDB] x
MMeTma) + MMcpps.

Como era esperado para uma polimerizagdo radicalar controlada a M, teérica

apresentou um valor muito préximo da M experimental, obtida por SEC que via GPC Max

Triple Detector foi de 5414 g/mol, além de uma estreita dispersdo de 1,2. O grau de
polimerizacdo (Pn) para o homopolimero foi de 32 unidades repetitivas de ETMA, calculado

a partir de Gpn= (Mnexp/MMoeTma).
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Para a obtencdo do copolimero em bloco PETMA-b-PS, via RAFT, foi usado o
homopolimero PETMA3,, como macro agente de transferéncia de cadeia, juntamente com o
AIBN de iniciador e estireno como comondmero, nas mesmas condig0es reacionais

anteriores.
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Figura 20: Espectro de RMN *H copolimero em bloco PETMA-b-PS (300 MHz,
CDCly).

No espectro de RMN *H do PETMA-b-PS (Figura 20) observam-se os sinais relativos
aos hidrogénios aromaticos do poliestireno na regido entre 6,5 e 7,0 ppm. Os sinais referentes
ao PETMA s&o visiveis na ampliacdo, onde os sinais caracteristicos do anel episulfeto em 2,2,
2,4 e 3,2 ppm estdo presentes mostrando que o anel permaneceu intacto. A conversao foi de
40 % determinada por gravimetria. O Mngrica fOi obtido multiplicando-se a conversao pelo
Mn calculado pela relacdo: Mn= ([Estireno]/[PETMA]XMMestireno) *MMpetma. A fragdo molar
do copolimero, calculada por RMN foi de 95 % mol de PS e de 5% mol para o PETMA.

O grau de polimerizacdo (Pn) para bloco de PS foi de 324 unidades repetitivas de
estireno, calculado a partir de Gpn= Mnexy/MMetireno.

Na sintese do copolimero palma foi empregado como precursor o copolimero
PETMA3,-b-PS3y4. Inicialmente reagiu-se esse copolimero com CuBr a 40 °C durante 24 h em
tolueno a fim de ocorrer a abertura do anel gerando o anion sulfeto. Para evitar reticulagéo a
reacao foi realizada em solucdo diluida (10 % v/v) e numa relacdo estequiométrica ETMA:

CuBr de 8:1. Desta forma o macroanion sulfeto ( Pn — S7), gerado por abertura de anel pelo

36



anion brometo conforme Figura 8 foi empregado como iniciador para a polimerizacdo
anionica por abertura de anel (ROP) do monémero ETMA. O polimero Palma consiste de
uma longa cadeia de PS o qual possui ramificagBes terminais constituidas por uma cadeia
polimérica contendo 4tomos de enxofre e grupos metacrilatos como substituintes conforme
esquema mostrado na Figura 21. Apos 72 h de reagdo, o polimero palma foi isolado e

caracterizado por RMN-H (Figura 21).
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Figura 21: Espectro de RMN-"H do copolimero palma (300 MHz, CDCl5).
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A polimerizacao por abertura de anel foi confirmada pelo aparecimento dos sinais em
5,7 e 6,2 ppm referentes aos hidrogénios olefinicos do grupo metacrilato (H1 a,b), dos sinais
em 3,0 e 3,2 ppm correspondendo, respectivamente, aos hidrogénios metilénicos (H5) e
metilico (H4) dos carbonos da cadeia polimérica ligados ao enxofre, evidenciando a
incorporacdo de monémero (ETMA) na cadeia e, consequentemente, a formacao do polimero
palma. O sinal em torno de 1,9 ppm observado no espectro é relativo aos hidrogénios
metilicos (H2). Na regido em torno de 6,5 a 7,0 ppm é nitida a presenca dos hidrogénios
relativos ao poliestireno.

A conversao do ETMA na polimerizacdo ROP foi de 60 % sendo calculada a partir do
espectro de RMN-'H de uma aliquota, através da relacéo: Conversdo = [1 - A/B] x 100, onde
A é o valor da integracdo entre 2,2 e 2,4 ppm (hidrogénios metilénicos do anel episulfeto) e B
é o valor da integracdo do sinal em 5,6 - 6,2 ppm (hidrogénios olefinicos do grupo

metacrilato). A Mn tedrica do “ramo” do polimero palma foi obtida multiplicando-se a
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conversdo pela Mn calculada para a reacdo: Mn = ([ETMA]/[CuBr] x MMgrma) + MMperma-
b-PS.

A fracdo molar de PETMA-b-PS foi de 70 % e a de PSMA de 30 %, obtida por RMN
da relacéo de % Xerma = [Herma/(HsitHerma)]%x100, onde o valor da integracéo dos sinais em
6,5 -7,0 ppm (hidrogénios aromaticos) equivale a 1Hs; e o valor da integracdo dos sinais em
5,6 — 6,2 ppm (hidrogénios olefinicos do grupo metacrilato) é referente a 1Hetma. Sabendo
que foi colocado quantidade suficiente de CuBr para reagir com apenas 4 das 32 unidade de
PETMA, pode-se supor que em cada “ramo” do polimero de PETMA, incorporaram 24

unidades de mondmero (ver Figura 8)

Através da SEC obteve-se um valor de M igual a 20133 g/mol, inferior ao obtido

n

para 0 PETMAg;-b-PS3p4. O menor valor do M, do copolimero palma pode ser devido a

arquitetura, ao efeito do solvente (volume hidrodindmico) e ao emprego de uma curva de
calibracdo com padrdo de poliestireno para a determinacdo da massa molecular.

Na tabela Il sdo mostrados os resultados relativos a polimerizagdo do homopolimero
PETMA3; , do copolimero em bloco PETMA3,-b-PS3,4 € do polimero palma PETMAg,-b-
PS324-p(PSMA24)4.

