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RESUMO

Neste estudo foi realizada a sintese de copolimeros com arquiteturas estrela,
escova e palma, constituidos de blocos de poliestireno (PS) e poli(DL-lactideo) (PLA).
Para esta finalidade foram utilizadas estratégias sintéticas e técnicas de polimerizacéo,
como polimerizagdo por abertura de anel e as polimerizagdes radicalares controladas:
ATRP, ARGET-ATRP e RAFT. A obtencdo do copolimero estrela PS-s-(PLA) foi
realizada pelo método “core first” utilizando um iniciador multifuncional com
terminacBes que permitiram o crescimento polimérico de um bracgo de PS e dois bragos
de PDLA. Para a sintese dos copolimeros escova e palma foi inicialmente sintetizado um
macromondmero de PDLA. Atraves da copolimerizagdo RAFT aleatdéria deste com
estireno obteve-se o copolimero escova. Para a obtencdo do copolimero palma foi
realizada a homopolimerizacdo RAFT do macromonémero de PDLA e, posteriormente,
a copolimerizacdo com estireno. A obtencdo dos copolimeros foi confirmada por RMN
!H, e apresentaram dispersidades inferiores a 1,4. Os copolimeros palma e estrela
apresentaram duas T4’s indicando separacdo de fases, para o copolimero escova somente
uma Ty foi observada. Na analise reologica, estes compostos apresentaram
comportamento elastico a baixas frequéncias em temperaturas superiores a 150 °C. Os
copolimeros foram posteriormente testados como compatibilizantes de blendas de
PLA/PS (60/40 m/m) e suas propriedades reologicas indicaram uma melhor

compatibilizacdo quando comparadas com as blendas sem copolimero.
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ABSTRACT

In this study, copolymers with star, brush and palm architectures from styrene and
lactide blocks were synthesized using living polymerization techniques as ROP (ring
opening polymerization) and controlled radical polymerizations ATRP, ARGET-ATRP
and RAFT. A star copolymer PS-s-(PLA). was prepared by the “core first” method using
a multifunctional initiator containing functionalities able to grow one PS arm and two
PDLA arms. To synthesize brush and palm copolymers, a PDLA-macromonomer was
firstly synthesized. This macromonomer was randomly RAFT-copolymerized with
styrene forming a brush copolymer. The palm copolymer was obtained by RAFT
homopolymerization of the PDLA macromonomer and later copolymerization with
styrene. The copolymers were confirmed by *H NMR and showed dispersities lower than
1.4. Palm and star copolymers showed two Tg's indicating phase separation and by
rheological analysis these compounds showed elastic behavior at low frequencies and
temperatures above 150 °C. The copolymers were further tested as PLA/PS blends
(60/40% wt) compatibilizer and their rheological properties indicated a compatibilization

when compared to blends without copolymer.
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1 Introducéo

Os polimeros sintéticos petroquimicos sdo considerados indispenséaveis para a
humanidade moderna por apresentarem diversas aplicacfes nas mais variadas areas, tais
como, embalagens, agricultura, alimentos, produtos de consumo, dispositivos médicos,
construgdo civil, entre outros!. Apresentam baixo custo, alta taxa de producdo e
excelentes propriedades mecénicas?. Porém, apesar de suas inlimeras vantagens, 0s
materiais poliméricos desta classe apresentam inconvenientes, tais como, 0 uso de
recursos nao renovaveis para sua producao e o destino final dado aos artefatos produzidos
a partir destes polimeros®.

Naturalmente, a necessidade de materiais poliméricos que satisfacam as condi¢des
de biocompatibilidade e biodegradabilidade, cujos produtos de degradacdo ndo sejam
agressivos ao meio ambiente, tem despertado o interesse académico e sido tema de muitos
estudos. A degradabilidade ndo é apenas uma preocupacdo do ponto de vista ambiental,
ja que inumeras sdo as aplicacbes médicas de polimeros e, portanto, polimeros
biodegradaveis e biocompativeis produzidos a partir de fontes naturais tém atraido muito
interesse!*.

O poli(acido latico) (PLA) é um poliéster alifatico de fonte renovavel que tem
atraido cada vez mais atencdo como possivel substituto para plasticos baseados em
petroquimicos, pois possui propriedades como biodegradabilidade, biocompatibilidade e
boa processabilidade. O PLA pode ser sintetizado através de polimerizacdo por abertura
de anel (ROP) do lactideo, produzindo polimeros com massa molar elevada e que podem
ter funcionalizagdo terminal, importante para o desenho de arquiteturas de moléculas®.

Entretanto, o PLA é um material muito fragil, sendo impréprio para algumas
aplicacdes, por isso um grande esfor¢o da comunidade de polimeros esta concentrado em
melhorar essa caracteristica do PLA®. Essas modificagGes podem ser realizadas através
da copolimerizagdo com outros mondmeros’ e pela mistura com plastificantes® ou com
outros polimeros®. Um polimero interessante para agregar vantagens as propriedades do
PLA € o poliestireno (PS), pois apresenta as seguintes vantagens: € amorfo, transparente,
de facil processabilidade, baixo custo e possui temperatura de transigdo vitrea acima da
temperatura ambiente'®. Deste modo, a producdo de blendas de PS com PLA é muito
atraente. No entanto, esses polimeros ndo sio compativeis'! e, portanto, torna-se de

grande interesse produzir copolimeros de PLA e PS para atuar como agente de
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compatibilizagdo, uma vez que as propriedades mecénicas deterioram com o aumento da
separacio de fases'?.

As reacOes de copolimerizacdo podem ser realizadas pelas combinacbes de
técnicas como ROP e polimerizacGes radicalares controladas (CRP), também conhecidas
como polimerizacBes radicalares de desativagdo reversivel (RDRP), por formarem
polimeros funcionalizados, com massa molar controlada e baixa dispersidade. Estas
polimerizacdes sdo conhecidas como “controladas” devido a ocorréncia das reagdes de
transferéncia e de terminagdo serem minimizadas®®. Varios processos RDRP foram
desenvolvidos com base nesta compreensdo, destacando-se: Polimerizacdo por
Transferéncia de cadeia por Adicdo-Fragmentacdo Reversivel (RAFT) e Polimerizagio
Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP)®.

A ATRP? esta entre as técnicas de sintese mais bem sucedidas devido a sua facil
configuracdo experimental, uso de complexos cataliticos de facil acesso e disponibilidade
comercial de iniciadores. Entretanto, apresenta algumas limitagdes como a utilizagéo de
alta concentracdo do catalisador metalico, normalmente a base de cobre. Por isso, uma
versdo desta técnica, a polimerizagdo com ativadores regenerados por transferéncia de
elétrons (ARGET-ATRP), foi desenvolvida. Na ARGET-ATRP a diminuicdo da
concentracdo de catalisador é possivel pela adigdo de um agente redutor que mantém o
equilibrio do sistema'’. Assim como a ATRP, a polimerizacdo RAFT provou ser um
processo robusto e muito versatil, pois pode ser realizada em diversas condicdes
reacionais, proporcionando excelente controle de massa molar e funcionalidade de
cadeia®®,

As polimerizacGes controladas permitem a sintese de polimeros com diferentes
arquiteturas como estrela, escova, palma, entre outros'®. As arquiteturas com maior
numero de cadeias oferecem também um aumento na concentracdo de grupos terminais
funcionalizados e tém atraido a atencdo em varios campos da quimica, bioguimica e
engenharia, pois apresentam propriedades reologicas, mecanicas e biomedicas Uteis,
inacessiveis em polimeros lineares, além de melhorar a solubilidade e as propriedades em
solugio?,

Dentre os copolimeros que apresentam diferentes arquiteturas existem o0s
miktoarm, que sdo polimeros do tipo estrela formados por segmentos de bragos
quimicamente diferentes?!. Estes materiais exibem um comportamento (nico tanto em
massa como em solucdo, pois mais de dois blocos com caracteristicas diferentes podem

ser amarrados a um Gnico ponto?2,
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O conhecimento das propriedades reoldgicas dos copolimeros com diferentes
arquiteturas?, bem como da sua atuagio como compatibilizante de blenda de polimeros
imisciveis é de grande importancia, pois dessa forma é possivel compreender o
comportamento do material durante o processamento. Os materiais podem apresentar
diferentes entrelacamentos de cadeias, que irdo depender da constituicdo quimica e massa
molar?*. Quanto & mistura de polimeros, que ndo sdo compativeis, o cisalhamento pode
gerar rupturas na interface dos materiais devido a tensdo superficial diminuindo a
resisténcia ao processamento?’.

Dessa forma, este trabalho visa contribuir para o desenvolvimento da sintese de
copolimeros miktoarm com as arquiteturas estrela, palma e escova, constituidos por PLA
e PS, e avaliar seu potencial compatilibilizante de blendas PLA/PS, bem como investigar
as propriedades reologicas desses sistemas. Destacando o copolimero palma, por sua
sintese e propriedades térmicas, reologicas e compatilizantes de misturas serem inéditas

na literatura.



2 Revisdo Bibliografica

2.1 Poli(4cido latico)

O Poli(&cido latico) (PLA) é um poliéster alifatico derivado do acido latico (acido
2-hidroxipropandico), que é obtido de fontes renovaveis como agucar, milho, beterraba e
cana-de-agUcar, e tem atraido cada vez mais atencdo como possivel substituto para
plasticos baseados em petroquimicos, por ser considerado biodegradavel, biocompostavel
e biocompativel?®2?’. Como polimero compostavel, o PLA ¢ considerado uma alternativa
promissora para reduzir o problema de descarte de residuos solidos urbanos?®.

O PLA pode ser sintetizado por polimerizacdo em etapas ou por polimerizagédo
por abertura de anel (ROP) (Figura 1). A polimerizacdo em etapas utiliza como
mondmero o acido latico e € realizada sob presséo reduzida a altas temperaturas e
acontece com eliminacio de agua®. No entanto, devido ao equilibrio entre a reagdo de
polimerizacdo e a reacdo de despolimerizacdo ser rapidamente alcancado, o produto

formado a partir desse tipo de polimerizacdo possui baixas massas molares®°.

Polimerizagdo i i o) o]
HO poretapas i ., oH ROP
oH : o i : ——
’ i 5 i 0 o}
Acido Latico ! Poli(acido Latico) ! Lactideo

Figura 1. Rotas de polimerizacdo do PLA.

A polimerizacdo por abertura de anel utiliza o lactideo como monémero e pode
ser realizada como uma polimerizacdo em massa ou solucdo. O lactideo (LA) € um dimero
ciclico formado pela condensacdo de duas moléculas de acido latico que existe como
diferentes estereoisomeros: L-lactideo, D-lactideo e o meso-lactideo?®?! (Figura 2). O
polimero obtido a partir dos mondémeros puros D ou L é semicristalino e o polimero
formado a partir da mistura de L e D ou do meso-lactideo, amorfo®, porém dependendo
da proporcdo entre os dois isdbmeros, 0 polimero também pode ser semicrislino. O
polimero semicristalino é mais rigido e apresenta maior valor de Tg do que o PLA

amorfo®.
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Figura 2. Estruturas dos estereoisdmeros do lactideo.

Reacfes do tipo ROP produzem polimeros de massa molar elevada, onde as
reacOes colaterais sdo minimizadas permitindo um controle da massa e distribuicdo de
massas molares®*3°, bem como a insercdo de funcionalidades importantes para formagéo
de moléculas com diferentes arquiteturas®®. A ROP pode ser realizada com diferentes
catalisadores metalicos como estanho, zinco e aluminio®’. Porém, os catalisadores a base
de estanho s3o os mais utilizados para a polimerizagio de ésteres ciclicos®, dentre estes
se destaca, o 2-etilhexanoato de estanho (1) (Sn(Oct)2) devido ao baixo custo, alta
eficiéncia, baixa toxicidade, ser comercialmente disponivel, solivel em solventes
organicos e em monomeros ésteres ciclicos. Alem disso, sua utilizacdo como aditivo para
embalagens de alimentos é aprovada pela Food and Drug Administration394°,

No entanto, como normalmente a producéo de PLA a partir dos monémeros de
LA nio é favorecida a temperaturas abaixo de 180 °C*, alguns estudos mostram que este
catalisador pode ocasionar problemas como reagdes de degradacédo e transesterificacao
devido a necessidade de elevadas temperaturas de reagdo*?. Logo, as massas molares e a
dispersidade de poliésteres alifaticos sdo monitorados, ndo s6 pela quantidade de
hidroxila contida no iniciador e do catalisador utilizado, mas também por meio de
ambientes inertes e anidros*.

A ROP do PLA pode ser realizada pelas vias catidnica e aniénica, onde o iniciador
ibnico ataca o anel do mondmero criando um sitio ativo para propagacdo. As
polimerizagdes por abertura de anel sdo consideradas vivas e a massa molar do polimero
aumenta linearmente com a conversdo e proporc¢io de mondmero para iniciador**.

O mecanismo da reacdo ROP utilizando o Sn(Oct), como catalisador ndo €
totalmente conhecido. Em geral, o mecanismo da ROP de lactideo ocorre por insercao-
coordenacdo”®, diferentemente dos mecanismos catidnico e anidnico, nestes os ions sdo
as espécies de propagacdo e 0s contra-ions interagem através de ligagdo covalente*®. No

mecanismo de inser¢do-coordenacao, 0 mondmero coordena-se ao catalisador metalico e



sofre posterior ataque do grupamento &lcool do iniciador. Esta reagdo apresenta bons
rendimentos em tempos reacionais curtos, aproximadamente 20 a 60 minutos.

Uma proposta para 0 mecanismo da polimerizagéo por abertura de anel do lactideo
utilizando Sn(Oct). como catalisador por coordenacdo-insercao foi apresentado por Dorff
e colaboradores, conforme mostrado na Figura 3'°. Na primeria etapa, o catalisador se
coordena ao iniciador e, posteriormente a carbonila contida no anel monomérico. Desta
forma, o carbono da carbonila fica mais suscetivel ao ataque nucleofilico do oxigénio
presente no iniciador (ROH). Apds o ataque, inicia a etapa de insercdo com a quebra da
ligagdo C-O seguindo da abertura do anel do lactideo. O composto intermediério formado
poderd atacar novamente outro mondmero, por possuir em suas extremidades o
catalisador e o iniciador e, assim sucessivamente, dando inicio a etapa de propagagéo. A
terminacdo da polimerizacdo ocorre quando um agente doador de hidrogénio é inserido

na reacdo regenerando o catalisador.
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Figura 3. Proposta do mecanismo ROP para producdo de PLA apresentada por Dorff e
colaboradores™®.

O PLA ¢é amplamente utilizado em diversas areas como médica, farmacéutica,
téxtil e embalagens. Além disso, este polimero pode ser processado como todos

termoplasticos, por extrusdo, moldagem por injecdo ou moldagem por sopro. Seus



produtos podem ser reciclados apds utilizacao e reintroduzidos no processo de produgdo
do PLA,

No entanto, este polimero apresenta limitacfes para algumas aplicacGes, devido
as caracteristicas como alta cristalinidade, fragilidade, instabilidade térmica, baixa
viscosidade e hidrofobicidade*’*8, além de seu processamento no estado fundido
favorecer a degradacio térmica®®. Estes fatores prejudicam seu desenvolvimento para uso
comercial em larga escala e, portanto, um grande esforco de pesquisa esta concentrado na
obtencéo de produtos de PLA com propriedades especificas através de modificacdes>*>?,
que podem ser realizadas através da mistura de PLA com outros materiais como fibras
naturais, plastificantes e polimeros biodegraddveis ou ndo biodegradaveis,
copolimerizagBes com outros mondmeros ou por adicdo de cargas™®>2.

Uma forma de modificar moléculas, como a de PLA, é pela obtencdo de
macromomenomeros. Rooney e colaboradores®® relataram a sintese de varios
macromondmeros de metacrilato com poliéster de cadeia curta com diferentes
funcionalidades terminais. Algumas dessas funcionalidades foram obtidas por reacdes
adicionais e os polimeros foram sintetizados por ROP. Os macromonémeros sdo
moléculas interessantes, pois permitem a configuracdo de macromoléculas com
arquiteturas definidas, como polimeros enxertados e escova. Foram sintetizados o0s
seguintes macromonémeros: PCL3DeMA, PLAsEMA, HEMA-PCL3, HEMA-PLAs,
HEMA-PCL3-ET, HEMA-PCL3-COOH (Figura 4), onde Sn(Oct). foi utilizado como
catalisador e caprolactona (CL) ou LA como monémeros. Os macromonémeros foram
submetidos a homopolimerizacéo radicalar convencional utilizando azobisisobutironitrila
(AIBN) como iniciador e a reacdo de copolimerizagdo com estireno, a fim de verificar a
relacdo da estrutura com a reatividade. No entanto, as funcionalidades terminais contidas
nos macromondémeros ndo causaram efeito significante na reatividade devido a presenca

dos espacadores poliméricos.
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Figura 4. Estruturas dos macromondmeros sintetizados por Rooney e colaboradores®,

As copolimeriza¢fes podem ser realizadas pelas combinacgdes de técnicas como
ROP e polimerizagdes radicalares controladas, por formarem polimeros funcionalizados

e com baixa distribuicdo de massa molar.

2.2 Polimerizacdo Radicalar Controlada

As polimerizacdes radicalares de desativacdo reversivel (RDRP), também
conhecida como polimerizacgéo radicalar controlada (CRP) mostram um controle cada vez
maior nos parametros das reacOes radicalares convencionais, como, a taxa de reacdo, a
massa molar, dispersidade, composicéo, arquitetura da cadeia e funcionalidade®. Estas
polimerizagdes sdo conhecidas como “vivas” devido a minimizacdo das reacdes de
transferéncia e de terminacdo. Este comportamento pode ser verificado a partir de graficos
como os mostrados na Figura 5, onde é observado uma cinética linear de primeira ordem
em relacdo a concentracdo de monémero, acompanhado por um aumento linear de massa
molar e diminuicdo de dispersidade com a conversao, além da dependéncia da conversao
com o tempo, indicando que a concentracdo de radicais ativos se mantiveram constantes

e os valores de dispersidade se mantiveram proximos a 1°°%,
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Figura 5. Representacdo esquematica da a) evolugdo de massa molar com a conversao;
b) evolucdo da dispersidade com a conversao; ¢) grafico de cinética de pseudo primeira
ordem e dependéncia da conversdo com o tempo®®.

Varios processos RDRP foram desenvolvidos com base nesta compreensao, para
a obtencdo de copolimeros nas mais variadas aplicacfes, destacam-se: Polimerizagéo
Mediada por Nitroxido (NMP)®’; Polimerizacéo por Transferéncia de cadeia por Adigao-
Fragmentacdo Reversivel (RAFT)%® e Polimerizagdo Radicalar por Transferéncia de
Atomo (ATRP)%.

2.2.1 Polimerizac&o Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP)

A ATRP comecou a ser descrita na literatura em 1995 por Wang e
Matyjaszewski®, e esta entre as técnicas de sintese mais bem sucedidas devido a sua facil
configuracdo experimental, uso de complexos cataliticos de facil acesso e iniciadores
disponiveis comercialmente. Além disso, pode ser conduzida em uma variedade de
solventes, € tolerante a maior parte dos grupos funcionais e as condi¢6es de polimerizacédo
e parametros de reacdo podem ser ajustados, proporcionando um controle da cinética®®.

A ATRP permite a sintese de polimeros com composic¢éo direcionada, arquitetura
molecular controlada, massa molar pre-determinada e distribuicdo de massas molares
estreitas, o que torna este método muito atraente para a industria. As topologias de cadeia
incluem copolimeros estatisticos, gradientes e segmentados (bloco ou enxerto) e para
cada um destes casos, a arquitetura de cadeia pode ser variada de maneira controlada,
incluindo pentes, escovas, estrelas e macromoléculas dendriticas com graus controlados

de ramificagdo (Figura 6)°*.
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Figura 6. Exemplos de arquiteturas macromoleculares controladas em polimeros
preparados por ATRP>.

Em uma reacdo ATRP existe um equilibrio quimico reversivel entre espécies
dormentes e espécies ativas (Figura 7). Denomina-se espécie dormente a molécula que
ird originar o radical ativo, o qual iniciara a polimerizacéo. A espécie dormente nao esta
em crescimento, € uma espécie que sera ativada atraves de reacdo com os complexos de
metais de transicdo em seu menor estado de oxidacao para formar radicais, que irdo iniciar
ou continuar a propagacédo. O desativador, metal de transicdo em seu estado de oxidacéo
mais elevado, reage com o radical de propagacdo para formar a espécie dormente e
regenerar o ativador. Cadeias em crescimento sdo chamadas espécies ativas e, se 0
equilibrio estiver deslocado no sentido de espécies dormentes, tem-se entdo uma baixa
concentracdo de radicais livres®®, havendo baixa probabilidade de ocorrer reagoes de
terminacdo e de transferéncia de cadeia, originando polimeros com dispersidades

inferiores a 1,22,

n kact o
Pp-X + ML «——=_ P_*+ X-Mt"*"/L
espécie complexo kdeaCt \\
“dormente” catalitico k Ve kt
E7 g
monoémero o
terminagao

Figura 7. Esquema geral do mecanismo da reagédo ATRP.
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Um sistema ATRP consiste de um iniciador, um metal de transicdo complexado
com um ligante e de monémero®2. O iniciador deve ser satisfatoriamente reativo para que
ocorra a iniciagéo eficiente para o mondmero utilizado®®. O sistema catalitico é composto
pelo metal de transicdo e o ligante e é a chave da polimerizacdo ATRP, pois determina a
dindmica de equilibrio entre espécies dormentes e espécies ativas. O metal mais utilizado
é 0 cobre, pois além de apresentar menor custo tem grande versatilidade a monémeros e
sistemas diferentes, mas existem estudos com outros metais como Ti, Ru, Fe, Cr, entre
outros®®. Os ligantes utilizados no sistema catalitico em geral sdo compostos
nitrogenados, onde sua funcdo do ligante é tornar soltvel o sal de metal de transicéo.
Além disso, afetam o potencial redox do metal, aumentando ou diminuindo a ativacdo da
espécie radicalar®®. Os ligantes mais utilizados sdo as aminas terciarias polidentadas, em
especial a N,N,N’,N”,N’-pentametildietilenotriamina (PMDETA), pois além de
apresentar bons resultados com uma variedade de monomeros, é disponivel
comercialmente com baixo custo®.

