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A sintese e polimerizagao radicalar dos mondmeros bifuncionais: metacrilato de 2,3—epitiopropila (ETMA), metacrilato
de solketila (SMA), metacrilato de 2-aziridinil-1-etila (AZMA), metacrilato de 1-fenil-2-aziridil-2-metila (FAZMA) e,
especialmente, a aplicacdo das técnicas de polimerizacdo radicalar controlada “viva’ (RAFT e ATRP), na obtencdo de
homo e copolimeros com estruturas bem definidas foram investigadas.
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Using controlled radical polymerization to design new polymer architectures.
The synthesis and radical polymerization of bifunctional monomers: 2,3-epithiopropyl methacrylate (ETMA); solketyl
methacrylate (SMA), 2-aziridinyl-1-ethyl methacrylate, (AZMA), 1-phenyl-2-azyridyl-2- methyl methacrylate
(FAZMA) using controlled radical polymerization techniques, as RAFT and ATRP, to obtain homo-and copolymers
with well-defined structures were investigated.
Keywords: controlled radicalar polymerization,bifunctional monomers, RAFT, ATRP.

Introducéo

Uma grande variedade de materiais sintéticos € comercialmente produzida empregando técnicas de
polimerizacdo radicalar, que é o méodo mais empregado na produgdo industrial de polimeros
devido ao baixo custo, compatibilidade com um grande nimero de mondmeros e tolerancia a tragos
de agua e impurezas. No entanto, uma caracteristica intrinseca no mecanismo dessas reacdes de
polimerizacdo é a tendéncia das cadeias em propagagdo sofrerem terminacado prematurairreversivel,
levando a um baixo controle da massa molecular e uma larga polidisperséo (distribuicdo de massas
moleculares). Esses aspectos podem afetar negativamente as propriedades mecénicas dos produtos
finais, resultando numa baixa performance dos materiais em algumas aplicacdes, uma vez que essas
propriedades sdo fortemente dependentes de suas massas moleculares e da polidispersdo (Mw/Mn).
Além disso, os grupos terminais das cadeias poliméricas na polimerizacdo radicalar ndo favorecem
are-iniciacdo das espécies radicalares, ndo permitindo, por exemplo, a preparacdo de copolimeros
em blocos com arquiteturas diferenciadas.

Essas limitagcBes levaram ao desenvolvimento de novas técnicas de polimerizacdo radicalar
controlada “viva’, (CRP's - Controlled Radical Polymerization), entre as quais se destacam:
polimerizagdo por transferéncia de cadeia (adicdo—fragmentacdo) reversivel (RAFT) [1] e
polimerizacdo radicalar por transferéncia de &omo (ATRP) [2]. Essas técnicas de engenharia
macromolecular moderna provém possibilidades ilimitadas para construir copolimeros em bloco
com topologias ndo usuais, abrindo o caminho para descoberta de morfologias inéditas em

copolimeros anfifilicos, assim como, materiais hibridos organicos ou bioconjugados.
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Apesar do enorme volume de publicagfes, existe pouca literatura sobre polimerizagdo radicalar
controlada de mondmeros acrilicos contendo um heterociclo saturado de trés membros como
substituinte. Estes mondmeros apresentam um grande potencia para a obteng@o de polimeros, pois
possuem dois sitios reativos independentes, a partir dos quais € possivel iniciar uma polimerizag&o.
Podem ser polimerizados tanto via radicalar, através do grupo acrilato, como via idnica por abertura
do heterociclo, obtendo-se, dessa forma, homopolimeros funcionalizados com diferentes estruturas
quimicas, isto &, diferentes substituintes, os quais possibilitam posteriores reacfes de modificacéo
desses materiais.

Esquema 1

A sintese e polimerizacdo radicalar dos monémeros bifuncionais. metacrilato de 2,3—
epitiopropila (ETMA), metacrilato de solketila (SMA), metacrilato de 2-aziridinil-1-etila (AZMA),
metacrilato de-1-fenil-2-aziridil-2-metila (FAZMA) e, especialmente, a aplicacdo das técnicas de
polimerizacdo radicalar controlada “viva’ (RAFT e ATRP), na obtencdo de homo e copolimeros
com estruturas bem definidas foram investigadas.