Tabela I1: Dados relativos aos polimeros PETMA, PETMA-b-PS e Palma obtidos por SEC e
RMN.

Polimero Mn © Dispersao Conversao Mneor

(g/mol) (Mw/Mn) (%) (g/mol)
PETMA3» 5414 1,2 96 5114
PETMA3,-b-PS3,4 33753 15 40 45056
PETMAgs-b-PSa4-p(PSMA24)a 20133 1,8 60 30018

(a) determinado por SEC

(b) calculado conforme descrito na parte experimental

Nas curvas de SEC (Figura 22) dos polimeros sobrepostos observa-se que PETMA3,
apresenta tempo de eluicdo maior, ja o copolimero PETMAg,-b-PS34 € PETMAS,-b-PS304-
P(PSMA,4), apresentam tempo de eluicdo menor, porém muito semelhantes. E importante
salientar que todas as curvas apresentam-se monomodais.

O tamanho de uma macromolécula em solucdo é caracterizado pelo seu volume
hidrodinamico e depende ndo somente de sua massa molecular e arquitetura, mas também das
interagdes entre a macromolécula e o solvente. Portanto, a diminuicdo da massa molar

observada é devido a compactacdo do novelo polimérico do copolimero e da sua arquitetura
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do tipo palma. Quando a molécula interage bem com o solvente, o novelo polimérico
encontra-se mais estendido e o seu volume hidrodindmico é maior. No caso do copolimero
palma o solvente utilizado foi o THF, e o resultado obtido pode ser também um indicativo

deste ndo ser um bom solvente para o polimero levando a um volume hidrodindmico menor.

Volume (mL)

Figura 22: Curvas de SEC para os polimeros, a) PETMAs,, b) PETMA3,-b-PS324, €)
PETMA32-b-PS324-p(PSMA24)4

Na Figura 23 sdo apresentadas as curvas de DSC dos copolimeros estudados. Os
valores das Ty foram calculados a partir do segundo aquecimento e apresentaram valores de
52 °C para 0 homopolimero PETMA3,, 80 °C para o copolimero em bloco PETMA3,-b-PS324

e 105 °C para o copolimero palma.
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Figura 23: Termogramas dos polimeros: (A) primeiro aquecimento; (B) segundo
aquecimento. (condigdes 20°C/min, Ny)
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Nao foram observadas duas T4’s para 0 copolimero PETMAGs,-b-PSzp4. Isso ocorre
porgue o bloco de PETMA é muito pequeno (fracdo molar 5 %), quando comparado com o do
PS. Mesmo assim, sua presenca perturba a transicdo vitrea do PS, a qual ocorre num valor
inferior ao PS puro. A elevada T4 do copolimero palma pode ser explicada pela formacédo de
ligacGes cruzadas (pico exotérmico observado no primeiro aquecimento - Figura 23A) devido
a reticulacdo dos grupos acrilatos pendentes.

A andlise termogravimétrica do homopolimero PETMA3, € mostrada na Figura 24,
onde pode ser observado trés regifes de perda de massa. A primeira corresponde a uma perda
de massa na ordem de 17,02 % com taxa maxima de perda de massa em 159 °C,
provavelmente referente a perda de compostos volateis .

A segunda, perda de massa entre 250 e 350 °C, correspondendo a 43,09 %, pode ser
atribuida a eliminacdo do grupo episulfeto. E a terceira perda de 28,82 %, entre 400 e 500 °C
corresponde a degradacdo da cadeia polimérica, acima de 600 °C resta um residuo de 11,07
%.
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Figura 24: Curva da decomposic¢éo térmica (TGA/DTG) do homopolimero PETMAs3;
(20°C/min, Ny).
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No termograma do copolimero PETMAs,-b-PS3,4, Observa-se também trés regides de
perda de massa. A primeira perda ocorre no intervalo de 100 a 180 °C e corresponde a perda
de 2,08 % de volateis. A Segunda, entre 250 °C a 350 °C com uma perda de massa de 6,95
%, correspondendo provavelmente a perda do grupo episulfeto do bloco PETMA.

A terceira perda de massa entre 380-470 °C corresponde a 90,20 % e refere-se a
degradacdo da cadeia polimérica do PS. Apos o aquecimento superior a 600 °C permaneceu
residuo de 0,77 %.
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Figura 25: Curva de decomposicédo térmica (TGA/DTG) do copolimero em bloco —
PETMAgz-b-P8324 (20°C/min, Nz).

Comportamento térmico diferente foi observado no copolimero palma. Em
temperatura proxima de 200 °C inicia-se a etapa de degradacdo, que apresenta duas perdas de
massa com picos na DTG, respectivamente, em 242 °C e 309 °C, encerrando-se em torno de
350 °C. Estas devem estar relacionados a degradacdo da cadeia polimérica do polissulfeto.
Outra perda de massa mais significativa foi observada em torno de 350-410 °C
correspondendo a 40,90 % e, provavelmente, & degradacdo da cadeia polimérica do
poliestireno.
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Figura 26: Curva de decomposicao térmica (TGA/DTG) do copolimero palma — PETMA3;-
b-PS324-p(PSMA24)4 (20°C/min, Ny).

A tabela Il resume a perda de percentual em massa dos polimeros em cada estagio. A
quantidade de residuo apds 600 °C do PETMA3,, PETMA3-b-PS34 € PETMAS,-b-PSg04-

p(PSMA,)4-palma foi respectivamente, 11,07; 0,77 e 5,64%.