A técnica de polimerizacdo ATRP tem sido bem executada com uma diversidade
de mondmeros, como estirenos, acrilatos e acrilamidas, pois seus substituintes tém a
capacidade de estabilizar o radical formado®. No entanto, como as constantes de
equilibrio dependem da estrutura do complexo catalitico, do mondmero e do meio
reacional, é necessaria uma avaliacdo individual para as reacoes.

Uma limitacdo da ATRP é a presenca de um catalisador, composto por um metal
de transicdo complexado em um ligante, em concentracdes relativamente altas, o que
exige extensa purificacdo do produto para remover o complexo do catalisador, além de
promover reacdes de terminagdo gerando um actimulo do desativador (Cu(11))®"%8. No
entanto, nos processos de polimerizagdes “vivas” o catalisador ndo esta ligado ao final da
cadeia, como na polimerizacdo de coordenacdo, e pode ser usado em quantidades sub-
estequiométricas em relacdo ao iniciador®®. Portanto, métodos de ATRP, que permitem a
reducdo de complexos de catalisadores para concentracdo em partes por milhdo (ppm)
foram desenvolvidos, como: Ativadores Regenerados por Transferéncia de Elétrons
(ARGET), que reduz a quantidade de cobre utilizado pela adi¢do de um agente redutor’®;
Iniciadores para Regeneracdo Continua do Ativador (ICAR), onde os radicais livres sdo
gerados de forma lenta e continua durante a reacdo pela adigdo de um iniciador radical
convencional, proporcionando a redu¢do do complexo de Cu(ll); Ativador Suplementar
e Agente Redutor (SARA), que utiliza Cu® metalico como ativador suplementar e agente

redutor, o Cu® pode ser recuperado e reutilizado apds a reacdo’’; e ATRP mediado
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eletroquimicamente (e-ATRP), onde a redugéo de Cu(ll) para Cu(l) ocorre por meio de

uma corrente emitida por um eletrodo’?.

2.2.2 Ativadores Regenerados por Transferéncia de Elétrons (ARGET-ATRP)

A polimerizagdo com ativadores regenerados por transferéncia de elétrons
(ARGET-ATRP) é um método do processo de ATRP que permite a utilizacdo de
catalisador em menor concentracdo. Para isso, sdo utilizados agentes redutores que
regeneraram in situ continuamente as espécies Cu(ll). A diminuicdo da quantidade de
cobre, além de ser um processo que beneficia 0 meio ambiente, também favorece a
reducdo das reacdes colaterais entre a extremidade da cadeia e o catalisador, garantindo
a insercéo das funcionalidades nas cadeias poliméricas’®.

O mecanismo ARGET-ATRP, funcionada da mesma forma da ATRP comum,
contudo ha adicdo de uma etapa onde o desativador Cu(ll) gerado nas reagdes de
terminacdo € continuamente regenerado para seu estado de oxidacdo mais baixo Cu(l)
pela acdo do agente redutor (Figura 8)".

ka

RX + CuXL ———=—- /R® + Cu'X,L
o L)
P

R-R + Cu'Xy/L
Agente oxidado

Agente Redutor

Figura 8. Mecanismo da ARGET-ATRP',

Um sistema ARGET-ATRP é constituido pelos mesmos reagentes da ATRP
convencional, ou seja, iniciador, complexo catalitico (metal de transicdo/ligante) e
mondmero com o acréscimo de um agente redutor, como por exemplo: Sn(Oct), glicose,
acido ascorbico, fenol, entre outros®”’°. Essa técnica de polimerizacéo é bastante versatil,
pois estudos indicam que estas reagdes sdo bem sucedidas em meio aquoso’®, podem ser
realizadas na presenca de quantidades limitadas de oxigénio e ndo sdo afetadas pelo

excesso de agente redutor’’. Além disso, esse método também é bastante interessante para
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a sintese de polimeros com diferentes arquiteturas, pois é possivel controlar a
concentragdo de radicais durante o processo pela utilizagdo do agente redutor que
determina a concentracdo de Cu(l)/Cu(ll) responsavel pela concentracdo de radicais. Se
for muito baixa a reagdo ocorre de forma lenta e se for muito alta favorece reagoes de
terminagdo. Burdynska e colaboradores reportaram a sintese de poliacrilato de butila
(PBA) com arquitetura estrela comparando a ATRP convencional com a ARGET-ATRP
e observaram que os polimeros obtidos via ARGET-ATRP apresentaram melhor
rendimento, maior massa molar e maior namero de bracos por nucleo em relacdo a ATRP

convencional 8,

2.2.3 Polimerizagao por Transferéncia de Cadeia por Adi¢cdo-Fragmentacéo Reversivel
(RAFT)

A polimerizacgdo por transferéncia de cadeia por adicdo-fragmentacédo reversivel
(RAFT) foi desenvolvida na década de 90 e provou ser um processo robusto e muito
versatil, pois pode ser realizada em diversas condi¢Ges reacionais, proporcionando
excelente controle de massa molar e funcionalidade de cadeias assim como a ATRP’®,
Muitos trabalhos relatam a técnica de RAFT para obtencdo de produtos com diversas
aplicacGes, como liberacdo controlada de farmacos, biossensores, células solares,
cosméticos, entre outros®’,

As reacOes de polimerizacdo RAFT sdo basicamente compostas pelos mesmos
reagentes de uma polimerizacéo radicalar convencional (iniciador, monémero e solvente)
acrescentando-se apenas um agente de transferéncia de cadeia (ATC), também chamado
de agente RAFT®. Esta polimerizagdo apresenta vantagens como 0 uso de reagentes
organicos normalmente disponiveis comercialmente, ser de simples execucdo, pode ser
usada numa variedade de mondmeros e condicdes reacionais e forma polimeros com
baixa dispersidade e massa molar controlada®’.

Em uma polimerizacdo RAFT, ha a formacdo de um macroagente de transferéncia
de cadeia, pela insercdo de unidades monoméricas no ATC (Figura 9). Os agentes de
transferéncia de cadeia mais utilizados atualmente sdo os compostos tritiocarbonatos. A
principal caracteristica desses compostos é a presencga de uma ligacdo dupla reativa C=S
e uma ligacdo simples fraca S-R, sua eficacia depende do mondmero e das condicdes de

reacdo utilizadas e é determinada pelas propriedades do radical do grupo R e do grupo de
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ativacdo Z%. Os grupamentos Z e R do ATC sdo essenciais para garantir o equilibrio
RAFT. O grupamento Z deve fornecer reatividade a ligacdo dupla C=S e garantir a
formacdo e estabilizacdo do radical livre (espécies intermediarias). O grupo R deve ser
um bom grupo de saida, bem como um bom iniciador de polimerizacao, pois quando o
radical livre é formado este deve iniciar novas cadeias poliméricas®,

A topologia final é determinada pela estrutura quimica do agente RAFT utilizado
na reacdo de polimerizacdo. Para sintese de copolimeros em bloco ou com arquiteturas
estrela, enxertado, palma entre outros, é necessaria a presenca do grupo final (ACT), por

isso, para evitar a perda deste grupo deve-se obter uma converséo parcial de mondmero®.

X X X X ' ;
Y»j nrj\gﬁ/ .

Agente RAFT

Figura 9. Processo geral da polimerizagdo RAFT®,

O mecanismo RAFT envolve a transferéncia reversivel de cadeia por adigéo e
fragmentacdo em uma série de equilibrios que sdo divididos nas seguintes etapas:
iniciacdo, adicdo e fragmentacdo, re-iniciacdo, equilibrio de transferéncia de cadeia e
terminacdo. Primeiro ocorre a cisdo homolitica do iniciador radicalar, os radicais
formados irdo reagir preferencialmente com o agente de transferéncia (11), devido a alta
reatividade da ligacdo C=S, e este pode retornar a configuracdo original (I) ou formar um
radical Re (I1I) que ird promover a propagacdo de cadeia. Posteriormente as cadeias
entram em equilibrio dindmico estando ora ativas ora dormentes, com crescimento de

cadeia apenas no estado ativo (Figura 10)%.
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Figura 10. Etapas do mecanismo da polimerizagio RAFT®,

Uma vantagem da polimerizacdo RAFT é ser compativel com uma diversidade de
mondmeros, como monémeros com grupos funcionais carboxilicos (&cido acrilico),
grupos hidroxi (metacrilato de hidroxietila) ou grupos amino terciarios (metacrilato de
dimetilaminoetila), formando polimeros que contenham funcionalidade de cadeia, as
quais sdo interessantes para a sintese de polimeros com diferentes arquiteturas, sem
necessidade de reacOes adicionais®.

As polimerizacbes RAFT podem ser realizadas em massa, solu¢do, emulsdo ou
suspensdo. Os iniciadores utilizados sdo azo compostos ou peroxi, dos usuais em
polimerizacdo radicalar convencional, que permitem a realizacdo da técnica em baixas
temperaturas (60-80°C), pela decomposicao térmica dos compostos azo com formacao de

radicais livres®®.
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2.3 Copolimeros

As polimerizagdes controladas permitem a sintese de polimeros com diversas
arquiteturas como bloco, estrela, escova, palma, entre outros, arquiteturas mostradas na
Figura 11%7. Estes tém atraido & atencdo em varios campos da quimica, bioquimica e
engenharia, pois o controle de arquiteturas permite alcancar propriedades reoldgicas,

mecanicas e estruturais sem alterar as espécies quimicas dos materiais.8%,

<

a

0
A<
et >
>—K

Figura 11. Exemplos de arquiteturas utilizando dois blocos independentes A e B: a)
bloco; b) graftizado; c) escova; d) anel; e) estrela AnBn; f) estrela em bloco (AB)n ; g)
estrela AB2; h) palma ABn; i) B2AB2 em forma de halteres; j) pom-pom.

Os copolimeros escova possuem arquitetura constituida por um esqueleto
polimérico linear com cadeias poliméricas laterais distribuidas aleatoriamente,

geralmente com diferentes composicGes®. Nestas moléculas, a massa molar e a
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composicao, tanto do esqueleto quanto das cadeias laterais, sdo controladas de forma
independente. Os copolimeros com arquitetura escova podem apresentar diferentes
composi¢des quanto a distribuicdo dos enxertos, que podem ser aleatérios, em bloco ou
em gradiente®”®. A sintese desse tipo de material pode ser realizada: utilizando um
macroiniciador contendo funcionalizagdo lateral para o crescimento das cadeias®?; um
macromondmero que pode ser homopolimerizado ou copolimerizado com outros
mondmeros ou macromondmeros, obtendo-se compostos com cadeias laterais bem
definidas®®; ou reag@es do tipo click, da qual é possivel obter polimeros enxertados com
diferentes densidades de cadeias laterais®*.

Para estudar a automontagem de copolimeros em bloco em morfologias
nanoestruturadas, Rzayev e colaboradores sintetizaram um copolimero com arquitetura
“bottlebrush” de PS e PLA utilizando técnicas de polimerizacdo radicalar RAFT e por
abertura de anel®®. A sintese foi realizada pelo método do macroiniciador. A técnica
RAFT foi empregada para a copolimerizagdo em bloco dos monémeros metacrilato de
solketila (SM) e metacrilato de etil-2-bromoisobutirila (BIEM). Apds a reacdo, as
hidroxilas do solketal, presente no SM, foram desprotegidas para iniciar a polimerizagédo
do lactideo via ROP. O composto BIEM, por apresentar terminacdo contendo bromo, foi
usado como iniciador ATRP para a polimerizacdo do estireno, formando o copolimero
em bloco com cadeias laterais compostas por PS e PLA, conforme apresentado na Figura
12
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Figura 12. Sintese e estrutura do copolimero em bloco PS-PLA com arquitetura
95
escova™.
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Outra versdo das macromoléculas enxertadas é o copolimero com arquitetura
palma, cujo nome é devido ao aspecto semelhante a uma palmeira, contendo uma cadeia
linear ligada em uma de suas extremidades a diversas outras cadeias poliméricas.
Também pode ser chamado de copolimero linear com escova em bloco ou copolimero
guarda-chuva, fazendo também uma alusdo a sua estrutura®°’. A sintese dos copolimeros
palma pode ser realizada utilizando como macroiniciador um polimero linear que tenha
em uma de suas extremidades funcionalidades que possam gerar a iniciacdo dos
mondmeros, ou ao contrario, ter uma pequena cadeia ramificada que contenha um sitio
de iniciagdo de polimerizag&o®.

Copolimeros anfifilicos com arquitetura palma foram sintetizados via RAFT por
Alaimo e colaboradores e sua propriedade surfactante foi avaliada e comparada com as
arquiteturas em bloco e randdmica. Primeiro foi realizada a sintese do homopolimero
poli(acrilato de heptadecafluorodecila) (PFDA), utilizando AIBN como iniciador e
tritiocarbonato de S-1-dodecil-S-(a,a’-dimetil-a”-acido acético) (CTA) como agente de
transferéncia. O polimero formado (PFDA) foi utilizado como macroagente de
transferéncia da polimerizacdo do macromondmero acrilato de polietileno glicol metil
éter (APEO), obtendo o copolimero palma PFDA-PAPEO (Figura 13).%%19%,
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e

PFDA-PAPEO
(copolimero palma)

Figura 13. Estratégia de sintese do copolimero palma PFDA-PAPEO reportada por
Alaimo e colaboradores®.

A primeira sintese de copolimeros com arquitetura estrela foi reportada por

Schaefgen e Flory em 1948 constituida de estrelas de quatro e oito bragos de e-
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caprolactamal®?. Copolimeros estrelas sdo materiais ramificados cujos bragos poliméricos
irradiam de um ndcleo central e, portanto, podem oferecer um aumento na concentragdo
de grupos terminais funcionalizados, melhora na solubilidade e diferentes volumes
hidrodinamicos!21%, Apresentam viscosidades mais baixas do que as moléculas lineares
de mesma massa molar®*. Consequentemente, as propriedades Unicas destes polimeros
podem ser utilizadas em uma variedade de aplicac@es, incluindo dleos e lubrificantes®e
liberacdo controlada de farmacos'.

Os copolimeros estrela podem ser sintetizados através de trés estratégias
diferentes: core-first, acoplamento, e arm-first (Figura 14). O método core-first é
realizado utilizando iniciadores multifuncionais que irdo promover o crescimento do
polimero a partir do ndcleo; j& o nimero de funcionalidades terminais ira definir a
quantidade de bracos da molécula, pois estes iniciam as polimerizagdes. Outra forma é
utilizar um iniciador que j& apresente arquitetura estrela com bracos que contenham
funcionalidade terminal, assim as cadeias podem ser estendidas por uma polimerizacéo
sequencial. O acoplamento gera a arquitetura desejada pela reacdo entre um polimero
linear funcionalizado e uma molécula central também funcionalizada proporcionando o
entrelacamento’®’. O método arm-first pode ser realizado de duas formas: uma delas é
formando primeiro um macroiniciador, que sera o braco da estrela e copolimerizando com
um mondmero divinil para formar o nicleo!®®; e a outra, ¢ formar primeiro os
macromonomeros, polimeriza-los utilizando um iniciador funcionalizado e esses poderao

iniciar outros mondmeros através de funcionalidades presentes no ntcleo 1%,
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Figura 14. Estratégias para a sintese do copolimero estrela®®,

Os polimeros estrelas podem ser divididos em dois tipos, polimeros estrelas
contendo os bragos com a mesma constituigdo quimicall® e os polimeros estrela com
bragos de diferentes constituicdes, chamados miktoarm!t, como mostrado na Figura 14.
Os copolimeros miktoarm, exibem um comportamento Unico tanto em massa como em
solucdo, pois mais de dois diferentes blocos com caracteristicas diferentes podem ser

amarrados a um (nico pontot*2,
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2.3.1 Copolimeros de PS-PLA com diferentes arquiteturas

Copolimeros de PS e PLA com arquitetura estrela foram sintetizados através de
diferentes técnicas. Ha e colaboradores sintetizaram um copolimero estrela contendo dois
bracos de PS e um de PLA ((PS)2-b-PLA) utilizando reag6es click. Inicialmente foram
sintetizados os homopolimeros, PLA via ROP e PS por polimeriza¢do anidnica, e depois
foram acoplados em um niicleo funcionalizado®*®. A mesma metodologia foi utilizada por
outro grupo de trabalho que utilizaram o copolimero (PS)2-b-PLA na preparagdo de PS
poroso, através da hidrdlise do PLA*. Copolimeros estrela com 4 bragos, dois de PLA
e dois de PS, foram sintetizados com o objetivo de estudar a segregacéo de fases quando
comparados com copolimeros lineares. A sintese foi realizada utilizando um composto
ciclico e funcionalizado com grupamentos epéxidos. Estes grupos iniciaram a
polimerizagéo do estireno (St) via anidnica e a partir da hidroxila formada foi realizada a
iniciacdo da polimerizacdo do LA, Shi e colaboradores, com finalidade de futuras
aplicacGes em litografia devido a fortes mudancas nos limites de fase induzidas pelas
diferentes composic¢des dos copolimeros, realizaram a polimerizacgéo anionica do estireno
e acoplamento do composto 2,2-dimetil-5-metil-1,3-dioxano de glicidila, obtendo o
macroiniciador de poliestireno com solketal em sua extremidade. Depois ocorreu a
desprotecdo das hidroxilas do solketal seguido da polimerizacdo do lactideo via ROP,

formando o copolimero estrela contendo dois bragos de PLA e um de PS (Figura 15)**°.
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Figura 15. Sintese do copolimero estrela com um brago de PS e dois de PLA reportada
por Shi e colaboradores!?®,

Em outro trabalho também foi relatada a sintese de um copolimero estrela
miktoarm, porém, neste caso a molécula contém bracos com trés polimeros diferentes,
PLA, PS e polietilenoglicol (PEG). A estratégia de sintese utilizada foi & obtencdo de PS

via ATRP, seguido da substituicdo do bromo, proveniente do iniciador ATRP, por um
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grupamento contendo em suas extremidades grupos OH e Nz. A partir da hidroxila foi
iniciado o lactideo por ROP e com a azida realizada uma reagdo click para acoplar o PEG
funcionalizado com alcino, obtendo assim, o copolimero miktoarm ABC, como mostrado

na Figura 16’
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Figura 16. Sintese do copolimero estrela PS-PLA-PEG reportada por Ozlem e
colaboradores®'’.

Copolimeros estrela de PLA e PS com maior quantidade de bragos também foram
sintetizados. Burts e colaboradores prepararam copolimeros estrela com bragos em
formato de escova. Primeiro foi realizada a sintese de macromondmeros de PS por ATRP
que foi acoplado ao PLA por reacdo click e, posteriormente, as escovas formadas foram
unidas por polimerizacdo por abertura de anel via metatese (ROMP)M8 Ahn e
colaboradores também sintetizaram copolimeros estrelas com diversos bracos de PLA e
PS. O método utilizado neste estudo foi arm-first com a preparacao de um macroiniciador
e posterior reticulacao para formacdo do nucleo devido a presenca de funcionalidades na
extremidade do polimero. Uma copolimerizacdo alternada entre estireno e bis-
maleimidoetano (BMI) via RAFT foi realizada utilizando PLA-ATC como macroagente
de transferéncia. Um excesso de estireno foi utilizado, assim o BMI €é esgotado no inicio
da polimerizagao e o polimero formado apresenta bracos apenas de PLA e PS!!°, O PLA-
ATC foi preparado por ROP do lactideo e esterificacdo do agente de transferéncia (acido

2-dodeciltiocarbonotioiltio-2-metilpropidnico) com a hidroxila do PLA? (Figura 17).
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Figura 17. Sintese do copolimero estrela PS-PLA reportada por Ahn e colaboradores!?®,

2.3.2 Comportamento de copolimeros ramificados em solugdo

O comportamento em solugdo de copolimeros ramificados, devido as estruturas
compactas, é bastante diferente dos seus analogos lineares. Estudos mostraram que a
viscosidade intrinseca dos polimeros lineares foi menor do que os ramificados!?.