Tabela I11: Dados de Perda de massa dos polimeros estudados:

1° Estagio 2 ° Estagio 3° Estagio
Polimero Tux °C  Perdademassa% Tn°C Perdademassa% T, °C Perdade massa %
PETMA;, 158,90 17,02 318,61 43,09 436,05 28,82
PETMAGg,-b-PS3y, 144,26 2,08 333,61 6,95 437,05 90,20
Palma 242,04 17,41 309,24 36,05 424,68 40,90
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6.1.2. Sintese do tribloco — PS-b-PAA-b-PS

Inicialmente, poliestireno foi obtido via processo RAFT na presenca de DBTTC
(dibenziltritiocarbonato) como agente de transferéncia de cadeia sem adicdo de iniciador
radicalar convencional e solvente. A formacdo de radicais livres de estireno deve-se a
iniciacdo térmica do mondmero estireno que ocorre a partir da temperatura de 100 °C%. O
agente de transferéncia DBTTC, por sua vez, possibilita o crescimento da cadeia polimérica
por ambos os lados, pois, as ligacdes entre o grupo benzil e o enxofre sdo quebradas,
formando dois sitios propagantes, conforme mostrado na Figura 17.

Desta forma obteve-se um polimero de massa molecular numérica média de 37685
g/mol e uma dispersdo de 1,2, cujo curva de SEC é mostrada na Figura 27. A conversao desta
polimerizacdo foi de 79 % e obtida através do espectro de RMN-'H da aliquota do meio
reacional, ap6s 5 h de reacdo. O calculo da Mngsica foi  obtido Mn:
([Estireno])/[DBTTC]XMMestireno) *MMpgtTc. A conversdo (Xp) =[(A-6(B/2)/5)]x100, onde A
é a integracdo entre 6,2 e 6,8 ppm (hidrogénios aromaticos) e B é o valor da integracédo 5,6 e
5,8 ppm (hidrogénios olefinicos do estireno ndo reagido). O grau de polimerizacdo (Pn) para
PS foi de 362 unidades repetitivas de PS, calculado a partir de Gpn= Mnex,/MM,

O homopolimero PS3g, foi utilizado como macro agente de transferéncia (MAT) para a
obtencdo do copolimero com &cido acrilico usando AIBN como iniciador em anisol (30 %
v/v). Devido as caracteristicas deste MAT um copolimero tribloco do tipo PS-b-PAA-b-PS foi
obtido. A determinagéo da conversao e, consequentemente, das unidades incorporadas de AA
no copolimero nédo foi possivel determinar pela técnica de RMN, sendo determinada entéo
através do Indice de acidez®. O indice de acidez do tribloco PS-b-PAA-b-PS foi de 25,41
mgKOH/g, o que corresponde a 4,5% mol de &cido acrilico no polimero.

A partir da Mniegrica do PS mais o numero de unidades incorporadas de AA, obtidas
pelo indice de acidez (4,5 % corresponde a 18 unidades de AA), obteve-se a Mngrica para 0
PS-b-PAA-b-PS de 80296 g/mol.

Na tabela IV sdo apresentados os resultados da polimerizagdo do PSss, e do
copolimero PS;g1-b-PAA15-b-PS1g;.
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Tabela IV: Dados relativos aos polimeros PS e PS-b-PAA-b-PS.

Polimero Mn ® Dispersao Converséo Mn Teérico
(g/mol) (Mw/Mn) (%) (g/mol)
PSas, 37685 1,2 79 79000
PSig1-b-PAA5-b-PSqg; 40073 1,3 65 80296

(a) Determinada por SEC

(b) Calculada conforme descrito na parte experimental

O tribloco apresentou uma M = 40073 g/mol e uma dispersdo de 1,3, partindo de uma

M, inicial = 37685 g/mol. Conforme observado ocorreu um leve aumento na massa molecular

devido a incorporacdo das unidades de &cido acrilico, assim como um aumento na dispers&o.
Na Figura 27 sdo apresentadas as curvas de SEC do PSgs, precursor e do copolimero PS;g;-b-
PAAg-b-PS1g1. Observa-se o deslocamento para menor tempo de eluicdo (maior massa
molar) e auséncia do sinal referente ao precursor comprovando a formagdo do copolimero.
Este se apresentou monodisperso, mas com um pequeno ombro levando a uma dispersao de
1,3.

Volume (mL)

Figura 27: Curvas de SEC para os polimeros, A) PSgs, € b) PS;1g1-b-PAA15-b-PS1g1
A curva de DSC do homopolimero de PS (Figura 28) apresentou Ty de 75 °C e para o

tribloco de PSig1-b-PAA+s-b-PS1g; foi de 65 °C. Seria esperada uma T4 de 100 °C para o PS

puro, mas o polimero analisado possui massa molecular menor.
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Figura 28: Termograma do homopolimero PS e do tribloco PSig;-b-PAA;g-b-PS1g; (2°

aquecimento, 20°C/min, N,)

Na curva de TGA do homopolimero de PSss, foi observado apenas uma perda de

massa em 391 °C (94 % de massa) que corresponde a degradacdo da cadeia polimérica. J& o

tribloco apresentou trés perdas como mostra a curva de decomposicao (Figura 29).

Weight (%)

100 } i 2.0
T —Qﬁiﬁﬁﬁtra.aes%
428.80°C
'\ :l.fllll
80 b
Yo -
‘-.l P 15
i :
o
60 4 o 3
P =
! ' ar. =
P 91.11% L0 §
Coh o
: I!. . =
40 P Z
H 7]
| &)
i !
i -05
204 ,-:l ::’.
/ i
Lo
] T T T T T 0.0
0 100 200 300 400 500

600

Temperature (°C) Universal W4.10 TA Instruments

Figura 29: Curva de decomposicdo térmica (TGA/DTG) do copolimero tribloco

PSlgl-b-PAAlg-b-Pslgl (20°C/m i n, Nz).

45



A primeira perda (2,435%) em torno de 129 °C corresponde a perda de volateis.
Segundo Eisenberg® a degradacdo do PAA comeca em torno de 160 °C, logo, a perda de
massa observada entre 150 e 250 °C, correspondente a 3,395 %, pode ser relacionada a
degradacdo do bloco AA, o qual esté presente em (4,5 % molar — 3,1 % em peso) no tribloco.

A terceira perda em 426,90°C com taxa maxima de 91,11 %, correspondendo a cadeia

polimérica do PS no tribloco. A fragdo molar de AA foi 4,5 % mol e a do PS de 95,5 % mol.
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6.2. Espalhamento de luz estatico

A andlise dos resultados de espalhamento de luz estatico (SLS) em THF e CHCI; para
as amostras de PETMA 43, PETMA3,-b-PS324 € PS161-b-PAA15-b-PSy6; foi realizada através

do método Zimm, sendo obtidos os pardmetros como a massa molar ponderal média, M, o

raio de giracéo, Ry, e 0 segundo coeficiente virial A, (Tabela V).

O copolimero palma ndo foi investigado pelo método de LS, devido a pouca
quantidade de amostra para a realizacdo da técnica. Além disso, devido a baixa massa
molecular do PETMAg, usado para a sintese do copolimero PETMAGs,-b-PS3p4 (Mn = 5114
g/mol), a intensidade de luz espalhada foi muito pequena e um novo macro de PETMA de
maior massa molecular (M, (SEC) = 23400g/mol, M/M, = 1,3, Figura 30) foi sintetizado
com uma conversdo de 88% para estudo de espalhamento de luz. O grau de polimerizagéo
para o homopolimero foi de 148 unidades repetitivas de ETMA, calculado a partir da relacéo
Gpn = (Mneyp/MMEeTma).

r v T v T o T v T T 1
10 15 20 25 30 35

Volume (mL)

Figura 30: Curva de SEC para 0 homopolimero de PETMA 145

E importante salientar que o polimero PETMA, devido a presenca do anel episulfeto
sofre facilmente reacbes de abertura de anel na presenca de ar levando a formacdo de
reticulados (micro geéis). Observa-se pela curva de SEC de uma amostra envelhecida de
PETMA (Figura 31) a presenca de um ombro a menor volume de elui¢cdo indicando a
presenca de fragdes de maior massa molecular. Dados de espalhamento de luz desta amostra

confirmaram a presenca de agregados (resultados ndo mostrados).
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Figura 31: Curva de SEC para um homopolimero de PETMA parcialmente reticulado.

Tabela V: Valores de M ,, Rq e A para os polimeros estudados em THF e CHCl.

Solvente Polimero M., (g/mol) Rg(nm) A (x10™cm’mol/g”) c* (g/L)
PETMA15 41400 50,5 1,45 16
THF PETMAG3,-b-PS324 146000 24,8 2,45 28
PS1g1-b-PAA5-b-PS151 82100 46,3 56,9 21
CHCl; PS1g1-b-PAAg-b-PS1g; 141000 47,5 68,4 10

Os valores de concentracéo critica c* foram obtidos conforme a equac&o:

1
C*=—— Equacdo 13
AN, (Equagdo 13)

e confirmam que as amostras analisadas por SLS encontram-se no regime diluido, tendo em

vista que as concentracdes analisadas sdo inferiores a c*.

Os valores de M, para todos os polimeros obtidos em THF foram superiores aos
obtidos por SEC (ver Tabelas Il e 1V). Este resultado sugere a formacdo de agregados em
THF, o que pode ser confirmado pela inclinagdo das curvas de concentragdo a baixos angulos
de espalhamento no Gréafico de Zimm (Figuras 32-34). Cabe salientar que a técnica SLS &
absoluta para determinacdo de massa molecular ponderal média, ao contrario do SEC, que

utiliza uma curva de calibracdo com PS padréo e, portanto, constitui um método relativo de

determinagéo de M.
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Figura 32: Grafico de Zimm para o0 homopolimero PETMA 45 em THF.
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Figura 33: Grafico de Zimm para o copolimero PETMA3,-b-PS3,4 em THF.



Nas Figuras 32 e 33, observa-se para 0 PETMAyus € PETMA3-b-PS3p4, um
comportamento caracteristico do gréfico de Zimm, isto €, o aumento da intensidade de luz
espalhada com o aumento da concentragdo e com a diminuicdo do angulo de espalhamento.

Em THF, o polimero PETMAg apresentou um Ry de 50 nm e o copolimero
PETMAGs,-b-PS324 apresentou um Ry de 24 nm, mesmo possuindo um maior valor de M.
Este resultado é um indicativo de formacdo de agregados em solucdo. Entretanto os
coeficientes A, sdo semelhantes, mostrando que THF é um bom solvente para ambos
polimeros.

Sabe-se que o segundo coeficiente virial A, estd relacionado com as interacdes do
polimero/solvente e sera tanto menor quanto menos favoraveis forem as interacGes. Assim
sendo, o copolimero PSie1-b-PAA5-b-PS16; apresentou melhor intera¢do tanto com o THF
guanto com o CHCIz. O valor do Ry também demonstra a natureza das interages de um
determinado solvente com o polimero. Em um bom solvente a cadeia polimérica se encontrara
mais solvatada, ou seja, apresentara um Ry maior. Caso contrario, um Ry menor, significa que
o solvente utilizado ndo solvata bem o polimero, indicando uma cadeia mais compactada em
solugéo.