A sintese de copolimeros estrela de poli(vinilferroceno) (PVF) com dois bragos
de PLA, (PVFss-(PLA4s),), foi relatada e o comportamento em diclorometano (CH2Cly)
analisado por espalhamento de luz dindmico (DLS). Copolimeros em bloco (PVFszs-b-
PLAgs) com composicao semelhante também foi preparado para comparagdo. Ambos 0s
copolimeros apresentaram auto-organizacdo em solucdo. Os copolimeros estrela
formaram estruturas menores com raio hidrodinamico (Rn) de 132 nm, quando
comparados com o copolimero em bloco de mesma composicdo que apresentou Rn de
215 nm.!%,

Copolimero estrela miktoarm com bracgos escova constituidos de PS e PEG foram
sintetizados por Shibuya e colaboradores e seu comportamento em solu¢éo estudado por
DLS em agua e tetrahidrofurano (THF). Copolimeros com diferentes propor¢oes de PEG
e PS apresentaram em THF, um bom solvente para ambos os blocos, diametros
hidrodindmicos de 28 a 32 nm com distribuicBes estreitas. Em agua, com o aumento da
proporcao de PS no copolimero, aumentou o diametro, e o composto com 100 % de PS

ndo pode ser medido, devido sua baixa solubilidade neste solvente!?3,
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2.4 Blendas de PLA/PS

A mistura fisica de polimeros, método conhecido como blenda, é uma técnica
simples, versatil e barata, onde ha obtencdo de novos materiais com propriedades
aprimoradas. Através dessa técnica, € possivel superar desvantagens apresentadas por
alguns polimeros, como modificacdo da T4, aumento da resisténcia a fratura, flexibilidade
e processabilidade!?#125126 Diversos estudos reportam a mistura de PLA com diferentes
polimeros, como poli(hidroxibutirato) (PHB)'?’,  polietilenoglicol ~ (PEG)!?%,
poli(metacrilato de metila) (PMMA)'? e poliestireno'®, aprimorando as caracteristicas
do PLA para estender suas aplicacdes em distintas areas.

O poliestireno (PS) € um polimero sintético de baixo custo e apresenta vantagens
como, transparéncia, facil processabilidade, baixo custo e temperatura de transicao vitrea
em aproximadamente 100 °C*°. No entanto, o PS apresenta baixa biodegradabilidade e é
altamente hidrofdbico, o que dificulta o descarte dos produtos de PS apds o uso. Portanto,
a mistura de PLA com PS é muito atraente, pois ha uma combinacao das qualidades de
cada polimero, formando um material com potencial biodegradabilidade e caracteristicas
importantes para o desenvolvimento de uma variedade de produtos, como dispositivos
médicos e embalagens®?.

Blendas de PLA e PS foram avaliadas com diferentes focos. Biresaw e
colaboradores investigaram as propriedades mecéanicas das blendas com diferentes
variacOes de composicdo’®2. O efeito da processabilidade nestas misturas também foi
observado, indicando que misturas com 30 % de PS e 70 % de PLA foram relativamente
menos sensiveis a temperatura de processamento®3, Em outro estudo, além das
propriedades mecanicas, também foram analisadas a estrutura e a interacdo entre 0s
componentes da mistura e foi observado que os polimeros PLA e PS ndo sdo
compativeis'®*, gerando, portanto, materiais com resisténcia a tragdo inferior aos
polimeros puros. Um dos fatores que afetam a compatibilidade da mistura é a tensdo
interfacial’®®. Nestes casos, podem ser utilizados agentes compatibilizantes para reduzir
a tensdo interfacial®*®. Portanto, torna-se de grande interesse produzir materiais de PLA
com PS para atuar como agente de compatibilizacdo, uma vez que as propriedades
mecanicas deterioram com o aumento da separacéo de fases™®.

A compatibilizacdo é uma técnica para melhorar as propriedades de misturas de
polimeros imisciveis e diferentes métodos sdo utilizados, destacando-se a adi¢do de

copolimeros projetados que atuem como uma ligagdo dos polimeros na interface. Estudos
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mostraram que baixas quantidades de copolimero (1 %-9 %) ja provocam bons efeitos,
no entanto, a eficiéncia da compatibilizacdo depende de fatores como a natureza dos
polimeros da blenda e a arquitetura dos copolimeros!®’1®, Qs copolimeros mais
utilizados sdo aqueles que possuem em sua estrutura um bloco miscivel com um
componente e um segundo bloco miscivel com o outro componente, como mostrado na
Figura 18. Esses copolimeros podem apresentar diferentes estruturas como bloco ou

graftizados™®°.
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Figura 18. Localizacdo dos copolimeros dibloco, tribloco e graftizado na interface de
uma mistura polimérica®°.

A adicdo de um copolimero PLA-PS a uma blenda de PLA/PS tende a tornar a
mistura compativel, pois a presenca do copolimero na interface dos componentes
proporciona a diminuicdo da tensdo interfacial e a inibicdo da coalescéncia da fase
dispersa. Assim, cada componente da mistura tende a ser miscivel com o componente
correspondente no copolimero#,

O efeito compatibilizante em blendas de PLLA com poliestireno de alto impacto
(HIPS) foi estudado*?. Para tal foram obtidas blendas 60:40 PLLA/HIPS, através do
método de mistura no estado fundido a 180 °C, e foram compatibilizadas com o
copolimero em bloco PS-b-PLA em diferentes proporcées. O copolimero foi sintetizado
pelas combinacdes das técnicas de ROP e ATRP. As micrografias obtidas pela analise de
microscopia eletrénica por varredura (MEV) mostram que a blenda compatibilizada
apresenta dominios dispersos de HIPS menores, ou seja, aparéncia mais homogénea em
relacdo a blenda sem adicdo do copolimero, indicando eficiéncia do compatibilizante
(Figura 19).
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Figura 19. Micrografias de MEV a) blenda PLLA/HIPS sem compatibilizante, b)
blenda PLLA/HIPS com 10 % de copolimero PS-b-PLA.

Oyama e colaboradores investigaram o efeito de copolimeros com diferentes
arquiteturas na compatibilizacdo de misturas de poli(hidroxibutirato) (PHB) e poli(e-
caprolactona) (PCL). Copolimeros de PHB e PCL foram sintetizados nas seguintes
arquiteturas: bloco (PHB-b-PCL), estrela com dois bragos de PHB ((PHBH).-b-PCL),
estrela com dois bragos de PCL (PHBH-b-(PCL),), terpolimero (PHBH-b-PCL-b-PHBH)
e pom-pom ((PHBH)z-b-PCL-b-(PHBH)2), como mostrado na Figura 20a. As
macromoléculas foram sintetizadas por reacdes click, onde polimeros de PCL
funcionalizados com azida foram acoplados ao PHB com grupamento alcino no final da
cadeia, formando como conexao entre os polimeros um grupo triazol. As propriedades
mecanicas foram dependentes da arquitetura do copolimero utilizado como
compatibilizante. Foi observado nas micrografias que o tamanho das particulas de PCL
foram diferentes quando diferentes arquiteturas de copolimeros foram utilizadas (Figura
20b). Quando os copolimeros do tipo ABA (PHBH-b-PCL-b-PHBH) e A;BA; ((PHBH).-
b-PCL-b-(PHBH)>) foram utilizados como compatibilizante foi observado melhora no

alongamento a ruptura®®.
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Figura 20. a) Estruturas dos copolimeros de PHB e PCL com diferentes arquiteturas b)
Morfologias das blendas PHB/PCL sem compatilizante e com adicao de copolimeros
PHBH-PCL com diferentes arquiteturas, reportados por Oyama e colaboradores.

2.5 Reologia

A reologia estuda 0 modo como os materiais deformam ao longo do tempo quando
submetidos a tens@es. Portanto, o entendimento das propriedades reoldgicas de materiais
poliméricos no estado fundido, como copolimeros e blendas, é de grande importancia,
pois dessa forma é possivel compreender o comportamento do material durante o
processamento. A analise reoldgica € capaz de fornecer informacGes sobre massa molar,
grau de ramificacBes, entrelacamento de cadeias e densidade de reticulacdo, pois o
comportamento reoldgico é influenciado pela estrutura do material e caracteristicas
interfaciais*4. A investigagdo das propriedades reoldgicas de misturas de polimeros pode

indicar caracteristicas importantes como a miscibilidade dos materiais, bem como o efeito
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de compatibilizantes para sistemas imisciveis, tendo em vista que a partir da

compatibilizagdo ha uma modificagdo nas propriedades interfaciais da mistura4°.

2.5.1 Copolimeros

Os principais parametros que influenciam as propriedades reoldgicas de polimeros
com diferentes arquiteturas sdo a massa molar, a funcionalidade e a quantidade dos
bragos, bem como o tamanho do ntcleo®.

Copolimeros estrela contendo nucleo de poliglicidol e bragos de metacrilato de
metila (MMA) foram sintetizados possuindo diferentes massas molares e diferentes
numeros de bracos utilizando o método core-first. Estes foram submetidos a uma analise
reoldgica que mostrou que copolimeros com maior numero de bragos, porém de menor
comprimento, apresentaram viscosidade complexa menor e nos copolimeros com nimero
de bracos intermediario e maior massa molar foi observada a maior viscosidade dentre as

macromoléculas analisadas (Figura 21)%7,
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Figura 21. Viscosidade complexa versus frequéncia angular do copolimero estrela
PGOH-PMMA com diferentes quantidades e tamanhos de bragos'*’,

O entendimento do comportamento do PLA durante o processamento é de grande
importancial®®. Estudos verificaram que as ramificaces de cadeias para o PLA formando
materiais com diferentes topologias, influenciaram as caracteristicas do polimero,
modificando a viscosidade e a elasticidade quando comparadas com o polimero
lineart*®1%°. Em outro trabalho, copolimeros de PLA com arquiteturas estrela, pente,
hiper-ramificados e linear foram sintetizados e suas propriedades reoldgicas foram
estudadas (Figura 22). Os autores observaram que o copolimero estrela apresentou maior

viscosidade, seguido do hiper-ramificado, pente e por Gltimo o linear. A viscosidade do
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copolimero hiper-ramificado apresentou menor influéncia ao cisalhamento quando
comparado com os copolimeros estrela e pente. No entanto, este possui bragos menores
e desentrelacamento das cadeias menos significativo, quando comparado com bragos
maiores contidos nos outros copolimeros. O moédulo de armazenamento em baixas
frequéncias foi maior para os copolimeros de diferentes arquiteturas e tiveram menor
inclinacdo na faixa de frequéncia analisada quando comparados com polimeros lineares,

caracteristica relacionada a natureza ramificada dos compostos®®?.
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Figura 22. a) llustracdo esquematica das estruturas dos copolimeros estrela, pente
(comb) e hiper-ramificado; b) Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia e c)
Modulo de armazenamento em funcdo da viscosidade para os copolimeros com
diferentes ramificacGes e linear™?.

2.5.2 Blendas

As propriedades reologicas do sistema PLA/PS foram estudadas por Hamad e
colaboradores nas temperaturas de 165, 175, 185 e 195 °C. Neste estudo 0s autores
observaram que a mistura apresenta comportamento pseudo-plastico, que a viscosidade
da mistura aumenta conforme aumenta o percentual de PS, devido a viscosidade do PS
ser maior que a do PLA. Além disso, concluiram que a mistura ideal para producdo de
um material de baixo custo, boa processabilidade e com certa biodegradabilidade é 70 %
PLA e 30 % PS™. Em outro trabalho, foi estudado o efeito do processamento (extrusao,
injecdo) em blendas de PLA/PS com o objetivo de entender as propriedades reoldgicas e

mecanicas destes materiais quando reciclados. A composicao utilizada foi 50 %PLA e 50
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% PS e os resultados mostraram que o aumento do nimero de processamento gerou
diminuigdo na viscosidade aparente, pois ocorre diminui¢do da massa molar, além de uma
piora nas propriedades mecanicas. Entretanto, foi relatado que este material reciclado é
adequado para o uso como aditivos de blenda de PLA/PS™?,

O efeito do copolimero como compatibilizante nas propriedades reoldgicas de
blendas foi investigado, pois a compatibilizacdo de misturas imisciveis gera materiais
com sinergia entre as propriedades dos polimeros que a compde!®3. A compatibilizacéo
de blendas de PLA e HIPS foi investigada utilizando o copolimero poli(estireno-co-
acrilato de metila) (PSMA). Normalmente o compatibilizante utilizado é um composto
que tem afinidade com ambos os polimeros constituintes da blenda. Neste caso, 0 PSMA
foi empregado por apresentar miscibilidade com PLA. Misturas contendo 20 % de HIPS
e 80 % de PLA foram preparadas por fusdo com diferentes propor¢des de PSMA (0,25 a
2,0 % em massa). O estudo reoldégico mostrou que o copolimero melhorou a
compatibilidade, além de melhorar as propriedades mecanicas. O modulo de
armazenamento e 0 modulo de perda nas misturas compatibilizadas aumentaram, pois
com adicao deste composto o escorregamento entre as fases de PLA e de HIPS diminuiu
(Figura 23)%4,
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Figura 23. Dependéncia da frequéncia com a) médulo de armazenamento e b) modulo
de perda para HIPS, PLA, PLA/HIPS e PLA/HIPS compatibilizados com PSMA,

A compatibilizacdo de blendas de PLA com poli(carbonato de propileno) (PPC)
com copolimero de arquitetura enxertada foi investigada (Figura 24). O copolimero
utilizado foi um elastbmero de poliolefina funcionalizado com metacrilato de glicidila

(POE-g-GMA). Estudos experimentais mostraram que as blendas compatibilizadas
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apresentaram melhora nas propriedades reologicas. Os modulos de armazenamento (G’)

e de perda (G”) aumentaram em relacdo a mistura sem adicdo de compatibilizante,

indicando a formacdo de um entrelacamento maior das cadeias. A viscosidade complexa

das misturas compatibilizadas também teve um aumento crescente, indicando aumento

das interagGes moleculares dificultando o movimento das cadeias (Figura 24)'*®.
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Figura 24. a) Médulo de armazenamento (G”), b) modulo de perda (G”) e ¢)
viscosidade complexa (n*) versus frequéncia para as misturas PLA/POE-g-

GMA/PPC™®,

Tendo em vista as caracteristicas positivas dos copolimeros miktoarm que

apresentam arquiteturas diferenciadas e o bom desempenho do copolimero em bloco PS-

b-PLA como agente compatibilizante da mistura dos polimeros PLA e PS, este trabalho

propde a sintese de copolimeros miktoarm com segmentos de PLA e PS, com arquiteturas

estrela, escova e palma através da combinacdo das técnicas de ROP e CRP (ATRP,

ARGET-ATRP e RAFT), e 0 seu uso como compatibilizantes de blendas de PLA/PS

(60:40), proporcdo indicada como ideal para a mistura em estudos realizados por nosso

grupo de laboratorio.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar copolimeros com arquitetura estrela, palma e escova constituidos de
poli(D,L-lactideo) e poliestireno (Figura 25) e avaliar seu efeito compatibilizante em
blendas PLA/PS.

@ rs

ESTRELA PALMA ESCOVA

Figura 25. Estruturas dos copolimeros estrela, palma e escova.

3.2 Objetivos Especificos

* Obter copolimeros estrela, palma e escova contendo cadeias poliméricas de
poliestireno (PS) e poli(D,L-lactideo) (PDLA) por combinacéo de diferentes técnicas
de sintese;

» Realizar caracterizacao estrutural, térmica e reoldgica dos copolimeros sintetizados;

» Estudar o comportamento dos copolimeros em solucao;

* Obter blendas de PLA/PS compatibilizadas com os copolimeros estrela, palma e
escova;

* Investigar as propriedades reologicas e térmicas das blendas de PLA/PS
compatibilizadas com os copolimeros de diferentes arquiteturas e da mistura sem

compatibilizante.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Estireno (St) (Innova S.A.) e metacrilato 2-hidroxietila (HEMA) (Aldrich, 99 %) foram
purificados em coluna de alumina basica para retirada do inibidor. D,L-lactideo (DLLA)
(Alfa Aesar, 95 %) e 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN) (Aldrich, 98 %) foram
previamente purificados por recristalizacdo, respectivamente, em acetato de etila e etanol
absoluto e secos sob pressédo reduzida. Brometo de cobre (I) (CuBr) (Aldrich, 97 %) e
cloreto de cobre (1) (CuCl) (Aldrich, 97 %) foram purificados em acido acético glacial
por 5 horas, lavado com etanol absoluto e éter etilico anidro, secos sob presséo reduzida
e armazenados sob argdnio. Brometo de cobre (1) (CuBr2) (Aldrich, 98 %), cloreto de
cobre (I) (CuCly) (Aldrich, 99,9 %), N,N,N’,N’,N’-pentametildietilenotriamina
(PMDETA) (Aldrich, 99 %), 2-etilhexanoato de estanho (1) (Sn(Oct).) (Aldrich, 95 %),
brometo de a-bromo isobutirila (BiBB) (Aldrich, 98 %), D,L-1,2-isopropilidenoglicerol
(Solketal) (Aldrich, 97 %), 2-hidroxietil-2-bromoisobutirato (HEBIB) (Aldrich, 95 %),
etil a-bromoisobutirato (EBiIB) (Aldrich, 98 %), ditiobenzoato de 2-cianoisopropila
(CPDB) (Aldrich, 97 %), bipiridina (Bpy) (Aldrich, 99 %), hidroquinona (Aldrich, 99 %),
trietilamina (TEA) (Vetec), acido cloridrico (HCI) (Quimica Moderna), anisol (Aldrich,
99%)), tetrahidrofurano P.A.(THF) (Nuclear), etanol absoluto P.A. (Nuclear), hexano P.A.
(Nuclear), acetato de etila (Nuclear), acido acético glacial (Nuclear), acetona (Nuclear),
éter etilico (Nuclear), cloroférmio (Nuclear), dimetilformamida (DMF) (Vetec),
diclorometano (CH2Cl,) (Vetec), metil etil cetona (MEK) (Vetec), i-propanol (Vetec),
dimetilsulfoxido (DMSO), pentoxido de fosforo (Vetec, 98 %), sulfato de sodio anidro
(Na2S04) (Vetec), carbonato de potassio (K2COs) (Vetec), poliestireno (PS) (Innova S.A.
Mn= 81600 g.mol* e D=1,75), poli(4cido latico) (PLA) (Natureworks, M, = 31500 g.mol"
1 e P=1,69), foram usados sem purificacéo prévia. Tolueno (Nuclear) foi destilado sob
sodio e atmosfera inerte de argonio. O gas inerte utilizado, argénio 99,9 % de pureza, foi

adquirido da empresa Linde.
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4.2 Procedimentos Experimentais

4.2.1 Sintese do copolimero estrela PS-s-(PDLA)>

Para a sintese do copolimero com estrutura estrela com dois bracos de PDLA e
um de PS, foram utilizadas duas estratégias de sintese, ambas partindo de um composto
monofuncional (MPBS). Na primeira, foi realizada a sintese de um iniciador bifuncional
(MPB-(OH).) contendo duas terminagdes hidroxiladas, para iniciar a ROP do DLLA, e
uma terminacdo bromada, para iniciar a ARGET-ATRP do St. A outra estratégia utilizou
o0 iniciador monofuncional (MPBS) com terminacdo bromada, para iniciar uma reagédo
ARGET-ATRP de St e, posteriormente, a introducdo das hidroxilas para iniciar a ROP
do DLLA, formando o PS-Solketal, como apresentado no Esquema 1.

o] (o]
Br O
\~)Lo/\|/\o *JY H(L o
ARGET-ATRP St
ROP DLLA OJ/OEO o
——
(o)
O;K(

OH

Q (PDLA),-Br 0 o
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i HO i B
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KT 7
HO |
°7 mpBs PS-s-(PDLA),

PS-(OM),

o
ARGET-ATRP o ar
st >< j/\o Hidrolise dcida
o

PS-Solketal

Esquema 1. Fluxograma das estratégias utilizadas para a sintese do PS-s-(PDLA)z.

4.2.1.1 Sintese do iniciador monofuncional (2-bromo-2-metil propionato de solketila) —
MPBS

A uma solugéo contendo 1,5 mL (12 mmol) de solketal e 25 mL de tolueno foi
adicionado, a 0 °C, 2,17 mL (15,6 mmol) de trietilamina e, posteriormente, 1,50 mL (12,1

mmol) de BiBB. A rea¢do foi conduzida a temperatura ambiente por 24 h sob agitagéo
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magnétical®®. A mistura reacional foi filtrada e lavada com agua (50 mL) e solucio
saturada de NaCl (25 mL), as fases aquosas foram combinadas e o produto extraido com
tolueno (3 x 25 mL). As fases orgénicas foram combinadas e secas sob Na>SOs. O
solvente foi removido por pressdo reduzida obtendo 2,98 g do produto em 88 % de

rendimento.

RMN *H (400 MHz, CDCls): 6 4,3 (m, 1H); 4,2 (dd, 1H, J1=4,8 Hz, J,=4,8); 4,18 (dd,
1H, 31=5,6 Hz, J,=5,2 Hz); 4,1 (dd, 1H, J:=6,4 Hz, J,=6,4 Hz); 3,82 (dd, 1H, J;:=6 Hz,
Jo=4 Hz); 1,9 (s, 6H); 1,4 (d, 6H).

IV: v (cm™) = 2984, 1730.