Em relagcdo ao copolimero PSi61-b-PAA1s-b-PS1¢;, valores de Ry semelhantes foram
obtidos em ambos solventes, entretanto obteve-se um valor de M,, superior em cloroférmio.
No grafico de Zimm do copolimero tribloco em THF (Figura 34), observa-se para todas as
concentragOes uma diminuigdo no valor de Kc/Rg em funcéo do vetor de espalhamento g, isto
€, um aumento na intensidade de luz espalhada em menores angulos, que é mais acentuada em
CHCI; (Figura 35). A dependéncia angular observada indica a presenca de agregados em

solucéo.
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Figura 34: Grafico de Zimm para o copolimero PS;6:-b-PAA15-b-PS16:em THF, onde

A e B, indicam a existéncia de duas regides.

Na Figura 34, pode ser observada a presenca de duas regides distintas de espalhamento
para 0 PSig-b-PAAg-b-PSi61: a regido A, para angulos menores de 60°, e a regido B, para

angulos maiores que 60°. Aplicando o formalismo de Zimm nestas regides obtém-se para a
regido A um valor de M = 68400 g/mol e Ry = 34 nm e, para a regido B um M, = 105000

g/mol e Ry = 64 nm evidenciando a presenca de diferentes estruturas em solucéo.

51



1,8x10™

B 15x10°A
-._6 1,5x10 > ®
E
s [ ]
o
E L
1,2x10° 4
]
" 1mg/mL
® 2mgmL
o A 3mg/mL
= ¥ 4mgmL
9,0x10™ 5 mg/mL

N
9,0x10°  12¢x10"  15x107  18x10° 2,1x10° 24x10° 2,7x10" 3,010

q(m)

Figura 35: Grafico de Zimm para o copolimero de PS;61-b-PAA15-b-PS15:em CHCls.

O espalhamento de luz do homopolimero PETMA 145 € do copolimero PETMA3,-b-
PSs24 em CHCI3 ndo foi possivel de ser realizado, devido provavelmente a reticulagdo do
copolimero na cubeta (reagdo de abertura do anel), antes mesmo da preparacéo das amostras.
Com a reticulacdo do polimero ficou inviavel a filtracdo e mesmo quando foi possivel filtra-lo
foi necessario a troca de diversos filtros e os resultados das analises foram discrepantes.

Sabe-se do trabalho De Gennes® que THF é um bom solvente para o PS, o qual
apresenta um comportamento de variagdo de Ry com a massa molar, de acordo com as leis de
escala (Scaling Theories).

<R§>lz’2 = (0,2092 £ 0,01)M 202 (A) (Equagdo 14)

Desta forma um PS com M ,= 140000 g/mol apresentaria um valor de Ry de 15,9 nm.

Logo, os valores de Ry superiores obtidos pelos copolimeros assimétricos, séo um indicativo
que a presenca de blocos curtos de PETMAs; e PAAg leva a formacdo de agregados em

solucBes no regime diluido.
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6.3. Espalhamento de Luz Dinamico

Com o0 objetivo de investigar melhor o comportamento dos polimeros em solucéo,
foram realizadas medidas de espalhamento de luz dindmico. O DLS ocorre como
consequéncia das flutuagdes de concentracdo, as quais podem ser detectadas em intervalos de
100 s a 50 ns®. Essas flutuacdes sdo correlacionadas e podem ser avaliadas em termos de
varios processos de relaxacdo através de uma funcéo de correlacdo temporal (FCT), a qual é
obtida por um autocorrelador. As curvas foram adquiridas com o auxilio do programa
GENDIST.

Nas Figuras 36 e 37 sd@o mostradas as FCT do bloco de PSi61-b-PAA15-b-PS16; para
diferentes angulos de espalhamento em CHCI3; e THF a 20 °C nas concentracdes de 5 mg/mL
e de 10 mg/mL. Nas concentragdes do tribloco menores que 5 mg/mL n&o foram observadas
curvas de correlagdo em CHCls.

(A)e= 5 mg/mL (B)c= 10 mg/mL

084 hngus 084

=45

C,()
C,()

0,2 o 0,2 o

0.0+ 0.0

Figura 36: Fungéo de correlagdo temporal normalizada do PS;6;-b-PAA15-b-PS161 M
diluicdo de 5mg/mL (A) e 10 mg/mL (B) em CHCls.

Conforme esperado foi observado um aumento do tempo de relaxacdo t(us) com a

diminuicdo do angulo de espalhamento e, para todos os angulos somente um decaimento, nas

concentracdes de 5 e 10 mg/mL em CHCI; e THF foi detectado.
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Figura 37: Funcéo de correlacdo temporal normalizada do bloco PS;1-b-PAA15-b-PS16:6m

concentracdo de 10 mg/mL em THF.

Na Figura 38 sdo mostradas as func@es de correlacdo temporal normalizadas (FCT) do
bloco PETMAG3,-b-PS3,4 para diferentes angulos de espalhamento em CHCI; e THF a 20 °C
na concentragdo de 10 mg/mL.
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Figura 38: Funcdo de correlagdo temporal normalizada do bloco PETMAg,-b-PS324 em
CHCI3 (A) e em THF (B) em 10 mg/mL.
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As funcgdes de correlacdo temporal normalizadas (FCT) do homopolimero PETMA 148
para diferentes angulos de espalhamento em CHCI; e THF a 20°C na concentragdo de 10

mg/mL sdo mostradas na Figura 39.

08+ TN

c.

0.2+

0.0+

L{ps)

Figura 39: Funcdo de correlacdo temporal normalizada do homopolimero PETMA 45 em
THF.

As funcdes de correlacdo temporal dos polimeros foram normalizadas nos varios
angulos em diversas concentracdes. Quanto as propriedades referentes a dindmica em solugéo,
através do Software CONTIN, foram obtidas as taxas de relaxacdo I'", que levaram ao céalculo
do coeficiente de difusdo translacional a dilui¢do infinita, D, e 0 raio hidrodindmico das
especies em solucéo, Ry.

Para sistemas monodispersos, a medida do coeficiente de difusdo, somente no angulo
de 90° gera valores confidveis de Rp, mas para polimeros (amostras polidispersas) é
necessario 0 monitoramento das fung6es de correlacdo em diferentes angulos e o coeficiente
de difuséo é obtido através da inclinagdo de I" x ¢°.

Na Figura 40 sdo apresentadas as curvas de I em funcéo do vetor de espalhamento g°

para os polimeros estudados em THF e cloroférmio na concentracéo de 10 mg/mL.
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Figura 40: Grafico I' x g° para os polimeros estudados em THF e CHCls: A)
copolimero PSie1-b-PAA15-b-PSy61; B) copolimero de PETMAG3;-b-PS3,4 € C) homopolimero
PETMA 145 somente em THF.

A partir dos graficos I' x g° dos polimeros observa-se que 0s processos de relaxacao
sd0 de natureza difusiva, pois a relacdo I'/g” é linear (extrapolacdo para q — 0 passa pelo
zero), exceto para 0 homopolimero PETMAu4s pelas razfes j& discutidas anteriormente
(reticulacdo devido a abertura do anel).

Pode-se eliminar os efeitos da concentracdo no calculo de Ry calculando-se o

coeficiente de difusdo através da inclinacdo de I" x g* em diferentes concentracdes (D) e a

partir desses resultados tracar o grafico de D, em fungédo da concentracdo c e, extrapolando a
reta resultante a concentracdo zero determina-se o coeficiente de diluicdo infinita (Do), 0

coeficiente virial de difuséo kp e o raio hidrodindmico Ry (Tabela V1)
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Nas Figuras 41 e 42 sdo mostradas as FCTs para o angulo de espalhamento de 90° a

diferentes concentracfes. Observa-se que 0 PSig1-b-PAA1s-b-PS16; na concentracdo de 10

mg/mL em CHCls;, apresenta um comportamento distinto, pois nesta concentracdo a solugéo

encontra-se em regime semi-diluido (c>c*). O mesmo comportamento é observado também

para o dibloco PETMAG3,-b-PS3,4, porém neste caso acredita-se ser devido a formacao de

agregados (micro-géis).
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Figura 41: Funcéo de correlacdo temporal do PSie;-b-PAA;5-b-PS;161 em diferentes

concentragOes e no angulo de espalhamento de 90°, (A) CHCl; e (B) THF.
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Figura 42: Funcdo de correlagdo temporal do PETMAs,-b-PS324 em diferentes concentragdes
e no angulo de espalhamento de 90°, (A) CHClz e (B) THF.
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Tabela VI: Coeficientes de difusdo translacional, D¢, e raio hidrodinamico, Ry.

Solvente Polimero Do (M?s*x10™) Ry (nm) ko
CHCI; PETMA3,-b-PS304 6,50 57,09 0,080
PSi61-b-PAA1g-b-PS161 9,44 40,31 0,008
THF PETMA3,-b-PS304 9,14 49,05 0,003
PS161-b-PAAg-b-PS161 9,37 47,80 0,068

Em THF ambos copolimeros apresentaram valores de R, e Do semelhantes. Entretanto
em CHCl3, o copolimero PETMAGs,-b-PS3,4, apresentou, um menor coeficiente de difusdo D,
e maior Ry, que 0 PS61-b-PAA15-b-PS161, provavelmente devido a formacao de microgeis.

O coeficiente virial de difusdo, kp, pode ser relacionado a qualidade do solvente e
apresenta, segundo a literatura, valores negativos para solu¢des em condigdes teta e positivos
para bons solventes. Os valores de kp apresentados na Tabela VI demonstram este
comportamento.

A distancia média teorica entre os terminais de uma cadeia polimérica ndo perturbada

<r> é dada pela relagdo <V >= VN ; onde | é o comprimento de uma unidade repetitiva (I ~
0,25 nm) e N é o nimero de unidades repetitivas da cadeia polimérica, o que corresponde a
um valor de <r>em torno de 4,5 nm para N = 324 . Considerando que o valor experimental de
Rh obtido a diluicdo infinita (c=> 0) € bastante superior ao valor tedrico, pode-se deduzir que
outros copolimeros se auto-organizam em solucao gerando agregados micelares.

A Figura 43 mostra a funcdo de correlagdo monitorada no angulo de espalhamento
06=90° e a respectiva distribuicdo de tempo de relaxacdo, obtidas por meio de tratamento
matematico utilizando o algoritmo de REPES, para o copolimero PSiei-b-PAAg-b-PSi61
estudado em CHCI3 na concentracéo de 10 mg/mL.

O gréfico de distribuicdo de tempos de relaxacdo pode consistir de um pico ou varios
picos que representam a presenca de uma Unica populacdo ou diferentes populagdes de
polimeros em uma mesma amostra, respectivamente. No caso da Figura 43 observa-se a

presenca de dois modos de relaxacdo um lento e outro rapido comprovando a existéncia de
diferentes estruturas, isto é, com diferentesM ,, confirmando, o comportamento obtido no

SLS.
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Figura 43: Funcdo de correlagdo temporal e respectiva distribuigéo de tempo de relaxagao do
copolimero PSi61-b-PAA15-b-PS161 em 10 mg/mL CHCls.

Assim, para 0 PSi61-b-PAA5-b-PS;61 Na concentracdo de 10 mg/mL, foi observado um
modo lento (D = 8,52 x 10" m? s ; R, = 435 nm) e outro rapido (D = 9,04 x 10 m? s ;
Ry, = 41,05 nm), pois a solucdo encontra-se em regime semi-diluido. A frequéncia de
relaxacdo do modo lento é tipico de processos ndo difusivos de particulas grandes, e pode
nesse caso estar relacionada a dimensdo de uma rede formada por cadeias poliméricas®’.