4.2.1.2 Sintese do iniciador bifuncional (2-bromo-2-metil propanoato de 2,3-
dihidroxipropila) — MPB-(OH)>

O 2-bromo-2-metil propanoato de 2,3-dihidroxipropila foi preparado a partir da
hidrolise acida do composto MPBS na presenca de uma mistura THF/ 1M HCI (3:1; 140
mL) a temperatura ambiente por 20 h. A reacao foi finalizada pela adi¢do de uma solugéo
saturada K>COs3 (60 mL) a 0 °C. O produto foi extraido com éter etilico (5 x 10 mL), as
fases organicas foram juntadas, secas com Na2SOq, filtradas e o solvente removido por

pressdo reduzida. O iniciador bifuncional foi obtido com rendimento de 82 %.

RMN 'H (400 MHz, CDCls): 6 4,3 (m, 2H); 4,0 (m, 1H); 3,7 (dd, 1H, J1=4 Hz, J,=3,6
Hz); 3,6 (dd, 1H, J1=5,6 Hz, J,=5,6 Hz); 2,8 (s, 1H); 2,4 (s, 1H); 1,9 (s, 6H).

IV: v (cm™) = 3400, 2930, 1730.

4.2.1.3 Sintese do polimero PS-(OH).

O poliestireno contendo duas hidroxilas em sua extremidade foi preparado via
ARGET-ATRP de duas formas distintas, uma utilizando o MPB-(OH). como iniciador e
outra com a formacdo do PS-Solketal a partir da iniciagdo do MPBS, seguido da hidrdlise

do solketal.
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4.2.1.3.1 PS-(OH): a partir do iniciador bifuncional MPB-(OH):

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 4,75 mL (41,5 mmol) de estireno,
0,1 g (4,15.10" mmol) de MPB-(OH), e 1 mL de DMF para solubilizar completamente o
iniciador. Posteriormente, 0,0087 mL (4,15.102 mmol) de PMDETA, 0,00093 g (4,15.10°
3 mmol) de CuBr; e 0,013 mL (4,15.102 mmol) de Sn(Oct), foram adicionados na forma
de solugBes em St, previamente purgados com argonio™’. A mistura reacional foi
aquecidaa 90 °C por 24 h. O produto foi precipitado em etanol, filtrado e seco sob pressédo
reduzida a 40 °C, com rendimento gravimétrico de 67,5 %.

4.2.1.3.2 PS-(OH): a partir do iniciador monofuncional MPBS com formag&o do
PS-Solketal

Em um bal&o de fundo redondo contendo St foi adicionado PMDETA, CuBr: e
Sn(Oct),. O baléo foi aquecido a 90 °C e, posteriormente foi acrescentado o iniciador
MPBS. As quantidades adicionadas séo apresentadas na Tabela 1. A mistura reacional foi
mantida em atmosfera inerte, a 90 °C e agitacdo magnetica por 6 h formando o PS-
Solketal. O produto bruto foi solubilizado em THF e a desprotecdo das hidroxilas do
solketal foi realizada na presenca da mistura THF/ 1M HCI (3:1) a temperatura ambiente
por 20 h'®. A reacéo foi finalizada pela adigcdo de uma solucéo saturada K2COs a 0 °C.
O produto foi extraido com CH2Cl. (3 x 50 mL), as fases organicas foram combinadas,
secas com NaxSOs, filtradas e o polimero foi precipitado em etanol. O polimero formado

foi filtrado e seco sob pressao reduzida a 40 °C.

Tabela 1. Quantidade dos reagentes para a polimerizacdo do PS(OH)..

; MPBS St PMDETA CuBr; Sn(Oct):
POLIMERO
g (mmol) mL (mmol)  mL (mmol) g (mmol) mL (mmol)
0,10 4,00 0,0073 0,0008 0,011
PSz0-Solketal
(3,5.10%) (35) (3,5.10?) (3,5.10%) (3,5.10?)
0,50 20,00 0,036 0,0038 0,056
PS110-Solketal
(1,70) (170) (1,7.107%) (1,7.10%)  (1,70.10%)
0,10 4,00 0,0073 0,0008 0,011
PSe4-Solketal
(3,5.10%) (35) (3,5.10?) (3,5.10%) (3,5.10?)
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Durante a sintese do PSes-Solketal foi realizado um acompanhamento cinético da
polimerizacdo. A reacdo foi conduzida a 90 °C, agitacdo magnética e atmosfera inerte. As
aliquotas foram retiradas de hora em hora até completar 7 h de reacdo, quando j& ndo era
mais possivel a retirada de aliquotas devido a alta viscosidade do meio reacional. O
produto formado foi solubilizado em THF, precipitado em etanol, filtrado e seco sob

pressdo reduzida a 4 0°C.

4.2.1.4 Sintese do polimero (PDLA)>-Br

A sintese do polimero possuindo dois bracos de PDLA e uma funcionalizagcdo com
bromo foi realizada via ROP utilizando o iniciador bifuncional MPB-(OH). Em um baldo
de fundo redondo foi adicionado o DLLA, seguido do iniciador MPB-(OH): e tolueno
seco. A mistura reacional foi aquecida e por fim adicionado o catalisador, Sn(Oct),*%81%°,
Foram realizadas reacdes em diferentes condi¢fes conforme apresentado na Tabela 2. Os

produtos foram precipitados em etanol, filtrados e secos sob pressdo reduzida a 40 °C.

Tabela 2. CondicOes reacionais para a polimerizacdo do (PDLA)-Br.

DLLA MPB-(OH)  Sn(Oct),

POLIMERO T(°C) Tempo
g (mmol) g (mmol) mL (mmol)
2,5 0,05 0,071
(PDLASss)2-Br 130 22h
(34,72) (2,07.107) (2,07.107)
1,29 0,02 0,0027 _
(PDLA71)2-Br 180 1h 30min
(17,92) (8,30.10?) (8,30.10%)
2,39 0,04 0,005
(PDLA122)2-Br 160 3h
(33,19) (1,66.107) (1,66.10?)

4.2.1.5 Sintese do copolimero estrela PS-s-(PDLA)2

O copolimero estrela PS-s-(PDLA), foi produzido por duas rotas sintéticas
diferentes, uma via ATRP-ARGET utilizando (PDLA)2-Br como macroiniciador e a outra

via ROP utilizando PS-(OH)2 como macroiniciador.
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4.2.1.5.1 PS-s-(PDLA); a partir do macroiniciador (PDLA)>-Br

Para a sintese do copolimero estrela PS-s-(PDLA)2, 0 polimero (PDLA)>-Br, por
apresentar uma funcionalizagdo halogenada, foi utilizado como macroiniciador da técnica
de polimerizacdo ATRP-ARGET™Y.

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado 0,10 g (0,009 mmol) do
macroiniciador (PDLAss)2-Br, 0,20 mL (0,900 mmol) de St, 0,0002 mL (0,0009 mmol)
de PMDETA e 0,00002 g (0,00009 mmol) de CuBra, e 0 solvente DMF. Este foi aquecido
a temperatura de 90°C e depois adicionado 0,0003 mL (0,0009 mmol) do agente redutor,
Sn(Oct).. Os reagentes PMDETA, CuBrz e Sn(Oct), foram adicionados na forma de
solugdes em St, previamente purgados com argonio. A mistura reacional foi mantida em
atmosfera inerte, a 90 °C e agitagdo magnética por 96 h. O produto foi precipitado em

etanol, filtrado e seco sob pressao reduzida a 40 °C.

4.2.1.5.2 PS-s-(PDLA); a partir do macroiniciador PS-(OH)>

Para a sintese do copolimero estrela PS-s-(PDLA)., o polimero PS-(OH). foi
utilizado como macroiniciador da polimerizacdo ROP, por apresentar terminacdes
hidroxiladas. Em um baldo de fundo redondo foi adicionado o DLLA e aquecido até
fusdo, posteriormente foi adicionado o macroiniciador solubilizado em tolueno seco e o
catalisador, Sn(Oct),%. As condicdes utilizadas para as reacBes sio apresentadas na
Tabela 3. A reacéo foi conduzida sob aquecimento, atmosfera inerte e agitacdo magnética.
O produto foi solubilizado em THF, precipitado em etanol, filtrado e seco sob pressdo
reduzida a 40 °C.
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Tabela 3. CondicOes reacionais para a polimerizacdo do PS-s-(PDLA)>.

; PS-Solketal DLLA Sn(Oct)2 T
COPOLIMERO Ml Tempo
g (mmol) g (mmol) mL (mmol) (°C)
0,10 0,23 0,0072
PS30-s-(PDLAg) PSso-Solketal 130 21h
(1,7.10?) (3,3) (1,7.10%)
0,10 0,23 0,0002
PS30-s-(PDLAg):2 PSso-Solketal 130 18h
(1,7.10?) (3,3) (5,7.10%)
0,10 0,30 0,0005
PS30-s-(PDLAg0)? PS3o-Solketal 160 3h
(1,7.102) (4,2) (1,7.109)
3,00 4,50 0,008 1h
PS112-s-(PDLA227)2  PSi12-Solketal 1 _
(2,6.10%) (63) (2,6.10?) 30min

4.2.2 Sintese do copolimero palma PS-p-PDLA

O copolimero com arquitetura palma foi sintetizado utilizando trés diferentes

estratégias, como mostrado no Esquema 2. Duas estratégias tinham o objetivo de

sintetizar um copolimero constituido pelos monémeros St e metacrilato 2-hidroxietila
(HEMA), para 0 HEMA iniciar o DLLA por ROP a partir de suas hidroxilas localizadas

na extremidade da cadeia e formar o copolimero de interesse. Na terceira estratégia foi

sintetizado primeiro um macromonémero de PDLA com HEMA, depois este foi

homopolimerizado pela ligacdo dupla do HEMA e copolimerizado com St via RAFT,

obtendo o copolimero PS-p-PDLA.

40



Ao Br ATRP HEMA
o v
/\O Br
ROP DLLA
PS-Br O
) l
O 2
OH Ro
Br
o PS-co-OHEMA
0
o) ARGET ARTP St T
OHEMA-Br 2
OH i

<. Uyt

) \HOL ) 2 2 PS-p-PDLA
R OIR:
=

b

HEMA(PDLAY)
— 0 4 0
ROP
HO
o
HEMA
fo
OH
HEMA(PDLAy) PHEMA(PDLAS)

Esquema 2. Fluxograma das estratégias utilizadas para a sintese do PS-p-PDLA.

4.2.2.1 Sintese do polimero PS-Br

O poliestireno funcionalizado com bromo, para posteriormente ser utilizado como
macroiniciador de polimerizacdo radicalar controlada de HEMA, foi obtido por ATRP.
Em um baldo foram adicionados St, PMDETA e CuBr, este foi submetido a aquecimento
e posteriormente acrescentado o iniciador EBIB. As quantidades utilizadas estdo
apresentadas na Tabela 4. A mistura reacional foi mantida em atmosfera inerte, 90 °C e
agitacdo magnética. O produto foi solubilizado em THF quando necessério, purificado
em coluna de alumina basica para retirada do cobre residual, precipitado em etanol,

filtrado e seco sob pressao reduzida a 40 °C.
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Tabela 4. Quantidade dos reagentes para polimerizacéo via ATRP do PS-Br.

. EBIB St PMDETA CuBr
POLIMERO
mL (mmol) mL (mmol)  mL (mmol) g (mmol)
0,19 5,50 0,166 0,138
PS29-Br
(9,6.10%) (48) (9,6.101) (9,6.101)
0,01 3,00 0,014 0,01
PSs326-Br
(6,9.10?) (26) (6,9.10?) (6,9.10?)

4.2.2.2 Sintese do oligpmero OHEMA-Br [8]

O OHEMA foi obtido por ARGET-ATRP originando um polimero funcionalizado
com bromo para posteriormente ser utilizado como macroiniciador de polimerizagéo
radicalar controlada. Para isto 0,83 mL (6,80 mml) do monémero HEMA, 0,0014 mL
(0,007 mmol) do PMDETA, 0,00009 g (0,0007 mmol) do CuCl, e 0,0022 mL (0,007
mmol) do Sn(Oct). junto com o solvente dimetilformamida (DMF), foram adicionados
em forma de solucdo, previamente purgada com argbnio, em um baldo
monotubulado®162. 78 A mistura reacional foi aquecida a 50 °C e posteriormente foi
adicionado 0,1 mL do iniciador EBiB%. O aquecimento e a agitagdo magnética
permaneceram por 12 h. O produto foi mantido no baldo sem nenhum tratamento para
posteriormente ser utilizado como macroiniciador da sintese de PS em reacGes do tipo

“one-pot”’.

4.2.2.3 Sintese do copolimero PS-b-OHEMA

O copolimero PS-b-OHEMA foi sintetizado por duas estratégias diferentes via
polimerizacdo radicalar controlada, uma delas utilizando o PS-Br como macroiniciador e

a outra utilizando OHEMA-Br como macroiniciador.

4.2.2.3.1 PS-b-OHEMA a partir do macroiniciador PS-Br

O copolimero PS-b-OHEMA foi sintetizado via ATRP utilizando o PS29-Br como
macroiniciador. Em um bal&o de fundo redondo foram adicionados 0,50 g (0,16 mmol)
do macroiniciador, 4,00 mL (33,00 mmol) do mondémero HEMA, 0,013 g (0,13 mmol)
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de CuCl, 0,004g (0,033 mmol) de CuCl,, 0,05 g (0,33 mmol) de Bpy e o solvente, anisol.
A mistura reacional foi purgada com argénio e conduzida a 50°C por 72 h. O produto foi

precipitado em éter etilico gelado, filtrado e seco sob pressdo reduzida a 40°C.

4.2.2.3.2 PS-b-OHEMA a partir do macroiniciador OHEMA-Br

A reacdo de copolimerizacdo utilizando OHEMA4-Br como macroiniciador foi
realizada pelo método “one-pot”, ou seja, o0 monémero St, o complexo catalitico € o
agente redutor foram adicionados ao baldo que ja continha 0 OHEMA4-Br. temperatura
foi elevada para 90 °C mantendo a reacdo em atmosfera inerte e agitagdo magnética. No
baldo ja contendo 0,44 mL de OHEMA-Br (8,8.10* mmol) foram adicionados 10,00 mL
de St (87,7 mmol), 0,016 mL de PMDETA (8,8.102), 0,0012 g de CuBr (8,8.10 mmol)
e 0,026 mL de Sn(Oct); (8,8.102 mmol). A quantidade do complexo catalitico adicionada
foi equivalente a diferenca entre a calculada e a oriunda da reacéo anterior. O produto foi
solubilizado em THF e precipitado em etanol, filtrado e seco sob pressédo reduzida a 40
°C. Os calculos foram realizados estimando uma conversdo de 50 % de OHEMA-Br. O
complexo catalitico e o agente redutor foram adicionados na forma de solu¢cbes em DMF,

solvente da reacéo.

4.2.2.4 Sintese do macromonémero HEMA(PDLAY)

O macromondmero HEMA(PDLA) foi sintetizado via ROP do DLLA utilizando
0 HEMA como iniciador, por apresentar uma hidroxila em sua extremidade, e Sn(Oct)
como catalisador. Para a reacdo HEMA(PDLAs3) foi utilizado tolueno seco como
solvente e as reacdes HEMA(PDLA:s)(1) e HEMA(PDLAS)(2) foram realizadas em
massa. Para evitar a polimerizacao térmica do HEMA, este foi utilizado sem retirada do
inibidor e para a reagdo HEMA(PDLAGs)(1) também foi adicionado 1 mg de hidroquinona.
A mistura reacional foi aquecida e mantida sob atmosfera inerte e agitacdo magnética®.
O produto formado foi precipitado, filtrado e seco sob pressdo reduzida a 40°C, com
excecdo da reagdo HEMA(PDLASs)(1), onde o produto foi solubilizado em DMSO e
passado em coluna para retirado do inibidor de polimerizacdo. As condi¢des reacionais

utilizadas estdo descritas na Tabela 5.
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Tabela 5. CondicOes reacionais para polimerizacdo do HEMA(PDLA:S).

HEMA  Sn(Oct).

DLLA T (°C) Solvente
Macromondmero mL mL Tempo o
g(mmol) precipitacao
(mmol) (mmol)
2,00 0,05 0,014
HEMA(PDLAz33) 120 °C 25h Etanol
(27,8) (4,0.10Y)  (4,0.10?)
2,50 0,82 0,005
HEMA(PDLA:)(1) 130 °C 2h -
(34,7) (6,8) (1,7.10?)
9,70 3,28 0,022 .
HEMA(PDLA:)(2) 130°C 2h Agua gelada

(1347) (2700  (6,7.10?)

4.2.2.5 Sintese do polimero PHEMA(PDLAGs)x

A obtencéo do polimero PHEMA(PDLAGs)x foi realizada via RAFT utilizando o
macromonémero HEMA(PDLAs). Em um baldo monotubulado foi adicionado o
HEMA(PDLAGs)(2), solubilizado em tolueno seco (50 % em massa), e o iniciador AIBN.
Estes foram purgados com argonio, aquecidos e, posteriormente foi acrescentado o agente
de transferéncia CPDB!®3, As quantidades sdo apresentadas na Tabela 6. A mistura
reacional foi mantida sob aquecimento, atmosfera inerte e agitacdo magnética por
aproximadamente 7 h. O produto foi solubilizado em THF e precipitado em éter etilico

gelado, filtrado e seco sob presséo reduzida a 40 °C.

Tabela 6. Condicdes reacionais para polimerizacdo do PHEMA(PDLAGs)x.

, HEMA(PDLA:) AIBN CPDB T (°C)
POLIMERO
g (mmol) g (mmol)  mL (mmol)

3,10 0,04 0,11
PHEMA(PDLAG)g 90

(5,6) (2,6.10%) (5,6.10%)

0,70 0,01 0,024
PHEMA(PDLASs)13

(1,3) (6,3.10?) (1,3.10%)

7,85 0,16 0,38
PHEMA(PDLAS)10 60

(19,0) (9,8.10%) (1,9)
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4.2.2.6 Sintese do copolimero PS-p-PDLA

O copolimero palma PS-p-PDLA foi sintetizado por duas estratégias diferentes,
uma utilizando o PS-co-PHEMA como macroiniciador de uma ROP do DLLA, por
apresentar terminacdes hidroxiladas do HEMA e a outra via RAFT utilizando o

PHEMA(PDLAs) como macroagente de transferéncia de cadeia.

4.2.2.6.1 PS-p-PDLA via ROP a partir do macroiniciador PS-b-OHEMA

Em um baldo foi adicionado 0,1 g (1,8.102 mmol) do macroiniciador PSze-cO-
OHEMA71, 0,18 g (1,8.10"2 mmol) do monémero DLLA, 0,0012 mL (3,6.10 mmol) do
catalisador Sn(Oct). e 0,5 mL do solvente tolueno seco. A mistura reacional foi purgada
com argbnio e mantida a 120 °C por 20 h com agitacdo magnética. O produto foi

precipitado em etanol e seco sob pressdo reduzida a 40 °C.

4.2.2.6.2 PS-p-PDLA via RAFT a partir do macroagente de transferéncia
PHEMA(PDLAs)x

Em um baldo de fundo redondo foi adicionado o macroagente de transferéncia
(MACT) PHEMA(PDLAGs)x que foi solubilizado em St. A mistura foi purgada com
argonio e posteriormente foi adicionado o iniciador AIBN. O sistema foi mantido a 90
°C, em atmosfera inerte com agitacdo magnética por 5 h. O produto foi solubilizado em
THF, precipitado em etanol, filtrado e seco sob presséo reduzida a 40 °C. Os dados estao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. CondicGes reacionais para polimerizacdo do PS-p-(PDLAG)x.

. PHEMA(PDLAS)x AIBN St
POLIMERO MACT
g (mmol) g (mmol) mL (mmol)
0,3 0,004 0,83
PSi54-p-(PDLAs)13  PHEMA(PDLAGS)13
(3,4.10?) (2,4.10?) (7,25)
4,00 0,06 8,73
PSg1-p-(PDLAs)1c  PHEMA(PDLAS)10
(6,2.107) (3,6.107) (76,20)
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4.2.3 Sintese do copolimero escova PS-e-PDLA

A sintese do copolimero escova contendo uma cadeia principal de PS e algumas
cadeias laterais de PDLA distribuidas de forma aleatdria, foi realizada via RAFT.
Inicialmente, um macromondmero de PDLA com HEMA foi copolimerizado de forma
aleat6ria com St, como mostrado no Esquema 3. A reacao foi realizada da seguinte forma:
3,0 g (5,4 mmol) do macromondmero HEMA(PDLAs)13 foram adicionadas em um bal&o
junto com 3,12 mL (27 mmol) de St e 0,02 g (1,3.10* mmol) de AIBN. Essa mistura foi
purgada com argonio e posteriormente adicionado 0,06 g (2,7.10* mmol) do agente de
transferéncia de cadeia CPDB. O sistema foi mantido a 90°C, atmosfera inerte e agitagdo
magnética over night. O produto foi solubilizado em THF, precipitado em etanol, filtrado
e seco sob pressao reduzida a 40°C.

02
9 RAFT St
0 0
o]

(o]

ry o .0
"N—0

OH
OH
HEMA(PDLA,)

PS-e-PDLA

Esquema 3. Estratégia utilizada para a sintese do PS-e-PDLA.