Em THF, na mesma concentra¢do (10 mg/mL), somente uma distribuicédo de tempos
de relaxacdo foi observada tempos menores (Figura 44) e 0 mesmo comportamento

(distribuicbes monomodais) foi observado nos demais angulos de espalhamento.
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Figura 44: Amplitudes das distribui¢Ges das taxas de relaxacdo para o polimero PS;¢;-b-

PAA;5-b-PS16: em THF na concentragdo de 10 mg/mL no angulo de 6=90°.
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Figura 45: Amplitudes das distribui¢Ges das taxas de relaxacdo para o polimero PS;¢;-b-

PAA5-b-PS16:em THF e CHCI3 na concentragdo de 7 mg/mL no angulo de 6=90°.

Como pode ser observado na Figura 45, as distribui¢cdes do tribloco na concentragao
de 7 mg/mL, tanto em THF quanto em CHCI; apresentaram também taxas Unicas de
relaxacdo, confirmando que o comportamento observado a 10 mg/mL é devido ao fato da
solugdo encontrar-se em regime semi-diluido.

Para o copolimero em bloco PETMAG3,-b-PS3,4 em THF e CHCI3 foram observadas
distribuicdes de taxas de relaxacdo Unicas para todos os angulos de espalhamento, ou seja, as
distribuicbes dos tempos de relaxacdo s@o dominadas por um Unico modo de relaxagdo
relacionado a difusdo de agregados.

O parametro p foi determinado para os polimeros estudados em CHCI; e em THF e 0s
valores sdo mostrados na Tabela VII. Este valor é dependente da conformacéo da cadeia em

solucéo.

Tabela VII: Pardmetros p para os copolimeros em estudo

Solvente Polimero p
CHCIs PSi161-b-PAA18-b-PS161 1,2
THF PETMA32-b-PS324 0,5
PSi161-b-PAA18-b-PS161 1,0

De acordo com dados da literatura® um valor p=1 indica cadeias poliméricas na forma

de esfera oca. O copolimero PSis:-b-PAAs-b-PS161 apresentou este comportamento em
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ambos solventes. Para o copolimero PETMA3,-b-PS3,4 foi possivel determinar p somente em
THF, apresentando-se em estruturas mais compactadas semelhantes a um microgel,
confirmando os resultados anteriores.

Com base nesses resultados podemos afirmar que no caso do PS;1-b-PAA15-b-PS61, @
presenca de um bloco curto de PAA, induz a formagéo de agregados, tanto em THF como
CHC I3 devido provavelmente a interagdo entre os grupos acido acrilico. Sendo a parte
hidrofilica (PAA) muito curta em relacdo a hidrofobica (PS), as interacdes repulsivas entre
elas sdo pequenas, permitindo a agregacdo de um maior numero de cadeias, levando a
formacéo de agregados maiores. No caso do tribloco em estudo, que possui um bloco curto
interno de PAA e longos blocos externos de PS, a formacdo de uma micela tipo estrela

conforme mostrado no esquema abaixo é sugerida.

P5

PAA

Figura 46: Morfologia sugerida do PS;6;-b-PAA15-b-PS;61 (micela tipo estrela).

No caso do bloco PETMAg,-b-PS3,4 a formacéo de agregados ocorre provavelmente

devido a instabilidade do anel episulfeto, levando a formacéo de microgéis.
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6.4. Microesferas poliméricas

O objetivo secundario do trabalho era a producdo de microesferas funcionalizadas, a
partir dos copolimeros obtidos, com potencial aplicacdo em ensaios de imunodiagndstico.
Para a producéo das microesferas foi utilizado o método de emulsificacdo/evaporacdo®’ do
solvente que ocorre com a emulsificacdo de uma solucdo polimérica em cloroférmio (2% p/v)
em uma segunda fase aquosa (2,5% p/v) contendo como agente estabilizante, o poli(alcool
vinilico).

Depois da completa dissolugdo, a fase organica A, foi adicionada gota a gota a fase
aquosa B de forma constante e com agitacdo durante 5 min a 6000 rpm, conforme mostrado

na Figura 47.

Figura 47: Processo de emulsificagéo.

A emulséo obtida foi adicionada meio litro de 4gua deionizada com agitagio mecanica
e constante por 40 minutos a 600 rpm. O produto final foi centrifugado e o solvente
evaporado em rota evaporador e finalmente seco em estufa a 40 °C por 8 h.

No processo de emulsificacdo/evaporacdo de solvente usou-se como estabilizante —
antiaglutinante - poli(acool vinilico) — PVA com diferentes caracteristicas: PVA de baixa
massa molecular (Mw= 31.000-50.000, 87,6% hidrolisado) e PVA de alta massa molecular
(Mw-124.000-186.000, 87,6% hidrolisado). A propriedade estabilizante esta relacionada com
a concentracdo, grau de hidrdlise e massa molecular.

As microesferas de PSges, PSi61-b-PAA15-b-PS161 € do PETMAg,-b-PSsp4 foram
obtidas através deste procedimento e caracterizadas atraves de espalhamento de luz e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Nas figuras 47 e 48 sdo apresentadas, respectivamente, as micrografias das

microesferas do copolimero PSig1-b-PAAg-b-PS;6; obtidas utilizando o PVA de baixa e alta
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massa molecular. As microparticulas de PSie1-b-PAAg-b-PS16; obtidas com PVA de alta
massa molecular apresentaram regides de descontinuidade das paredes (crateras), enquanto
aquelas obtidas utilizando PVA de baixa massa molecular, como agente antiaglutinante,

apresentaram-se com esferas homogéneas.

—_—

1.0k x10,000 gm 1.0kV  x3,500 5pm

Figura 48: Micrografias das microparticulas de PSi61-b-PAA15-b-PS16: com PVA de baixa

massa molecular.