4.2.4 Blendas PLA/PS

Para a obtencdo das blendas de PLA/PS, os homopolimeros PLA e PS, em uma
proporcdo 60:40 respectivamente, foram solubilizados em cloroférmio sob agitacdo
magnética e, posteriormente, precipitados em etanol. Foram realizadas 4 misturas
diferentes, uma contendo apenas 0s homopolimeros PLA e PS e as outras contendo, além
dos homopolimeros, 5 % em massa do copolimero estrela (PS112-s-(PDLA227)2), 5 % do

copolimero palma PSgo-p-(PDLAs)10 0u 5 % do copolimero escova (PSsz-e-PDLAGs)14.
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4.3 Caracterizacdo dos Copolimeros Sintetizados e Blendas

4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A massa molar do PDLA e a composi¢do dos copolimeros foram calculadas por
RMN de 'H. As andlises de espectroscopia de RMN-'H foram realizadas em um
espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear RMN Varian 400, operando a 400 MHz.
Para a analise dos compostos foram preparadas solu¢es em cloroférmio deuterado
(CDCls) e metanol deuterado, em tubos de 5 mm.

4.3.1.1 Composicédo dos copolimeros

A composicdo molar e massica dos copolimeros foi determinada por RMN *H.
Para este calculo foram utilizadas as areas das integrais referentes a um hidrogénio de
cada unidade monomérica (Ar)*. A fracdo molar correspondente a cada copolimero foi

calculada conforme as seguintes equacdes:

% PSmolar = [An ps / (An ps + An ppLa)] X 100 Equacdo 1
% PDLAmolar = [AH poLA / (AH poLA + AH ps)] x 100 Equacéo 2

* Anps = integral do sinal (6,7 ppm + 7,2 ppm) / 5
AnprpLa = integral do sinal (5,2 ppm)

Para o célculo da fracdo maéssica, o valor de fracdo molar obtido nas equacdes
acima foi multiplicado pela unidade repetitiva do respectivo polimero e, posteriormente,

dividido pela soma total dos resultados, conforme as equacdes abaixo:

T = %PSmoIar X 104,15 + %PDLAmoIar X 72 Equa@éo 3
%PSmégsico = [(%PSmolar X 104,15) /T] X 100 Equa(;éo 4
%PDLAméssico = [(%PDLAmolar X 72) / T] X 100 Equa(;éo 5
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4.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

As andlises de espectroscopia de infravermelho (FTIR) utilizadas para a
caracterizacdo dos iniciadores de polimerizacdo foram realizadas em patilhas de KBr
contendo os compostos em pd, em um equipamento Shimadzu IR Affinity-1S.

4.3.2 Cromatografia de Exclusdo de Tamanho

As massas molares médias (Mn) e a distribuicdo de massas molares (D) dos
polimeros sintetizados foram determinadas em um cromatografo de permeacao em gel
Viscotek modelo VE 2001 com detector triplo acoplado (indice de Refraco,
Viscosimétrico e Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 202, com colunas de PS/PDVB.
Foi utilizada calibracdo com padrdes de poliestireno. O solvente foi THF com um fluxo
de 1 mL.min? a 45 °C. As amostras foram solubilizadas em THF ou cloroférmio para a

injecdo no equipamento.

4.3.3 Analise Termogravimetrica

Através de analise termogravimeétrica foi realizada a determinacgéo da temperatura
de maxima de perda de massa e a composi¢cdo massica dos copolimeros estrela, palma e
escova e das blendas PLA/PS compatibilizadas com estes copolimeros e sem adicdo de
compatibilizante. As andlises termogravimétricas foram realizadas no analisador térmico
TGA Q50 (TA Instruments). A rampa de aquecimento utilizada foi de 20 °C.min*! com
temperatura variando entre 25 °C e 700 °C. As andlises foram realizadas sob atmosfera

de nitrogénio (60 mL.min%).

4.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Através da técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram
determinadas a temperatura de fuséo cristalina (Tm), a temperatura de transi¢do vitrea (Tq)
e atemperatura de cristalizacdo (Tc) dos copolimeros estrela, palma e escova e das blendas
PLA/PS ndo compatibilizada e com adi¢cdo dos copolimeros sintetizados. As anélises

foram realizadas no equipamento de andlise térmica DSC Q20 da TA Instruments. O
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programa de aquecimento adotado consistiu em aquecer as amostras de uma temperatura
inicial, Ti, de -20 °C a uma temperatura final, T, de 180 °C, mantendo-as nessas
temperaturas durante 5 min e, em seguida, resfrid-las até a Ti de -20 °C e aquecer
novamente até a Tr de 200 °C. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20 °C.min* e as
analises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio (60 mL.minY). Tm, Ty e Tc foram
determinadas a partir dos dados do segundo aquecimento.

4.3.5 Espalhamento de Luz Dinamico

O comportamento dos copolimeros com arquitetura estrela (PS112-s-(PDLA227)2),
palma (PSgo-p-(PDLASs)10) € escova (PSa3-e-PDLAs)14 em solucdo foi realizado através
de espalhamento de luz dindmico (DLS). A andlise foi realizada utilizando
espectrofotdbmetro de Espalhamento de Luz Brookhaven Instruments 9000 (goniémetro
B1-200M, correlator digital BI9OOOAT, utilizado para obtencédo de funcdes de correlagédo
temporal), com laser He-Ne emitindo luz a 632,8 nm como fonte de radiacdo. O sistema
possui uma fotomultiplicadora (PMT modelo: EMI 9863/350004) ligada a um
discriminador e amplificador do sinal e também um porta amostra apropriado as cubetas
Oticas imersas em decahidronaftaleno (decalina), liquido corretor de indice de refracéo.
A luz espalhada foi coletada a um angulo 90° entre a radiacdo incidente e a radiacdo
espalhada detectada. As medidas foram obtidas em triplicata e o diametro médio e a
polidispersidade das particulas foram calculadas pela média aritmética dos dados.

As amostras foram preparadas por dissolucdo direta dos copolimeros estrela,
palma e escova nos solventes cloroformio, THF e acetona a uma concentracdo de 0,05
g.mL. As solucdes foram previamente centrifugadas para decantacéo de particulas mais

densas.

4.3.6 Reologia

Os homopolimeros PLA e PS, os copolimeros com arquitetura estrela (PS112-s-
(PDLA227)2), palma (PSgo-p-(PDLAs)10) € escova (PSas-e-(PDLAs)14), bem como as
blendas de PLA/PS sem compatibilizante e as compatibilizadas com os copolimeros
estrela, palma e escova foram analisados em um redmetro rotacional ARES G2 da TA

Instruments. Foram utilizadas placas paralelas com diametro de 25 mm. A amplitude de
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deformacéo utilizada foi de 1 % para o copolimero estrela, 3 % para o copolimero palma
e de 4 a 20 % para o copolimero escova com frequéncias variando de 0,5 a 500 Hz. As
amostras foram previamente prensadas em uma prensa Monarch modelo Carver com
sistema de resfriamento com circulacdo de &gua, 150 °C para o copolimero estrela e 110
°C para os copolimeros palma e escova por 5 minutos e 5 MPa de pressdo, foram
utilizados moldes para obtencdo de amostras com dimensdes de 1,5 mm de espessura e

25 mm de diametro.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Sintese do Copolimero Estrela PS-s-(PDLA)>

O iniciador monofuncional 2-bromo-2-metil propionato de solketila (MPBS) [1]
foi obtido a partir da reacdo de substituicdo nucleofilica acilica entre o BiBB e solketal.
Este foi utilizado para obtengéo do iniciador bifuncional 2-bromo-2-metil propanoato de
2,3-dihidroxipropila - MPB-(OH)2> [2] pela desprotecdo das hidroxilas do solketal e,
também, como iniciador de polimerizacdo radicalar ATRP-ARGET do estireno utilizando
a funcionalizagio bromada para a formagéo do PS-Solketal [4]!® (Esquema 4).

b 8]
—OH THF/ 1M

HCLGD) HO._ . J\, Er
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HO-

-’ k‘o J PMDETA, CuBrs f
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11 oge N >< u._?_..f’ 0.—-’ \{,.i Ji
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P - |
) -

Esquema 4. Sintese dos iniciadores de polimerizacdo MPBS[1] e MPB-(OH)[2] e do
polimero PS-Solketal[4].

A obtencdo dos iniciadores foi confirmada por infravermelho (Figura 26) e RMN
H (Figura 27). O espectro de infravermelho apresentou as bandas caracteristicas dos
estiramentos de hidroxila e carbonila em 2984 cm™ e 1730 cm™, respectivamente, dos
compostos e quando comparados observa-se 0 surgimento de uma banda em
aproximadamente 3300 cm™ tipica de OH para o iniciador bifuncional, confirmando a
desprotecio das hidroxilas. No espectro de RMN *H foram observados os sinais
caracteristicos do MPBS e, posteriormente, no espectro do MPB-(OH);, o
desaparecimento dos sinais referentes as metilas do solketal bem como a presenca dos

sinais das hidroxilas, indicando a formacéo do produto.
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Figura 26. Sobreposicao dos espectros de infravermelho dos compostos MPBS (preto)
e 0 MPB-(OH)2 (vermelho).
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Figura 27. Espectro de a8) RMN H do MPBS (400 MHz, CDClI3); b) RMN *H do MPB-
(OH), (400 MHz, CDCl3).

PS-Solketal [4] com diferentes massas molares foram sintetizados através desta
rota sintética (Esquema 4) e os polimeros foram nomeados, de acordo com a quantidade

de unidades monoméricas presentes, PSzo-Solketal, PS112-Solketal e PSes-Solketal (dados
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obtidos por SEC). A obtencdo foi confirmada por RMN *H pelos sinais caracteristicos
dos hidrogénios do polimero conforme indicado na Figura 28. Os sinais das metilas do
solketal ndo aparecem, pois estdo sobrepostos ao sinal do hidrogénio metilénico (Hs) do
PS.

B.0 7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 45 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

4.0
& (ppm)

Figura 28. Espectro de RMN H do polimero PS-Solketal (400 MHz, CDCls).

Na sintese do PSes-Solketal foi realizada uma investigagéo cinética da reacdo para
avaliar o comportamento do iniciador MPBS em uma reacdo do tipo ARGET-ATRP
utilizando o estireno como monémero, PMDETA/CuBr, como complexo catalitico e
Sn(Oct)2 como agente redutor. A Figura 29 apresenta os graficos cinético e da variagao
da massa molar com a conversdo. O aumento linear da massa molar com a converséo e a
diminuicdo da dispersidade, assim como a cinética de pseudo-primeira ordem indicam
que a polimerizacdo foi controlada, e, portanto, as reac6es de transferéncia e terminacédo
foram minimizadas, com excecdo do ponto referente a aliquota retirada com 7 h de reacao,

que esta um pouco fora da linearidade, provavelmente pela alta conversio 4164,
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Figura 29. Gréficos da a) relacdo da massa molar e da dispersidade com a converséo e
b) cinética de polimerizacao para a reacdo ARGET-ATRP de estireno iniciada por
MPBS utilizando PMDETA/CuBr, como complexo catalitico e Sn(Oct). como agente
redutor. A curva pontilhada refere-se ao Mn tedrico.

O polimero PS-Solketal, também foi submetido a desprotecao das hidroxilas do
solketal a partir de uma hidrdlise acida formando um poliestireno funcionalizado com

duas hidroxilas (PS-(OH)) [3] (Esquema 5). A estrutura foi confirmada por RMN *H.

o > PMDETA o
CuBr,
><0 o)k’{r_'_ Sn(Oct), >< HCl (3 1) HO o Br
90°C
(o] 24h
(1] 131
Esquema 5. Sintese do polimero PS-(OH)..

Os polimeros hidroxilados foram caracterizados por SEC onde foi determinada

massa molar e dispersidade, valores apresentados na Tabela 8 e assim como seus
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precursores, foram nomeados de acordo com a quantidade de unidades de estireno. O
PS30-(OH)2 e PS112-(OH). e apresentaram rendimentos gravimétricos de 31% e 90%, ja
para 0 PSes-(OH), a conversio foi de 81%, calculada por RMN *H.

Tabela 8. Massa molar média determinada por SEC (Mn_sec) e dispersidade (P) de PS-
(OH)2

POLIMERO Mn_sec (g.mol™) B (Mn/My)
PS30-(OH): 3120 1,20
PS112-(OH)2 11720 1,16
PSe4-(OH): 6670 1,44

O PS-(OH), também foi analisado por RMN *H e 3C. No espectro de RMN *H
nédo foi possivel observar diferenca em relacdo ao espectro do PS-Solketal, pois o sinal
referente aos hidrogénios metilicos do solketal, que ndo deveria ser observado, esta
sobreposto ao sinal dos hidrogénios metilénicos do poliestireno. Portanto, foi realizada a
analise de RMN 3C e confirmado o desaparecimento do sinal em aproximadamente 110

ppm, referente ao carbono quaternario do solketal'*®, como mostrado na Figura 30.

130 120 110 100 50 80 ™ 60 0 a0 0 0 10 o

Figura 30. Espectro de RMN 3C do polimero PS-Solketal (75 MHz, CDCls).
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O PS(OH), também foi obtido utilizando o MPB-(OH). como iniciador do
estireno via ARGET-ATRP, por este possuir terminacdo bromada. No entanto, o polimero
apresentou, na analise de SEC, uma dispersidade de 2,94, indicando perda do controle da
reacao.

Como MPB-(OH)2 néo apresentou bom desempenho como iniciador de estireno
na polimerizagéo radicalar controlada, este foi testado como iniciador de ROP do DLLA

para a formagéo do (PDLA),-Br [5], conforme apresentado no Esquema 6.

lo) Sn(Oct), "\'H\
Br%o/\/\OH tolueno /\/\
NG I T
2] o 151

OH

Esquema 6. Sintese do polimero (PDLA)-Br.

Os produtos foram caracterizados quanto a sua estrutura por SEC e RMN H. A
massa molar dos polimeros formados foi também determinada por RMN H (Tabela 9).
Para o célculo da M, por RMN foram utilizadas as areas das integrais dos sinais referentes
ao hidrogénio metinico da cadeia principal do PDLA (H2) e aos hidrogénios metilicos do
iniciador (Hy) (Figura 31). Os polimeros foram nomeados de acordo com 0 numero de

unidades repetitivas contidas na estrutura.
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Figura 31. Espectro de RMN *H para o polimero (PDLA),-Br (400 MHz, CDCls).

O célculo foi realizado de acordo com as equacdes 6 e 7, onde 72 € a massa molar

da unidade repetitiva de PDLA e 360,90 é a soma das massas molares dos grupos

terminais.
=_H <
GP = /6) Equacao 6
Mn_RMN: (GP x 72) + 360,9 Equacdo 7

Tabela 9. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (D), massa
molar média calculada por RMN *H (Mn_RMN), massa molar tedrica (Mn_tedrica) e
rendimento de (PDLA)-Br.

3 Mn_sec D) Mn_rvn MN_tesrica’  Rendimento'
POLIMERO
(g.mol)  (Mn/Mw) (g.mol?)  (g.mol?) (%)
(PDLASss)2-Br 6780 1,29 8281 9661 80
(PDLA71)2-Br 690 1,70 10585 10415 67
(PDLA122)2-Br 5530 1,38 17929 8637 60

iCalculada a partir da formula: Mn_teérica= MM ([Mo]/[10]) X rendimento. "Rendimento gravimétrico.

A tabela 9 mostra que o valores de massa molar obtidos por RMN H para o
(PDLA122),-Br foi maior que a massa tedrica, isso pode ter ocorrido pela ineficiéncia do
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iniciador. Cabe salientar que os valores de massa molar determinados por SEC ndo
correspondem ao valor absoluto devido ao fato de serem calculados com base em uma
curva de calibragdo com padrGes de poliestireno e o PDLA apresenta um volume
hidrodinamico diferente em THF8% O polimero (PDLA71).-Br apresentou uma
distribuicdo de massas molares alargada e valores de massa molar muito diferentes
quando calculados por SEC e por RMN H. Esses resultados podem ser explicados pela
influéncia do catalisador Sn(Oct), nesta sintese, pois este pode favorecer a reacdo de
transesterificagdo a temperaturas elevadas, 180°C (ver secdo 4.2.1.4). As reacOes de
transesterificagdo séo favorecidas ocorrendo a depolimerizagéo e, assim, 0 aumento da
dispersidade?®®.

O copolimero estrela PS-s-(PDLA)2 [6] com um braco de PS e dois bracos de
PDLA foi sintetizado por duas rotas diferentes, como mostrado no Esquema 7. Na
primeira 0 PS(OH)2 [3] foi utilizado como macroiniciador de ROP do monémero DLLA
e na segunda, o (PDLA).-Br [5] foi empregado como macroiniciador de estireno
utilizando a técnica de sintese ARGET-ATRP.
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Esquema 7. Sintese do copolimero estrela PS-s-(PDLA)a.

Para a formacéo do copolimero estrela foram realizadas duas reaces ATRP com
os macroiniciadores (PDLAss)2-Br e 0 (PDLA122)2-Br. O (PDLA71).-Br ndo foi utilizado
pois possuia dispersidade larga, o que ndo é de interesse para este tipo de material. O

produto formado pela reacdo iniciada por (PDLAss)2-Br foi caracterizado por RMN ‘H e
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por SEC. No entanto, apresentou alta dispersidade (B=1,93), valores de massa molar
obtidos por SEC (Mn_sec=25900 g.mol™?) e por RMN H (Mn_rmn=123734 g.mol™?)
muito superiores ao valor de massa molar tedrico (Mn_teerico=5207,5 g.mol™?) e baixo
rendimento gravimétrico (15%), indicando uma ineficiéncia do macroiniciador.

Na tentativa de minimizar alguma influéncia do solvente foi realizada uma reagéo
em massa utilizando o (PDLA12.).-Br como macroiniciador, porém os resultados também
ndo foram satisfatorios. Neste caso a polimerizacdo do estireno praticamente ndo
aconteceu e, além disso, a massa molar obtida por SEC (Mn_sec=1300 g.mol™) diminuiu
quando comparada com a massa molar do macroiniciador (Mn_sec=5530 g.mol™),
indicando que pode ter acontecido uma depolimerizagdo do PDLA. Tendo em vista 0s
resultados obtidos, esta estratégia de sintese ndo foi efetiva na preparagdo do polimero
estrela utilizando o método ARGET-ATRP, devido provavelmente ao impedimento
espacial da molécula do macroniciador causado pela presenca das cadeias de PDLA.

Para a estratégia de sintese do polimero estrela empregando o PS-(OH). como
macroiniciador foram testadas diversas reac6es variando as condi¢des reacionais como
tempo, temperatura e quantidade de catalisador (ver secdo 4.2.1.5.2). Os copolimeros
obtidos foram caracterizados por RMN *H e SEC, e nomeados de acordo com a
quantidade de unidades monoméricas de PS e de PDLA. Os dados estdo apresentados na
Tabela 10. Através da analise de RMN *H (Figura 32) foi confirmada a obtencdo do
produto pela atribui¢do dos sinais caracteristicos do PS e do PDLA, calculada a massa
molar por meio da quantidade de unidades monoméricas de cada polimero e a composi¢édo

dos copolimeros (Tabela 10).
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Figura 32. Espectro de RMN 1H para o polimero PS112-s-(PDLA227)2 (400 MHz,
CDClg).

Tabelal0. Massa molar media determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (P), massa
molar média calculada por RMN *H (Mn_RMN), massa molar tedrica (Mn_tedrica) e
rendimento de PS-s-(PDLA): utilizando PS-(OH)2 como macroiniciador.

. Mn_sec D) Mn_rwvN MnN_te6rica’ Rendimento"
COPOLIMERO
(g.molY) (Mn/Mw) (g.mol?) (g.mol™?) (%)
PS30-s-(PDLAg)2 4130 1,13 4420 3819 5
PS30-s-(PDLAS):2 4230 1,17 4276 7033 28
PS30-s-(PDLAg): 3680 1,28 16084 8279 29
PS112-s-(PDLA227)2 15300 1,40 44353 27247 89

i Calculada a partir da formula: Mn_iesrica = MM ([Mo]/2[l0]) X rendimento + Mn_sec do PS-Solketal. '
Rendimento gravimétrico.

Os polimeros estrela das entradas 1 e 2 apresentaram baixo rendimento
gravimétrico e baixa incorporacdo de PDLA, o que pode ter ocorrido devido a
temperatura utilizada (130 °C) e ao longo tempo reacional ( >20 h). O PDLA pode ter
depolimerizado devido ao tempo exposto ao aquecimento favorecendo reacbes de
transesterificacdo'®’. Um baixo rendimento gravimétrico também foi observado para
PS30-s-(PDLAg0)2, onde foi reduzida a duracdo da reacdo para 3 h, porém aumentada a

temperatura para 160 °C. Entretanto, neste caso, houve uma boa incorporacdo de PDLA.
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Com base nestes resultados foi realizada a sintese do PS112-s-(PDLA227)2 em temperatura
mais alta (160 °C). O tempo de reagdo foi reduzido para 1,5 h e assim obteve-se um
produto com boa incorporagdo de PDLA e 90 % de rendimento gravimétrico.

As massas molares obtidas por SEC apresentaram valores inferiores as
determinadas por RMN para os copolimeros de PDLA (PS3o-s-(PDLAg)2 € PSi2-s-
(PDLA227)2. Este resultado era esperado tendo em vista a arquitetura do polimero estrela
que leva a um menor volume hidrodindmico do polimero em solucdo, além do uso de uma
curva de calibragio de PS™81% Na Figura 33 sdo mostradas as curvas de SEC dos
polimeros estrelas e dos respectivos precursores PS-Solketal. Para o copolimero PSzo-s-
(PDLAGgo)2 observa-se um ombro a menor volume de eluic¢do, indicando um aumento de
massa molar justificando o valor obtido por RMN *H ser maior do que o valor de massa
molar tedrica. No caso do PSi112-s-(PDLA227)2,a curva de SEC apresenta um deslocamento
para maiores massas molares, porém a presenca de um pequeno ombro a maior volume

de eluicdo pode indicar uma ineficiéncia do macroniciador.

——PS,Solketal ——PS,_-Solketal
POws(PLA), —PS,,75(PLA,,),
——PS,~s-(PLA),
——PS,~s-(PLA,),
) T T T T T 1 I T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45
Volume de Retengao (mL) Volume de Retengao

Figura 33. Sobreposicao das curvas de SEC (volume de eluicdo (mL) X resposta
normalizada do detector de indice de refracdo) dos copolimeros PS-s-(PDLA). com seu
respectivo macroiniciador PS-Solketal.

O comportamento térmico dos copolimeros PSzo-S-(PDLAg)2, PS3o-s-(PDLAgS)2,
PS30-5-(PDLAg0)2 € PS112-s-(PDLA227)2, foi investigado por andlise termogravimétrica
(TGA) (Figura 34) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (Figura 35). Os
termogramas de TGA apresentaram as perdas de massa referentes ao bloco PDLA e ao
bloco PS, com temperaturas de degradacdo maxima em aproximadamente 300 °C e 440
°C, respectivamente. Em alguns copolimeros foram observadas perdas de massa na faixa

de 40 a 200 °C referente a perda de solvente ou monémero ainda presente na amostra.

61



As composicdes dos copolimeros determinadas por RMN H e por TGA séo
apresentada na Tabela 11. Os valores das composi¢Oes massicas calculadas por RMN H
estdo de acordo com valores obtidos por TGA. A composi¢ao molar do copolimero da
entrada 4 esta de acordo com o valor tedrico, ja 0s polimeros PSzo-s-(PDLAg)2 e PS30-s-
(PDLAg) apresentaram uma quantidade de PDLA menor do que a planejada e, portanto,
uma quantidade de PS superior ao esperado. Esses dados corroboram com o0 baixo

rendimento e pouca incorporacdo de PDLA nestas reacoes.

Tabela 11. Composi¢do molar e composi¢cdo massica dos copolimeros estrela, calculadas
por RMN *H e por TGA.

Comp. Molar Comp. Massicarmn ~ Comp. Massica Comp. Molar

COPOLIMERO rRMN (%0) (%) Tea (%0) teérica (%0)
PDLA PS PDLA PS PDLA PS PDLA PS
1- PSzo-s-(PDLAg)2 23 77 17 83 15 85 87 13
2- PS30-5-(PDLAg)2 20 80 15 85 16 84 87 13
3- PS30-5-(PDLAg):2 75 25 67 33 53 47 89 11
4- PS112-5-(PDLA227)2 67 33 58 42 60 40 68 32

100
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60

Massa (%)

40

- PS112-S'(PDLA227)2
1 —PS,-s-(PDLA),
20 { ——PS_-s(PDLA)),

| —PS,-s(PDLA,),

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 34. Termogramas de TGA dos copolimeros estrela (20 °C.min*, N2).
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Na andlise de DSC do copolimero PSi12-s-(PDLA227). foram observadas duas
Ty's,a35°C e a88 °C, referentes ao bloco de PDLA e de PS, respectivamente, indicando
uma separacdo de fase dos blocos. Para os copolimeros PSzo-s-(PDLAg)2 e PSao-s-
(PDLAg)2 apenas uma T4, em aproximadamente 75 °C, foi observada. Entretanto, devido
ao baixo teor de PDLA ndo é possivel afirmar que este material apresenta separagdo de
fases. O PS3o-s-(PDLAg)2 com 53 % de PDLA e 47 % PS, segundo andlise de TGA,
também apresentou apenas uma Tq a 63 °C, indicando que ndo ocorreu a separagao de
fases'!%167. No entanto, tendo em vista os resultados das analises realizadas apenas o
PS112-s-(PDLA2.7), foi escolhido para ser estudado quanto ao comportamento em solugéo

e propriedades reoldgicas.
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Figura 35. Curva do segundo aquecimento dos termogramas de DSC dos copolimeros
estrela (20 °C.min, Np)

5.2 Sintese do Copolimero Palma PS-p-PDLA

O copolimero com arquitetura palma apresenta um brago constituido de PS e
varios bracos menores de PDLA em um dos terminais de cadeia. Para a sua obtencédo
foram testadas duas rotas de sintese distintas: a primeira, empregando como
macroiniciador PS-co-OHEMA, um copolimero em bloco que contém o polimero de
estireno e oligbmero de HEMA e, a partir deste realizada a ROP do DLLA; a segunda,

sintetizando o macromonémero HEMA(PDLA)y, contendo algumas unidades de PDLA
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e 0 grupo polimerizavel metacrilato do HEMA e copolimerizando com estireno via RAFT

(Esquema 8).

o]

~ o

i

- =

Esquema 8. Rotas sintéticas para obtencao do copolimero palma PS-p-PDLA.

5.2.1 Macroiniciador PS-b-OHEMA

O copolimero PS-b-OHEMA [9] foi sintetizado de duas formas diferentes: uma

utilizando o PS-Br [7] como macroiniciador e a outra utilizando o OHEMA-Br [8] como

macroiniciador, ambas via polimerizacédo radicalar controlada (Esquema 9).
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Esquema 9. Sintese do copolimero PS-b-OHEMA.
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O polimero PS-Br [7] foi obtido utilizando a técnica de polimerizacdo radicalar
ATRP com EBIB como iniciador. Foram realizadas duas reag0es onde apenas a razdo
monodmero/iniciador foi alterada (Esquema 10). A obtencéo dos produtos foi confirmada

por RMN H e massa molar e dispersidade por SEC. Os dados sdo apresentados na Tabela

12.
PMDETA Br
CuBr /\O .
90°C

[71
Esquema 10. Sintese polimero PS-Br.

Tabela 12. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (D), massa
molar media tedrica (Mn_teodrica), conversao e rendimento de PS-Br.

3 Mn_sec b MnN_tesrica Conversdao  Rendimento
POLIMERO
(g.mol?) (Mn/Mw) (g.mol™?) (%) (%)
PS29-Br 3040 1,08 4895 89 80
PSs26-Br 34000 1,13 37675 96 73

Os polimeros PS-Br sintetizados apresentaram uma distribuicdo de massa molar
estreita, massa molar determinada por SEC semelhante a massa molar tedrica e bons
rendimentos gravimétricos. Portanto, foram empregados como macroiniciador para
obtencdo do PS-co-OHEMA via ATRP (Esquema 11).

o
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Complexo P r
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Esquema 11. Sintese do copolimero PS-co-PHEMA utilizado o PS-Br como
macroiniciador.
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Os copolimeros sintetizados foram caracterizados por RMN *H, onde foi
observado os sinais caracteristicos dos polimeros PS e PHEMA, como mostrado na
Figura 36, neste espectro também sdo observados os sinais do monémero HEMA (8 5,5
(s, 1H); 6,0 (s, 1H)). A reacdo iniciada pelo PSz9-Br apresentou 94% de converséo e o
porduto foi denominado PSz9-b-OHEMA:1, de acordo com a quantidade de unidades
monomeéricas incorporadas. Este copolimero ndo foi analisado por SEC, pois devido a
grande quantidade de HEMA incorporada, ndao apresentou solubilidade em THF nem em
agua, eluentes utilizados nesta técnica. A reacdo iniciada com PSz2-Br nédo foi efetiva na
preparacao do copolimero.

. Lo

8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 50 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
3 (ppm)

Figura 36. Espectro de RMN H para o copolimero PSz9-b-OHEMA;; utilizando PS-
Br2g como macroiniciador (400 MHz, DMSO-ds).

A sintese do macroiniciador OHEMA-Br foi realizada via ARGET-ATRP

(Esquema 12). O produto foi caracterizado apenas por RMN H, devido a ndo solubilidade

em THF ou agua.
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Esquema 12. Sintese polimero OHEMA-Br.

A formacdo do polimero também foi investigada via ATRP, no entanto ndo
ocorreu a polimerizacdo. Acredita-se que a alta propor¢do do complexo
catalitico/mondmero empregada para obtencdo do oligbmero interferiu no equilibrio da
reacdo ATRP, favorecendo a desativacdo e deslocando o equilibrio da reacdo para a
espécie dormente, nio favorecendo a propagagdo da cadeia®>8,

Além da alta concentracdo de cobre no meio reacional, outro problema
apresentado por esta reacdo foi a dificuldade para precipitagdo, pois 0 produto € um
oligdbmero que apresenta baixa massa molar. Portanto, foi realizada uma reacao “one-
pot”, ou seja, o produto obtido da polimerizacdo nao foi precipitado para ser utilizado
como macroiniciador. Para esta reacdo foi também diminuida a concentracdo do
complexo catalitico'® em relagdo a concentragdo do mondémero. Na Figura 37 ¢é
apresentado o espectro de RMN *H da mistura reacional apds 12 h onde foi possivel
comprovar a formacao do produto com 42,1% de conversdo. Este oligbmero foi nomeado
de OHEMA:-Br de acordo com a quantidade de unidades de HEMA incorporadas. Visto
que ocorreu a polimerizacao, o estireno foi adicionado na mistura reacional para a sintese
do copolimero. O produto desta rea¢do ndo pode ser caracterizado quanto a sua estrutura,
pois ndo solubilizou em nenhum solvente testado. Acredita-se que o HEMA presente no
meio reacional continuou polimerizando e com o aumento da temperatura, quando
adicionado o estireno, esse processo foi acelerado levando a interacdes inter e intra
moleculares fortes entre as hidroxilas presentes na molécula do HEMA. Assim ocorre
uma reticulacéo fisica, dificultando a solubilidade. Tendo em vista este comportamento,
0 PS-co-OHEMA obtido a partir do OHEMAs-Br ndo pode ser utilizado como

macroiniciador da polimerizacdo de DLLA via ROP.
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Figura 37. Espectro de RMN 'H do meio reacional para o oligpmero OHEMA4-Br (400
MHz, CDs0D).

A sintese do copolimero palma PS-p-PDLAy foi realizada via ROP do DLLA
utilizando o PS29-co-OHEMA7: como macroiniciador, conforme mostrado no Esquema
13. Cada unidade monomérica do bloco HEMA apresenta um grupo OH como
substituinte capaz de iniciar uma reacdo do tipo ROP. Logo, o0 nimero de unidades de
HEMA presente na estrutura do copolimero sera igual a quantidade de bracos de PDLA.
O produto foi analisado por RMN H e confirmou a formagdo do copolimero com uma
composicao molar de 17 % de PS e 83 % de PDLA e foi nomeado de PSz9-p-(PDLA2)71,
de acordo com a quantidade de unidades monoméricas incorporadas. Quando comparados
os espectros de RMN *H do macroiniciador PSz9-b-OHEMA71 com 0 produto PSae-p-
(PDLA:>)71 (Figura 38) desapareceu o sinal referente ao hidrogénio da hidroxila do HEMA
(Figura 38b) e apareceu o sinal referente ao hidrogénio da unidade repetitiva do PDLA
(Figura 38a), indicando que o HEMA iniciou a polimerizacdo por abertura de anel do
lactideo.

Entretanto, mesmo com todas as evidéncias da formacdo do copolimero palma,
este ndo esta de acordo com a arquitetura do produto almejado, pois deveria conter uma

longa cadeia de PS com poucas cadeias de PDLA em uma das extremidades, como
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mostrado anteriormente no Esquema 8. Portanto, uma nova estratégia para a sintese do

copolimero com arquitetura palma foi realizada.
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Esquema 13. Sintese do copolimero palma PS-p-PDLA via ROP utilizando o PS-co-
PHEMA como macroiniciador.
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Figura 38. a) Espectro de RMN *H para o copolimero palma PSze-p-(PDLA2)71
utilizando PS29-b-OHEMA7: como macroiniciador (400 MHz, CDCIs) b) parte do
espectro de RMN H do copolimero em bloco PSze-b-OHEMA7; (400 MHz, CD30D).
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5.2.2 Macromondmero HEMA(PDLA))

O macromonomero HEMA(PDLA) foi sintetizado com o objetivo de obter um
copolimero palma PS-p-PDLA, visto que as tentativas anteriores nao renderam bons
resultados. Para isto o HEMA foi utilizado como iniciador para a ROP do lactideo
(Esquema 14).

o o
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o
Esquema 14. Sintese do macromonémero HEMA(PDLAY).

Foram realizadas trés reacdes com diferentes razGes mondmero/iniciador e
condicdes reacionais. Os produtos obtidos foram analisados por RMN H (Figura 39) e
SEC. Os espectros de RMN *H confirmam a obtengdo dos macromondmeros e a massa
molar foi determinada através das integrais dos sinais referentes aos hidrogénios
metilénicos (H. e H>) da ligacdo dupla do HEMA e aos hidrogénios metinicos da cadeia
principal (H4) e do grupo terminal (Hs) do PDLA. Para determinagdo da converséo foram
utilizadas as integrais dos sinais referentes aos hidrogénios da cadeia principal (H4) e
grupo terminal (Hs) do PDLA e a integral da area sinal dos hidrogénios metinicos do
lactideo (Hs), conforme explicitado por Rooney e colaboradores®. Os dados obtidos estéo

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Massa molar média determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (D), massa
molar média calculada por RMN *H (Mn_RMN), massa molar tedrica (Mn_tedrica) e
conversdao de HEMA(PDLA)x.

R Mn_sec b Mn_grmn MnN_tesrica’ Conversao
Macromondmero
(g.molY)  (Mn/Mw)  (g.mol?) (g.mol?) (%)
HEMA(PDLA33) 3000 1,15 2602 4230 82
HEMA(PDLAG) (1) 700 1,31 583 482 98
HEMA(PDLAs) (2) 480 1,49 555 482 98

" Calculada a partir da formula: Mn_esrica = MM ([Mo]/[lo]) X conversio + MM HEMA
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Figura 39. Espectro de RMN H para o0 macromondmero HEMA(PDLA) (400 MHz,
CDCls).

Na Tabela 13 observa-se que os polimeros com menor incorporacdo de lactideo
apresentaram distribuicdo de massa molar mais alargada quando comparado com o
HEMA(PDLAz33). No entanto, este macromondmero, apesar da menor dispersidade, néo
foi utilizado para a sintese do copolimero palma, pois contém um ndmero elevado de
unidades repetitivas do lactideo.

Os macromondmeros contendo 5 unidades de PDLA foram inicialmente
submetidos a uma homopolimerizacdo empregando as técnicas de polimerizacao
radicalar controlada: ATRP e RAFT. Na polimerizacdo ATRP do HEMA(PDLAs)(1) ndo
foi observada a formacéo de polimero; entretanto, quando a técnica RAFT foi aplicada
ao  macromondmero HEMA(PDLAs)(2) houve a formagdo do polimero
PHEMA(PDLAGs)x[11], conforme mostrado no Esquema 15.
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Esquema 15. Sintese do copolimero PHEMA(PDLA:)x.

Na Tabela 14 sdo mostrados os dados obtidos nas analises de RMN *H e SEC dos
homopolimeros obtidos e nomeados de acordo com a quantidade de unidades
monoméricas incorporadas. O espectro de RMN *H confirmou a obtencédo do produto
pelas integrais dos sinais caracteristicos dos hidrogénios da molécula (Figura 40). No
entanto, a analise de SEC revelou que a amostra PHEMA(PDLAs)g apresenta uma curva
bimodal, indicando a ocorréncia de reac6es de terminacao por combinacgao ou até mesmo
uma iniciacdo térmica, devido a temperatura reacional utilizada ser de 90 °C. Para a
amostra PHEMA(PDLAGs)13, preparada em temperatura menor (60 °C), o cromatograma
apresentou um deslocamento para menor volume de elui¢do (maior massa molar) para o
homopolimero em relacdo ao macromonémero (HEMA(PDLAGs)(2)) (Figura 41). Além
disso o produto apresentou distribuicdo de massa molar estreita (1,11) e 99 % de

conversao.
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Figura 40. Espectro de RMN H para o polimero PHEMA(PDLAs)13 (400 MHz,
CDCls).

Tabela 14. Massa molar media determinada por SEC (Mn_SEC), dispersidade (D),
conversao e temperatura reacional do polimero PHEMA(PDLAGs)x.

) Mn_sec p Conversdo  Temperatura
Polimero 4 (°C)
(g.mol?) (Mn/Mw) (%0)
PHEMA(PLAs)s 124300 5700 2,42 1,12 84 90
PHEMA(PLAS)13 6400 1,13 99 60
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Figura 41. Sobreposicéao das curvas de SEC (volume de eluigdo (mL) X resposta
normalizada do detector de indice de refracdo) do macromonémero HEMA(PDLAs)
com seu respectivo homopolimero PHEMA(PDLASs)13.

O homopolimero PHEMA(PDLAs)13 foi utilizado como macroagente de
transferéncia de cadeia RAFT para a copolimerizacdo com o estireno e formacdo do
copolimero com arquitetura palma (Esquema 16). O copolimero palma foi caracterizado
por RMN !H e SEC. No espectro de RMN !H (Figura 42) observa-se os sinais
caracteristicos dos hidrogénios de PS e de PDLA e foi determinada a composi¢cdo molar
do copolimero: 70 % PS e 30 % de PDLA. A curva de SEC mostrou uma dispersidade de
1,30 e massa molar numérica média de 12300 g.moll. A Figura 43 apresenta
sobreposi¢do das curvas de SEC do macroagente RAFT e do copolimero obtido,
indicando a formacdo do copolimero pelo deslocamento da curva para menores volumes
de eluicdo, isto €, aumento da massa molar. O cromatograma do copolimero palma, apesar
da estreita dispersidade, apresenta uma bimodalidade indicando uma possivel reacéo de

terminacdo por combinacéo.
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Esquema 16. Sintese do copolimero palma PS-p-PDLA via RAFT utilizando o
PHEMA(PDLAGs)x como macroagente de transferéncia de cadeia.
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Figura 42. Espectro de RMN H para o copolimero palma PSiss-p-(PDLAs)13 (400
MHz, CDCls).
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Figura 43. Sobreposi¢do dos cromatogramas de SEC do copolimero palma PS1s4-p-
(PDLAs)13 e do macroagente de transferéncia de cadeia PHEMA(PDLAGS)13.

Tendo em vista o resultado positivo obtido nesta estratégia sintética, esta foi
utilizada para sintese de maior quantidade do copolimero palma para posterior analise
reoldgica. Neste caso também foi necessario obter maior quantidade do precursor. O
macromonémero obtido foi denominado PHEMA(PLAs)10 de acordo com as unidades
monoméricas incorporadas e apresentou massa molar de 5200 g.mol™ com dispersidade
de 1,11, obtidas por SEC. Quando copolimerizado com estireno resultou no PSgi-p-
(PDLASs)10 com 85 % de conversdo, massa molar de 8800 g.mol™ e dispersidade de 1,34.
A analise de RMN H comprovou a obtencdo do produto pela presenca dos sinais
caracteristicos dos polimeros PS e PDLA, mostrou que o copolimero apresentou uma
composicdo molar de 62 % de PS e 38 % de PDLA e massa molar de 12000 g.mol?,
calculada a partir desta andlise. Os espectros de RMN*H e as curvas de SEC desse
copolimero encontram-se no Anexo |, assim como 0 PSiss-p(PDLAs)13 0 cromatograma
deste copolimero também apresentou bimodalidade.

Foram realizadas analises de DSC e TGA para o copolimero (PSsi-p-(PDLASs)10)
(Figura 44). A analise de TGA apresentou processos de perda de massa referentes aos
polimeros constituintes do produto com temperaturas de degradacdo maxima de 326 °C
e 432 °C caracteristicos de PDLA e PS, respectivamente (Figura 44b). A partir desta
analise determinou-se uma composicdo massica de 33 % de PDLA e 67 % de PS,
concordando com os valores obtidos por RMN H, 30 % de PDLA e 70 % de PS. A
analise de DSC apresentou duas Tg’s, a primeira em 25 °C referente ao PDLA e a segunda
em 76 °C referente ao PS, a presenga de duas Tg’s indica a separagdo de fases no

copolimero. No entanto o valor observado é inferior ao valor caracteristico de PS puro
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(Tg =100 ° C)*3, indicando parcial miscibilidade da fases provocada provavelmente pela

arquitetura diferenciada do material.
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Figura 44. a) Curva do segundo aquecimento do termograma de DSC e b) Termograma
de TGA do copolimero palma PSgi-p-(PDLASs)10.

5.3 Sintese do Copolimero Escova PS-e-PDLA

O copolimero escova PS-e-PDLA é constituido de uma cadeia principal de
poliestireno com cadeias laterais de PDLA distribuidas aleatoriamente. Para a obtencao
desse material foram copolimerizados via RAFT o macromonémero HEMA(PDLA:s)13 €
0 mondmero estireno, conforme mostrado no Esquema 17 junto com a representacao

esquematica da estrutura.
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Esquema 17. Sintese do copolimero escova PS-e-PDLA e representacdo esquematica
da estrutura.