Figura 49: Micrografias das microparticulas de PSie1-b-PAA15-b-PS161 com PVA de alta

massa molecular.

Com base nestes resultados fica claro que o uso do PVA de alta e baixa massa
molecular é responsavel por conferir estas caracteristicas as microesferas, pois a concentracéo
de polimero e taxa de agitacdo foram mantidas constantes. Com relacdo ao tamanho das
microparticulas, é descrito na literatura®, que os pardmetros mais relevantes na fase de
emulsificacdo séo as taxas de agitagéo e concentracdo do agente estabilizante. O aumento da
taxa de agitacdo provoca uma reducdo no tamanho das microparticulas, devido ao maior
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cisalhamento. A natureza do solvente utilizado na fase organica também pode afetar o
tamanho®.

Neste caso a diferenca na estrutura da esfera estd relacionada ao aumento da
viscosidade da solugdo aquosa com o0 aumento da massa molar do PVA, que causa um menor
cisalhamento quando empregada a mesma taxa de agitacdo, consequentemente um maior
tamanho das esferas. Por outro lado, a formacao de crateras, pode ser causada devido a maior
dificuldade de separacdo do PVA de maior massa molecular, dificultando a evaporacdo da
agua.

Devido a isto foi empregado para a producdo de microesferas de PSgss puro e
PETMAS3,-b-PS3y, somente o PVA de baixa massa molecular. Através da microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi observado que as microparticulas formadas a partir desses

polimeros (Figuras 50 e 51) apresentam-se na forma de esferas homogéneas.

L . p——
‘zEHU *1lgpea 180

Figura 50: Micrografias das microparticulas de PSgss com PVA de baixa massa

molecular .

20kV © x2,000 ~10pm 19 50 SEM | 20y @x1,0000 10pm 1950 SEM_gEl

Figura 51: Micrografias das microesferas de PETMA3,-b-PS3,4 com PVA de baixa massa

molecular.
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As anélises de MEV permitem além da observacdo da morfologia estimar o tamanho
das esferas, por isso, fez-se uma analise do diametro das particulas diretamente das
micrografias, utilizando o programa Image Tool e os resultados sdo apresentados na Tabela
VIII. Da mesma forma foram determinados o didmetro médio das microparticulas, por medida

em suspensdo aquosa por espalhamento de luz a 90",

Tabela VIII: Diametro médio das microesferas produzidas empregando PVA de baixa massa

molecular.
Polimero d® (um) d” (nm)
PSecs 3,7+0,9 -
PS161-b-PAA45-b-PS161 2004 2,3
PETMA3,-b-PS3,4 6,4+ 15 2,9

a) obtido por MEV b) obtido por espalhamento a 90°

Os valores de didmetro meédio obtidos pelos diferentes métodos levam a valores
diferenciados, mas a tendéncia apresentada € a mesma. O copolimero PETMAg,-b-PS3,4 leva
a formacdo de microparticulas maiores devido a formagdo de microgeis em solucdo de
cloroférmio e devido possivelmente a emulsdo primaria, conforme comprovado nas medidas
de espalhamento de luz. No caso do tribloco PSi-b-PAA1s-b-PSis1 0 tamanho das
microparticulas, se comparado com 0 PSggg, € menor provavelmente devido a menor massa
molecular do que a agregacgdo preliminar em cloroférmio. Estudos posteriores com polimeros

de diferentes massas moleculares seriam necessarios para comprovar esta hipotese.
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7. CONCLUSOES

Com os resultados apresentados neste trabalho, conclui-se que o objetivo principal, de
sintetizar copolimeros assimétricos foi alcancado. As reagdes apresentaram bons resultados de
conversdo e dispersdo, confirmando caracteristicas de polimeros obtidos via polimerizacdo
radicalar controlada.

Uma nova rota sintética a partir do dibloco de PETMA-b-PS para a obtencdo do
copolimero palma foi possivel via RAFT, juntamente, com a polimerizacdo por abertura de anel-
ROP, como mostram os resultados de RMN-'H, SEC, DSC e TGA. A sintese do tribloco PSys;-b-
PAA;15-PS161 também foi possivel via RAFT e usando o DBTTC como agente de transferéncia de
cadeia.

Os resultados de espalhamento de luz mostraram que copolimero PETMAg,-b-PS34 € 0
homopolimero PETMA45, formam agregados em solugdo, provavelmente devido a instabilidade
do anel episulfeto levando a formagdo de moléculas de maior massa molecular e diferentes
arquiteturas.

De acordo com os resultados de Zimm no espalhamento de luz os valores de Ry tanto o
THF quanto o CHCI; sdo favoraveis, ou seja, bons solventes para o tribloco PS-b-PAA15-b-
PSi61. Ja para o copolimero PETMAs,-b-PS324 a determinagdo em CHCI; ndo foi possivel, devido
a reticulacdo do copolimero mesmo antes da analise.

A incorporacdo de apenas algumas unidades de AA no tribloco PS;61-b-PAA15-b-PS161
induz a formagdo de agregados, tanto em THF quanto o CHCI;, devido provavelmente as
interacBes entre os grupos acrilicos. Sendo, o tribloco constituido de um bloco curto de PAA no
interior da micela e dois longos blocos de PS, ocorre a formacdo da morfologia tipo estrela.

Pela analise de MET foi possivel observar a formacao microesferas foram produzidas a
partir dos polimeros sintetizados no trabalho utilizando o método de emulsificacdo/evaporacao
por solvente, quando utilizando agente estabilizante — PVA de menor massa molecular. Os
valores de diametro médio mostraram a formacdo de maiores esferas com o copolimero

PETMAG32-b-PS3,4, devido provavelmente a formacéo de agregados em CHCls.
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