A obtencdo do copolimero foi confirmada por RMN *H conforme mostrado na
Figura 45, com uma composi¢do molar de 20 % do macromondémero e 80 % do PS, ou
seja, 51,8 % de PDLA e 48,2 % de PS. O copolimero apresentou Mn de 9600 g.mol* e
uma distribuicdo de massas molares de 1,12 e foi nomeado de PSasz-e-(PDLASs)14 de

acordo com a quantidade de unidades monomeéricas incorporadas.
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Figura 45. Espectro de RMN H para o copolimero PSaz-e-(PDLAs)14 (400 MHz,
CDClg).
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As propriedades térmicas do copolimero foram investigadas por TGA e DSC. O
termograma de TGA apresentou trés processos de perda de massa, sendo o primeiro, na
faixa de 45 — 100 °C referente a volatizacdo do solvente ainda presente na amostra,
seguido da decomposicdo do PDLA e do PS. A composi¢cdo méassica determinada foi de
38,7 % de PDLA e 56,6 % de PS, valores que corroboram com os calculados por RMN
'H, de 42,6 % de PDLA e 57,4 % de PS. As temperaturas de degradacio maxima foram
316 °C para 0 PDLA e 424 °C para o PS. Na anéalise de DSC foi observada apenas uma
Tg em 45,5 °C indicando que este material ndo apresenta separacdo de fases. Este
resultado era esperado, uma vez que a distribuicdo aleatéria do macromonémero de PLA

na cadeia polimérical®168,
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Figura 46. a) Curva do segundo aquecimento do termograma de DSC e b) Termograma
de TGA do copolimero escova PSaz-e-(PDLAGs)14.

79



5.4 Espalhamento de Luz Dinamico

Para avaliar o comportamento dos copolimeros estrela (PSi12-s-(PDLA227)2)
(Mn(SEC) = 15300 g.mol™?), palma (PSsi-p-(PDLAs)10) (Mn(SEC) = 8800 g.mol?) e
escova (PSss-e-(PDLAs)14) (Mn(SEC) = 9600 g.mol™?) em solucéo foi realizada uma
analise de espalhamento de luz dindmico no &ngulo de 90° em trés diferentes solventes,
cloroférmio, acetona e THF Os valores de raio hidrodindmico e polidispersidade estéo
apresentados na Tabela 15. O método de preparacdo de amostras € um parametro
determinante que controla 0 mecanismo (cinético e termodindmico) de formacdo das
nanoestruturas poliméricas auto-organizadas. Isto implica que estas pesquisas
frequentemente requerem estudos preliminares para otimizacdo dos procedimentos de
obtencdo de tais amostras. Uma vez que se trata de um processo bottom-up, diversos
fatores experimentais (concentracdo, temperatura, aditivos, etc.) podem afetar o
empacotamento dos blocos elementares, e por consequéncia as propriedades estruturais
dos objetos. A escolha do método adequado depende principalmente da solubilidade do
copolimero no meio onde as estruturas devem ser obtidas.

Observou-se que a partir da metodologia da dissolucao direta em cloroformio e
acetona os trés copolimeros se auto-organizaram. Nestes solventes o copolimero palma
foi 0 que apresentou maior raio hidrodindmico, praticamente o dobro do valor obtido para
0s outros dois copolimeros analisados. Considerando que o copolimero palma apresentou
por SEC a menor massa molar, este valor de raio hidrodindmico é indicacdo de agregacao
(auto-organizagdo). Por outro lado, o copolimero estrela, de maior massa molar,
apresentou o0 menor valor de raio hidrodinamico em ambos o0s solventes, esse
comportamento sugere que no copolimero palma, por possuir maior quantidade de bracos
de PLA, ocorre um impedimento estérico que influencia nas forcas de agregacao
intermolecular, reduzindo a tens&o superficial na interface niicleo-solvente®®,

Segundo os pardmetros de solubilidade de Hansen (6), formado pelo somatério
das forcas de dispersao, forcas de ligacbes de hidrogénio e das interac6es dipolo-dipolo
presentes na molécula, todos os solventes utilizados sdo bons para PS e PDLA, pois para
que haja solubilizacdo a diferenca em modulo entre o parametro de solubilidade do
polimero e do solvente deve ser o menor possivel (Tabela 16)1%11172 No entanto, em
THF os copolimeros escova e palma ndo formaram funcdo de correlagdo temporal, este
comportamento pode estar relacionado com a arquitetura diferenciada destas moléculas e

a massa molar, visto que os copolimeros escova e palma apresentam maior quantidade de
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PS e menor massa molar, enquanto o copolimero estrela, que formou agregados neste
solvente, apresenta maior quantidade de PDLA e maior massa molar.

A morfologia das particulas ndo pode ser determinada, pois para isso necessitaria
a realizacdo de experimentos de espalhamento de luz em outros angulos e também em
conjunto com outras técnicas de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS). No entanto, a analise realizada
forneceu informagbes importantes para estudos posteriores, como a concentracdo
adequada de 0,05 g.mL? onde ha formacdo da funcdo de correlagdo temporal,
concentragdes menores nao favoreceu a autoassociacdo das moléculas e concentracdes
maiores poderia favorecer a constituicio de aglomerados. Outra forma de auto-
organizacdo seria a escolha do método da dissolucdo indireta (método de didlise ou
evaporacdo do solvente), este método € o mais comumente empregado em estudos de

copolimeros em bloco.

Tabela 15. Diametro médio e polidispersidade dos copolimeros estrela, palma e escova
em diferentes solventes organicos.

Cloroformio THF Acetona
Copolimero Diametro Diametro Diametro
Poly Poly Poly
(nm) (nm) (nm)
ESTRELA 3131 0,161 579,4 0,295 388,8 0,219
PALMA 718,1 0,858 * * 7575,7 0,412
ESCOVA 396,8 0,202 * * 455,6 0,910

* Néo formou curva de correlacgéo.

Tabela 16. Parametros de solubilidade de Hansen.

Solvente ou Polimero 3 (cal/cm®)*?
Acetona 9,77
Cloroférmio 9,21
Tetrahidrofurano (THF) 9,52
Poliestireno (PS) 9,30
Poli(acido latico) (PLA) 10,36
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5.5.Reologia dos Copolimeros com Arquiteturas Estrela, Palma e Escova

O comportamento reolégico dos copolimeros estrela PS112-s-(PDLA227)2, palma
PSg1-p-(PDLAs)10 € escova PSsz-e-(PDLAs)14 foi estudado a fim de determinar as
propriedades dos copolimeros com diferentes arquiteturas no regime viscoelstico linear.

A Figura 47 mostra os modulos viscoelastico de armazenamento (G”) e de perda,
(G™) para o copolimero estrela em diferentes temperaturas. Observa-se que nas
temperaturas mais baixas (120 °C e 130 °C) o copolimero apresenta um comportamento
viscoso durante toda varredura de frequéncia, no entanto quando a temperatura € elevada
para 150°C um ponto de cruzamento (crossover) é observado a baixas frequéncias (0,8
rad.s). Isto €, abaixo dessa frequéncia o copolimero apresenta um comportamento
elastico, e conforme a temperatura aumenta esse ponto de cruzamento € deslocado para

frequéncias mais altas, ocorrendo em 3 rad.s* a 165 °C e 8 rad.s* a 175 °C.
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Figura 47. Mddulo viscoelatico vs frequéncia angular em diferentes temperaturas para
0 copolimero estrela PS112-s-(PDLA227)>.

Para o copolimero palma, as curvas de médulo de armazenamento e de perda em
diferentes temperaturas, estdo mostradas na Figura 48. Nas temperaturas de 120 °C e 130
°C observa-se um comportamento onde ha prevaléncia do médulo de perda no intervalo

de frequéncia analisada, em 150 °C comeca a ser observado um ponto de cruzamento em
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1 rad/s, mostrando uma mudanga no comportamento de elastico para viscoso. Nas
temperaturas analisadas de 165 °C e de 175 °C o ponto de cruzamento é deslocado para
frequéncias mais altas, 1,6 e 2,5 rad.s™ respectivamente, comportamento semelhante ao
copolimero estrela, no entanto, para o copolimero palma, o qual possui menor massa
molar, hé praticamente uma sobreposi¢do das curvas de 165 e 175 °C, indicando que a
temperatura auxilia 0 movimento das cadeias, entretanto, a partir de 165 °C a influéncia
da temperatura € minimizada para este copolimero. Esse comportamento pode ser
explicado pela arquitetura da macromolécula que, apesar de possuir uma cadeia longa de
PS, apresenta em sua extremidade ramificacdes de cadeias de PDLA de baixa massa
molar mais suscetivel a altas temperaturas. Nas curvas das temperaturas de 165 e 175 °C
é observado uma diminuicdo do valor de crossover (o¢) quando comparado com o
copolimero estrela, devido a diferenca de massa molart™, valores obtidos por SEC de
15300 g.mol™* para o copolimero estrela e 8800 g.mol para o copolimero palma.
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Figura 48. Modulo viscoelatico vs frequéncia angular em diferentes temperaturas para
0 copolimero palma PSgi-p-(PDLASs)10.

Os modulos de viscoelasticidade do copolimero com arquitetura escova foi
investigado em diferentes temperaturas (Figura 49). Assim como 0s copolimeros estrela

e palma, este copolimero apresentou valores de modulos de perda superiores aos de
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armazenamento em toda a faixa de frequéncia investigada, entretanto, diferentes dos
outros copolimeros analisados, este copolimero ndo apresentou ponto de cruzamento em
nenhuma das temperaturas investigadas. Este comportamento é provavelmente devido a
estrutura do copolimero escova que apresenta uma cadeia principal de PS, mas as cadeias
laterais, disponiveis para o entrelagamento, sdo de PDLA de baixa massa molar, portanto
ha reducéo da capacidade do polimero de formar uma rede elastica’’*. Além disso, nessa
arquitetura nao foi observada separacgdo de fases (uma Unica T4 no DSC).

Como esperado os mddulos de armazenamento e de perda diminuem conforme

aumenta a temperatura, embora este efeito seja menos pronunciado a partir de 165 °C.
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Figura 49. Modulo viscoelastico vs. frequéncia angular em diferentes temperaturas para
0 copolimero escova PSsz-e-(PDLASs)14.

Quando comparados 0 modulo de armazenamento e de perda dos copolimeros
estrela, palma e escova (Figuras 50 e 51) observa-se que para todas as temperaturas
analisadas os copolimeros estrela e palma apresentam maior modulo de armazenamento
do que o copolimero escova, também € visto que a 120 e 130 °C a arquitetura palma
mostrou valores maiores do que a arquitetura estrela, porém conforme aumenta a
temperatura as curvas destes copolimeros se sobrepdem, indicando maior influéncia da
temperatura sobre o copolimero palma, favorecendo a diminui¢do dos entrelagamentos

entre as cadeias dos polimeros constituintes dessa arquitetura. O modulo de perda segue
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a mesma tendéncia do médulo de armazenamento, onde G” do copolimero palma ¢ maior

do que o estrela que é maior do que 0 escova a baixas temperaturas (120 e 130 °C). Com

0 aumento da temperatura (150-175 °C) o modulo de perda do copolimero palma se iguala

ao estrela e ambos se mantém maior do que o escova, embora a 175 °C o copolimero

palma apresente novamente um pequeno aumento em relacdo ao estrela.
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Figura 51. Modulo de perda vs frequéncia angular em a) 120 °C, b) 150 °Cec) 175 °C

taxa de cisalhamento dos copolimeros foram utilizados métodos analiticos conhecidos
como principios de superposi¢do tempo-temperatura para construir curvas que mostram
claramente essa dependéncia, chamadas curva-mestra, sem necessidade de realizar
ensaios de longa duragdo®” (Figura 52). Observa-se nos graficos que o copolimero
estrela apresentou um . em baixas frequéncias (2 rad.s) e manteve o comportamento
elastico em ampla faixa de frequéncia, ao contrario do copolimero palma, que embora
tenha apresentado um crossover a baixas frequéncias manteve um regime viscoso. Para o
copolimero escova foi observado um comportamento predominantemente viscoso. Essa
diferenca de comportamento é explicada pela baixa massa molar dos copolimeros escova
(9600 g.mol?) e palma (8800 g.mol™) quando comparado com a massa molar do

copolimero estrela (15300 g.mol™?) e também pelos copolimeros escova e palma

a)

G (Pa)

Para melhor observacdo da dependéncia do modulo viscoelastico em funcdo da

*— Cop. estrela
= Cop. palma
o Cop. escova

b) * Cop. estrela
. u-— Cop. palma
L] ®  Cop. escova
- 10° 4 ¥
" * ¥ "
. * »
] * L
- * -
LR . 3 .
» * . 10 e od
* " .
* 4 —_ - .
* . o » .
. Q - .
. = . —
. O 1074 " o«
. L
. L ]
. .
* L ]
o 10' o . ¢
L ]
. ®
L]
L]
T T g 10" T Ty T T T
10 10° 10° 107 10° 10' 10° 10
Frequéncia Angular (rad/s) Frequéncia Angular (rad/s)
10
c) *— Cop. estrela
= Cop. palma e
e Cop. escova ] :— *
10° 4 e
o
L o
*
" x o ®
R L * ]
10° 5 " % L]
- : * * .
= [} .
o ** .
= ]
' .
O 104 .
o ®
.
L]
10° -*
10" T T T
10" 10° 10' 10° 10°

Frequéncia Angular (rad/s)
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apresentarem cadeias de PDLA pequenas.
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Figura 52. Curva mestra do médulo viscoelatico vs. Frequéncia angular para a)
copolimero estrela, b) copolimero palma e ¢) copolimero escova.

As Figuras 53a, 53b e 53c apresentam as curvas de viscosidade complexa em
cinco diferentes temperaturas para 0s copolimeros estrela, palma e escova,
respectivamente. Independente da arquitetura todos os copolimeros analisados
apresentam uma diminuicdo da viscosidade com o aumento da temperatura, pois ocorre
um acréscimo na movimentacao das cadeias e diminuicao na viscosidade do material. No
entanto, a taxa de cisalhamento também influencia na viscosidade dos polimeros, em
baixas taxas, as cadeias se mantem enoveladas e conforme a cisalhamento aumenta estas
cadeias comecam a se desenrolar. Os copolimeros estrela e palma apresentam um
comportamento pseudoplastico conforme esperado, onde o aumento da taxa de
cisalhamento promove orientacdo das moléculas, reduzindo a resisténcia ao fluxo e
diminuindo a viscosidade. De acordo com a teoria da reptacdo, que considera que a cadeia
polimérica esta confinada em um tubo e se movimenta escorregando em direcdo as pontas
do tubo, a diminuicéo da viscosidade com o aumento da taxa de deformacgéo é devido ao
alinhamento preferencial das cadeias com relagdo a diregdo do fluxo!’®. Para o copolimero

escova é observado um comportamento newtoniano durante a maior parte de faixa de
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frequéncia, principalmente nas temperaturas de 120 °C e 130 °C. No copolimero palma a
influéncia da temperatura € minimizada a partir de 165 °C, tendo em vista a sobreposi¢do
das curvas de 165 °C e 175 °C.

Quando comparadas as curvas de viscosidade entre os copolimeros estrela, palma
e escova a 120, 150 e 175 °C (Figura 54) observa-se que os copolimeros com arquiteturas
estrela e palma apresentam maior viscosidade do que a arquitetura escova o que concorda
com a teoria molecular de que 0 emaranhamento das cadeias poliméricas aumenta com o
comprimento das cadeias, levando a viscosidades mais altas,'’’ tendo em vista a presenca
de bragos de PS com maior quantidade de unidades monoméricas, 112 e 81 unidades dos
copolimeros estrela e palma respectivamente, enquanto o copolimero escova possui 43
unidades de PS, além disso, a presenca das cadeias laterais aumenta o grau de ramificacéo,
caracteristica que contribui para a reducdo da viscosidade pela diminuicdo do volume
livre molecular.

Observa-se que o copolimero palma apresentou maior viscosidade do que o
copolimero estrela, comportamento mais pronunciado na temperatura de 120 °C, embora
esse efeito seja despercebido a 175 °C, ocorrendo uma sobreposi¢éo das curvas.

As amostras dos copolimeros estrela e palma tem uma maior diminui¢do na
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, dados que corroboram com maior
distribuicdo de massa molar, aproximadamente 1,40 para os dois copolimeros, quando
comparado ao copolimero escova, dispersidade de 1,12, esse comportamento pode ser
atribuido ao menor grau de emaranhamento proporcionado pelas cadeias menores, que
atuam como lubrificantes diminuindo a forca intermolecular entre as moléculas maiores

que ocorre quando a dispersidade € larga.
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Figura 53. Variacéo da viscosidade complexa com a frequéncia para a) copolimero
estrela, b) copolimero palma e c) copolimero escova em diferentes temperaturas.
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Figura 54. Sobreposicéao das curvas da variacao da viscosidade complexa dos
copolimeros estrela, palma e escova nas temperaturas de a) 120 °C, b) 150 °C e c) 175
°C.

A arquitetura dos polimeros pode influenciar no comportamento de relaxacdo da
macromolécula. A Figura 55 apresenta graficos que relacionam o tempo de relaxacao (1)
com a frequéncia, ou seja, a taxa de deformacao a qual o material esta sendo submetido.
Para isto foi realizado o calculo de tempo de relaxagdo, expresso pela equacéo 878, onde
J> é complianga, n" é viscosidade complexa, G’ ¢ mddulo de armazenamento e ® é

frequéncia angular.
, «

J'= (MGW = I:_I Equacéo 8

Observa-se nos graficos dos copolimeros estrela, palma e escova (Figura 55a-c)
que o tempo de relaxacdo diminui com o aumento da frequéncia e da temperatura,
comportamento esperado devido ao aumento da mobilidade de cadeia. No grafico do
copolimero escova em baixas frequéncias hd um significativo aumento do A quando a
temperatura € aumentada (150, 165 e 175 °C), ja para os copolimeros estrela e palma o
aumento de temperatura fornece uma pequena mudanca na mobilidade da molécula,

portanto o tempo de relaxacdo do copolimero com arquitetura escova é mais sensivel a
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temperatura em baixas frequéncias quando comparado as outras arquiteturas, o que pode

ser explicado pelo maior volume hidrodinamico proporcionado pelas ramificagdes.

Quando comparadas as curvas dos trés copolimeros (Figura 56), observa-se que

os copolimeros palma e estrela apresentaram, em todas as temperaturas analisadas perfil

de relaxacdo muito semelhante. A 120 °C é visto que o copolimero escova apresenta

menor tempo de relaxacdo durante toda faixa de frequéncia aplicada, os copolimeros

palma e estrela mantém uma relacdo linear em relacdo ao copolimero escova, porém a

partir de 150 °C, a baixas frequéncias, o tempo de relaxacdo das cadeias do copolimero

escova se assemelha aos outros copolimeros, indicando influéncia da temperatura

tornando a mobilidade de cadeias mais semelhantes entre os copolimeros.
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Figura 55. Variacdo do tempo de relaxacdo com a frequéncia para a) copolimero
estrela; b) copolimero palma e ¢) copolimero escova em diferentes temperaturas.
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Figura 56. Sobreposicéao das curvas de variacdo do tempo de relaxagdo com a
frequéncia dos copolimeros estrela, palma e escova nas temperaturas de a) 120 °C e b)
150 °C.

5.6 Blendas PLA/PS

Os copolimeros estrela, palma e escova foram utilizados como compatibilizantes
em blenda de PLA/PS (60:40) na proporcao de 5 % em peso e analisados quanto ao seu
comportamento térmico e reoldgico.

As propriedades térmicas das misturas sem compatibilizante e com adicdo de
compatibilizantes de diferentes arquiteturas foram avaliadas por DSC e TGA. Na analise
de DSC, Figura 57a, observam-se para todas as composicOes duas transicBes Tg
referentes aos homopolimeros constituintes da mistura, indicando separacdo de fases,
mesmo com a adi¢do do compatibilizante. Os valores de T referente ao PLA das blendas
compatibilizadas diminuiram em relacdo a mistura sem compatibilizante, 0 mesmo
comportamento foi observado nas blendas PLLA/HIPS compatibilizadas com copolimero
em bloco PS-PLA? (Tabela 17). Na mistura com adic&o do copolimero palma, 0 mesmo
também foi verificado para a Tq do poliestireno. No entanto, a Tq do PS, para as misturas
compatibilizadas com os copolimeros escova e estrela (menor teor de estireno)
praticamente ndo se modificaram. Esses resultados sugerem que a adicdo de
compatibilizante provaca uma parcial miscibilidade entre as fases, porém ainda existe a
separagdo de fases na mistura PLA/PS!3. Infelizmente ndo foi possivel realizar
microscopia de transmissdo eletrénica nessas amostras para verificar se ocorreu uma
diminuigdo dos dominios de cada fase na presenca do agente de compatibilizag&o.

As analises de TGA (Figura 57b) mostraram curvas com um perfil contendo duas

temperaturas de degradacdo referente aos componentes da mistura. A temperatura mais
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baixa é referente a0 homopolimero PLA e a mais alta, proxima a 430 °C, ao PS'"®. A
sobreposicao dos termogramas das blendas compatibilizadas com os copolimeros estrela,
palma e escova e da composicdo sem compatibilizante indicaram que a adicdo dos
copolimeros resultou em um aumento da estabilidade térmica para o PLA e PS,
principalmente quando utilizados os copolimeros palma e escova. Assim como observado
na anélise de TGA, as blendas PLLA/HIPS compatibilizadas com o copolimero em bloco
mostraram comportamento semelhante, pois também apresentaram um aumento na
temperatura de degradacdo méaxima de 330 °C para a mistura sem adi¢do do copolimero
para 346 °C para a blenda compatibilizada'#? (Tabela 17).
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Figura 57. a) Curva do segundo aquecimento dos termogramas de DSC e b)
termogramas de TGA das blendas sem compatibilizante, com 5 % do copolimero
estrela, com 5 % do copolimero palma e com 5 % do copolimero escova (20 °C.min*,
N2) e Tabela com os valores de T de cada fase.

Tabela 17. Valores de Tg e de temperatura de degradacdo maxima de cada fase das
blendas de PLA/PS.

DSC TGA
Amostras
Tg(°C) T¢(°C) TDM (°C) TDM (°C)
PLA/PS 64,6 108,8 339,8 432,7
PLA/PS/Cop.estrela 60,8 109,2 350,1 434,3
PLA/PS/Cop.palma 52,4 103,5 357,4 438,7
PLA/PS/Cop.escova 58,9 108,7 354,6 439,8

TDM: Temperatura de Degrada¢do Maxima

O comportamento reoldgico das blendas foi investigado a fim de verificar as
modificagGes que o copolimero ocasiona na mistura quando submetida a uma tensdo de

cisalhamento. As curvas do comportamento viscoelastico com a frequéncia angular foram
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medidas dentro do regime de viscoelasticidade linear das blendas com e sem
compatibilizante, mostradas nas figuras 58 a 61, bem como as curvas dos homopolimeros
PLA e PS (Figura 62), nas temperaturas de 150, 165, 175 e 200 °C, exceto para o
homopolimero PLA o qual ndo foi possivel a anélise em 200 °C devido a baixa
estabilidade térmica do polimero.

As curvas de modulo viscoeldstico vs. frequéncia angular das misturas
compatibilizadas a temperatura de 150 °C mostraram um comportamento elastico a
baixas frequéncias, assim como observado na analise reoldgica dos copolimeros
adicionados como compatibilizantes (Figuras 47-49), diferentemente da composi¢cdo sem
copolimero (Figura 58). Nas temperaturas de 165 e 175 °C todas as misturas apresentaram
G”>G’ a baixas frequéncias e em geral, blendas compatibilizadas apresentaram ponto de
cruzamento (G’=G”) em menores frequéncias em relagdo a mistura sem adicdo de
copolimero, indicando que a compatibilizagdo esta sendo efetiva, pois o deslocamento do
crossover para baixas frequéncias ocorre em caso de aumento de massa molar devido ao
maior entrelagamento das cadeias. No entanto, apesar do wc ocorrer em frequéncias mais
baixas nas blendas compatibilizadas, observa-se que a 175 °C a mistura contendo 5 % do
copolimero escova apresentou um ponto de cruzamento em aproximadamente 200 rad.s’
1 assemelhando-se com a blenda pura. Esse comportamento indica que este
compatibilizante perde efetividade nesta temperatura. Na temperatura de 200 °C todas as
misturas mantiveram um comportamento viscoso durante a faixa de frequéncia analisada
(0,5 a500 rad.s?).

As curvas dos homopolimeros puros (Figura 62) apresentaram um comportamento
viscoso predominante para o PLA ao contrario do PS, viscoso apenas a baixas taxas de
cisalhamento. O homopolimero PS e a mistura sem adi¢do de copolimero apresentaram
um deslocamento do ponto de crossover para maiores frequéncias com o aumento da
temperatura, pois conforme os polimeros sdo aquecidos ocorre uma diminuicdo do
emaranhamento das cadeias. No entanto este comportamento nédo € observado nas blendas
compatibilizadas. Apesar das misturas e do PLA apresentarem comportamento
predominantemente viscoso a 200 °C, na curva do PS puro ocorreu um ponto de

cruzamento em 30 rad.s, devido a sua maior massa molar.
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Figura 60. Modulo viscoelastico vs frequéncia angular em diferentes temperaturas para
a blenda utilizando como compatibilizante o copolimero palma.
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Figura 62. Mddulo viscoelastico vs frequéncia angular em diferentes temperaturas para
os homopolimeros a) PLA e b) PS.

A Figura 63 mostra 0 modulo de armazenamento das misturas em relacdo aos
homopolimeros precursores a 150 e 175 °C. A partir da sobreposi¢éo das curvas é possivel
observar que em ambas as temperaturas as blendas compatibilizadas ou ndo, possuem G’
intermediario ao PS e PLA, indicando a efetividade da mistura, bem como melhora na
caracteristica elastica do PLA. Em baixas frequéncias as curvas das misturas se
aproximam mais ao PS, mesmo a mistura contendo maior quantidade de PLA (60 %),
conforme a taxa de cisalhamento aumenta essa diferenca é desconsiderada, pois 0 médulo
de armazenamento do PLA tem um aumento muito mais pronunciado do que 0s outros
sistemas. O efeito dos diferentes sistemas de compatibilizacdo no modulo de
armazenamento € melhor observado na Figura 64, onde ha praticamente uma
sobreposicdo das curvas das misturas compatibilizadas com os copolimeros estrela e
escova nas duas temperaturas (150 a 175 °C), a baixas frequéncias a blenda sem
compatibilizante também se sobrepfe a estas misturas e a blenda contendo copolimero
palma apresenta maior mddulo de armazenamento. Entretanto, seu modulo de
armazenamento possui maior sensibilidadeao cisalhamento e a 175 °C chega a se igualar
aos outros sistemas compatibilizados. Estes resultados indicam que as moléculas com
desenhos que contém maior quantidade de bracos de PLA com poucas unidades
monomeéricas na extremidade da cadeia, aumentam o emaramenhamento das cadeias
poliméricas imisciveis, dados também observados pelo valor de wc: descritos

anteriormente.
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Figura 63. Variacdo do modulo de armazenamento com a frequéncia angular para os
homopolimeros PLA e PS, as blendas sem compatibilizante, com 5 % do copolimero
estrela, com 5 % do copolimero palma e com 5 % do copolimero escova a a) 150 °C e

b) 175 °C.
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Figura 64. Variacdo do mddulo de armazenamento com a frequéncia angular para as
blendas sem compatibilizante, com 5 % do copolimero estrela, com 5 % do copolimero
palma e com 5 % do copolimero escova a a) 150 °C e b) 175 °C.

O mddulo de perda das misturas em relacdo aos homopolimeros PLA e PS (Figura
65) possui um valor intermediario a baixas frequéncias nas temperaturas estudadas (150
e 175 °C). O PS apresenta diminui¢io no G” conforme aumenta a taxa de cisalhamento®®4,
caracteristica ndo observada nas blendas, que ficam com mdédulo de perda maior do que
0 PS e do PLA. Quando observadas apenas as curvas das blendas (Figura 66) observa-se
que, assim como o0 modulo de armazenamento, as curvas das misturas compatibilizadas
com os copolimeros estrela e escova praticamente se sobrepde e a 150 °C esse perfil
também é observado para a blenda com o copolimero palma e o sistema sem
compatibilizante. No entanto, com o aumento da temperatura (175 °C), o modulo de perda

de todas as misturas compatibilizadas se assemelham.
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Figura 65. Variagcdo do médulo de perda com a frequéncia angular para os
homopolimeros PLA e PS e para as blendas sem compatibilizante, com 5 % do
copolimero estrela, com 5 % do copolimero palma e com 5 % do copolimero escova a
a) 150 °C e b) 175 °C.
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Figura 66. Variacdo do modulo de perda com a frequéncia angular para as blendas sem
compatibilizante, com 5 % do copolimero estrela, com 5 % do copolimero palma e com
5 % do copolimero escova a a) 150 °C e b) 175 °C.

Para compreender o comportamento viscoelastico das blendas compatibilizadas e
sem adicdo de copolimero em uma faixa mais ampla de frequéncia, foram construidas as
curvas-mestra utilizando o principio de superposi¢do tempo-temperatura, assim como foi
realizado para os copolimeros estrela, palma e escova. Essas curvas estdo mostradas na
Figura 67, onde é observado um comportamento semelhante entre as blendas
compatibilizadas com os copolimeros estrela e palma, pois possuem um ponto de
cruzamento a baixas frequéncias, aproximadamente 0,5 rad.s !, passando para um regime
elastico enquanto que a blenda com 5 % do copolimero escova e a blenda sem copolimero

ficam permanentemente em regime Viscoso.
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Figura 67. Curva mestra do médulo viscoelatico vs. frequéncia angular para a) blenda
sem compatibilizante, b) blenda com 5 % de copolimero estrela, ¢) blenda com 5 % do
copolimero palma e d) blenda com 5 % do copolimero escova.

A viscosidade complexa das misturas também foi avaliada®®*. Na Figura 68
observa-se que a viscosidade das blendas diminui com o aumento da frequéncia,
comportamento caracteristico de materiais pseudoplasticos, bem como com aumento da
temperatura. Com relacdo aos homopolimeros (Figura 69), a viscosidade das blendas tem
valor intermediario ao PLA e ao PS puros em todas as temperaturas analisadas,
principalmente a baixas frequéncias. A viscosidade do PS é mais sensivel ao cisalhamento
do que os outros materiais ocorrendo maior dimunicdo com o aumento da frequéncia.
Quando observadas apenas as curvas de viscosidade complexa das blendas (Figura 70) é
possivel perceber que em todas as temperaturas analisadas a blenda compatibilizada com
copolimero palma e a blenda sem compatibilizante apresentaram viscosidade maior do
que as misturas contendo os copolimeros estrela e escova. Acredita-se que estes
compatibilizantes também podem estar atuando como plastificante e assim diminuindo a
viscosidade dos materiais. A blenda com o copolimero palma possui maior viscosidade
em baixas frequéncias. As curvas das blendas com o copolimero estrela e com o
copolimero escova se sobrepGe nas temperaturas de 150, 165 e 175°C e apenas a 200 °C
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irdo se diferenciar, mostrando que a viscosidade da blenda compatibilizada com o

copolimero estrela sofre maior influéncia a altas temperaturas.

10’ " 10°
a) = 150°C b) - 150°C
= 165°C = 165°C
= 175°C = 175°C
| ©
@ 10t e, =200 @ 10° 4 e " 200
& i " .. ] - "
u u o ]
= . - ] = L] u -
© "m u "u I g m " om
a "ou : " . ] % " = H e
g 10° ., "-u : . L g 10° " "u -
o LA . L . [5) "l "ou
s i . nm o LR - _m L
o -u L o L |
-1 "u - < L -
k=] "m b} g "
7 -a 7 ]
g 1074 Q 10°4 "
Q L]
2 2 "ou
> >
10' T T T 10' T T T
10 10° 10' 10° 10° 10" 10° 10' 10° 10°
Frequéncia Angular (rad.s) Frequéncia Angular (rad/s)
10° 10°
c) = 150°C d) = 150°C
= 165°C = 165°C
uy = 175°C = 175°C
B 10 . " = 200°C 7 104 ", = 200°C
i '::.- ] f. é"; "om " "u
g g .:l.. -l-. © ] - "
] ngmy uy ) . = "om
2 ] ™ = . "
E' 3 LTS ...l.-. E‘ 3 "am " "ou
5 103 ......I. ..--.'I. oy S 1073 ] "oam "ou
(6] L™ "uy ey g O -y =t .-
@ ey "m, Py n g mm n
o n gy Ny L] =g
o "y L ® "u - u
k=] L b=} L B . -1
(7} gy %)
g 107 4 Ll § 107 4 ",
> >
10’ T T T 10' : ey . : e "
10" 10° 10' 10° 10* 10" 10° 10' 10° 10°
Frequéncia Angular (rad/s) Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 68. Variacdo da viscosidade complexa com a frequéncia angular para a) blendas
sem compatibilizante; b) blendas com 5 % do copolimero estrela; c) blendas com 5 %
do copolimero palma e d) blendas com 5 % do copolimero escova em diferentes

temperaturas.
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6 Conclusdes

Neste trabalho foi realizada a sintese de copolimeros, através da combinacdo de
diferentes técnicas e estratégias de polimerizacdo controlada, com as seguintes
arquiteturas: estrela, palma e escova, constituidos de PS e PLA, denominados,
respectivamente PS112-5-(PDLA227)2, PSs1-p-(PDLAs)10 € PSas-e-(PDLASs)14.

O copolimero estrela (PS112-s-(PDLA2.7)2) foi obtido pelo método “core first”,
empregando um iniciador multifuncional contendo dois grupos hidroxila OH e uma
terminacdo bromo. A partir das funcionalidades contidas neste iniciador foram crescidos
os bragos do copolimero estrela, a terminacao halogenada para a polimerizacdo ARGET-
ATRP do estireno e as terminagdes hidroxiladas para a ROP do LA.

Para a sintese do copolimero palma (PSs1-p-(PDLAs)10) diversas estratégias foram
empregadas, no entanto devido as dificuldades experimentais encontradas para a
execucdo de algumas reacOes apenas uma metodologia foi efetiva. Para este fim um
macromondémero de PDLA, obtido pela ROP do LA usando metacrilato de 2-hidroxietila
como iniciador, foi homopolimerizado via RAFT e, posteriormente empregado como
macroagente de transferéncia de cadeia RAFT para a polimerizacéo do estireno.

Finalmente, o copolimero escova, PSss-e-(PDLAs)14, foi obtido através da
copolimerizacdo RAFT simultdnea do macromondmero de PDLA e do estireno a fim de
obter um copolimero com distribuicdo aleatdria dos comonémeros ao longo da cadeia.

A andlise de DSC dos copolimeros palma e estrela apresentaram duas Tg’s,
enquanto o copolimero escova apenas uma, indicando que este material ndo apresenta
separacdo de fases. O termograma de TGA mostrou duas perdas de massas para as
arquiteturas referentes aos homopolimeros de origem. As curvas reologicas mostraram
comportamento elastico para os copolimeros estrela e palma em baixas frequéncias a
partir de 150°C, enquanto o copolimero escova apresentou comportamento Vviscoso e
menor viscosidade em todas as temperaturas analisadas.

Os copolimeros se auto-organizaram em cloroférmio e acetona, apresentando
estruturas com didmetros superiores a 350 nm em concentragdes de 0,05g.L2.

Os copolimeros com diferentes arquiteturas foram investigados como agentes
compatibilizantes, na propor¢cdo de 5% em peso, para blendas de PLA/PS (60:40
composicdo massica). Atraves da analise de DSC observou-se as Tgs referente a cada um

dos homopolimeros, indicando a existéncia de separagéo de fases, porém com uma parcial
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miscibilidade. A anélise de TGA apresentou um aumento da estabilidade térmica das
misturas compatibilizadas.

As misturas compatibilizadas com os copolimeros estrela e escova apresentaram
modulo de armazenamento, mddulo de perda e viscosidade inferiores a mistura
compatibilizada com copolimero palma e a sem compatibilizante. Porém, todas as
misturas apresentaram valores de modulo de armazenamento e de perda intermediarios
aos valores dos polimeros PLA e PS. Na avaliacdo reoldgica, as blendas compatibilizadas
mostraram um deslocamento do ponto de crossover (wc) para menores frequéncias
indicando aumento no entrelacamento das cadeias na regido interfacial. No entanto, a
175°C a blenda compatibilizada com o copolimero palma apresentou valor de wc
semelhante a blenda sem compatibilizante demostrando sensibilidade a temperaturas
mais altas.

Porntanto, conclui-se que o copolimero palma PSgi-p-(PDLAs)10, Na cOMposicao
maéssica 30 % PLA e 70 % PS, alem de ter sido obtido com massa molar controlada e
baixa dispersidade, dentre os copolimeros utilizados como compatibilizantes da mistura

PS/PLA foi o que apresentou resultados mais promissores.
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ANEXO I - Analise estrutural copolimero palma PSgi-p-(PDLAs)10

——— PHEMA(PDLA;),,
n PSg;-p-(PDLA;),,

T ' T T T ' T T T ' T ' T ' 1
15 20 25 30 35 40 45 50

Volume de Retencao (mL)

Sobreposi¢do dos cromatogramas de SEC do copolimero palma PSgi-p-(PDLAs)10 € do
macroagente de transferéncia PHEMA(PDLAs)1o0.
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Espectro de RMN *H para o copolimero palma PSg-p-(PDLAs)10 (400 MHz, CDCls).
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ANEXO II - Andlise reoldgica copolimeros estrela, palma e escova
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Modulo viscoelastico vs frequéncia angular para o copolimero estrela (PSi12-s-
(PDLA227)2) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C.
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Médulo de armazenamento vs frequéncia angular para os copolimeros estrela, palma e
escova nas temperaturas de 130 e 165°C.

10°
*— Cop. estrela ¥
—m— Cop. palma -t x
—e— Cop. escova N
10* =
¥
R ~®
w i
3 n/'/ » ¢
107 " P
- .
T L o
o .
1) ']
. , pe
QO 1074 .
o
e
.
. N )
i
10" .
130°C
10° T ey ————rr
10" 10" 10' 10°

Frequéncia Angular (rad/s)

G" (Pa)

*— Cop. estrela
= Cop. pal "
p. palma -
—e— Cop. escova . '
3 -
- o« ®
" . .
. ]
A - po
e Pe
r" .
.
.
- L ]
L ]
o @
- . ’
L ]
4 .
165°C
T T T
10" 10° 10 10° 10°

Frequéncia Angular (rad/s)

Maodulo de perda vs frequéncia angular para os copolimeros estrela, palma e escova na
temperaturas de 130 e 165°C.
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Viscosidade Complexa (Pa.s)
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Variacdo da viscosidade complexa vs frequéncia angular para os copolimeros estrela,
palma e escova nas temperaturas de 130 e 165°C.
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Variacdo do tempo de relaxacdo com a frequéncia dos copolimeros estrela, palma e
escova nas temperaturas de 130, 165 e 175°C.
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ANEXO IlI - Andlise reoldgica das blendas PLA/PS
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Maodulo viscoelastico vs frequéncia angular para a blenda PLA/PS nas temperaturas de
120, 130, 150, 165 e 175°C.
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Frequéncia Angular (rad/s)

Maodulo viscoelastico vs frequéncia angular para a blenda PLA/PS compatibilizada com
copolimero estrela (PS112-s-(PDLA227)2) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C.

127



oG N oG
A G ﬁ& 10° 4 A-G" a*
# at
ﬁﬂ o
10° A .
4 at
# a*
ﬂﬂ e
— re _ g
@ & o a®
@ o [+ 2l
N 2 a
Q n' O 10" 4 -ll
i ol n a
[b] g4 QQ At
uu“A‘ Agﬁé
o4 ARD
I:In“- AO
o
o | A o
" ahak 150°C 165°C
aA
A
——t —— T ———rr 10° T T T
10° 10" 10° 10° 10' 10°
Frequéncia Angular (rad/s) Frequéncia Angular (rad/s)
10°
oG oG
a N #
A G a4 A-G aﬂﬂ'
a #
o ‘.ﬁﬂ'
at 10° aAT"
- aAD
at AhoD
- A%g0
.y PN
@ .n“ E “A o9
o 4 a
& 10+ ‘;‘ = .“ o”
U] > ] A o
- QQ - ‘A o
3
o A““.ﬁ O 104 A aF
A‘Dn at o”
‘A o a
A DU o0
" 175°C 0o 200°C
2
vy ————r————rrr————r————rrrr 10° . \ T
10° 10' 107 10° 10' 10°
Frequéncia Angular (rad/s) Frequéncia Angular (rad/s)

Maodulo viscoelastico vs frequéncia angular para a blenda PLA/PS compatibilizada com
copolimero palma (PSs:-p-(PDLASs)10) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C.
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Frequéncia Angular (rad/s)

G, G" (Pa)
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Frequéncia Angular (rad/s)

Maodulo viscoelastico vs frequéncia angular para a blenda PLA/PS compatibilizada com
copolimero escova (PSa3-e-(PDLAs)13) nas temperaturas de 120, 130, 150, 165 e 175°C.
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Madulo viscoelastico vs frequéncia angular para homopolimero PLA nas temperaturas de

150, 165 e 175°C.
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Frequéncia Angular (rad/s)

Maodulo viscoelastico vs frequéncia angular para o homopolimero PS nas temperaturas de
150, 175 e 200°C.
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Frequéncia Angular (rad/s)

Variagdo do modulo de armazenamento com a frequéncia angular das blendas sem
compatibilizante, com 5% do copolimero estrela, com 5% do copolimero palma e com
5% do copolimero escova nas temperaturas del165 e 175°C.
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Frequéncia Angular (rad/s) Frequéncia Angular (rad/s)
Variacao do modulo de perda com a frequéncia angular das blendas sem compatibilizante,
com 5% do copolimero estrela, com 5% do copolimero palma e com 5% do copolimero

escova nas temperaturas del165 e 175°C.
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Frequéncia Angular (rad/s)
Variacdo da viscosidade complexa com a frequéncia angular das blendas sem
compatibilizante, com 5% do copolimero estrela, com 5% do copolimero palma e com
5% do copolimero escova nas temperaturas del165 e 175°C.
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