Experimental

Os mondmeros metacrilatos foram sintetizados conforme descrito na literatura [3-6] e purificados
antes das polimerizagdes. As polimerizagtes radicalares controladas ATRP e RAFT executadas de
acordo com procedimento padréo [4-7]. A caracterizagdo dos mondmeros e dos polimeros
realizadas através de RMN, SEC, DSC e espalhamento de luz.
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Resultados e Discussao

Os mondémeros metacrilato de 2,3-epitiopropila (ETMA), metacrilato de solketila (SMA) e
metacrilato de 2-aziridinil-1-etila (AZMA) foram sintetizados através de rotas sintéticas descritas na
literatura [3-6]. Para 0 ETMA foi realizada a otimizagdo da sintese, a qual foi bem sucedida
obtendo-se rendimentos superiores a 90% [3]. O monémero aziridinico metacrilato de 1-fenil-2-
aziridil-2-metila (FAZMA), inédito naliteratura, foi sintetizado com bons rendimentos[7].
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Estes mondmeros foram polimerizados termicamente via radicalar usando AIBN como iniciador.
Os resultados obtidos foram caracteristicos da polimerizagdo radicalar convencional. Para os
polimeros obtidos com AZMA foram observadas reacBes de abertura do anel heterociclo na
presenca de atmosfera ou temperatura superior a 70 °C, enquanto o PFAZMA apresentou maior
estabilidade.[7]

As técnicas de polimerizacdo radicalar controlada RAFT e ATRP foram investigadas para todos os
mondmeros. No entanto, apenas quando se utilizou a técnica RAFT foram obtidos polimeros com

controle de massa molar e estreita polidispersdo.

Para a técnica RAFT foram investigados os agentes de transferéncia CDB (ditiobenzoato de
cumila), BPCD (ditioato de pirrolbenzila) e CPDB (ditiobenzoato de 2-cianopropila). Os melhores
resultados foram obtidos quando se utilizou CPDB como agente de transferéncia de cadeia,
indicando que a estrutura desse agente RAFT € apropriada para polimerizacbes de mondmeros
metacrilatos bifuncionais. Para longos tempos de reagdo foram observadas reagdes de terminagdo
por acoplamento. No entanto foi possivel minimizar a ocorréncia dessas reagGes diminuindo a

espécie radicalar no meio reaciona (menor concentragdo de AIBN e temperatura).
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A polimerizagdo radicalar controlada RAFT para o mondmero ETMA apresentou os melhores
resultados de controle da reagdo empregando como agente de transferéncia de cadeia CPDB e
quando a reacéo foi realizadaa 45 °C. Para o metacrilato de solketila (SMA) ndo se obteve controle
da reac&o nas condicdes investigadas.[4]

Foram preparados copolimeros em blocos de ETMA via RAFT empregando comonémeros de
diferentes polaridades. estireno, metacrilatos de metila, butila, t-butila, 2-hidréxietila e acido
acrilico. A copolimerizagdo ocorreu com caracteristicas vivas (evolucdo linear da massa molecular
com a conversdo, estreita polidispersao) para os comondomeros MMA, n-BMA et-BMA. [5]

A partir do copolimero PETMA-b-PS e da polimerizag&o anidnica por abertura de anel (ROP) do
grupo episulfeto, foi possivel a obtengdo de um copolimero com arquitetura polimérica do tipo
palma-(PETMA-b-PS-p(PSMA)). Esse polimero consiste em uma longa cadeia de poliestireno-PS,
a qual possui ramificages terminais congtituidas por uma cadeia polimérica contendo &omos de

enxofre e grupos metacrilatos como substituintes. [6]

No caso da polimerizagdo ATRP, o controle da reacdo mostrou-se mais dificil. Para os mondémeros
ETMA e AZMA observou-se a abertura do anel episulfeto e aziridinico durante a polimerizagdo
ATRP, levando areticulacdo do polimero na presenca do complexo catalitico CuBr/ligante. Para o
FAZMA e SMA ocorreu a polimerizacdo ATRP, porém sem control e da massa molar dos polimeros
obtidos.[7]

A polimerizacgo por abertura de anel do ETMA na presenca de nucledfilos levou a formagéo de
polimeros contendo o &omo de enxofre na cadeia polimérica e o grupo metacrilato como

substituinte, porém sem caracteristicas vivas.

Conclusdes

A partir desta pesguisa abriu-se uma nova rota sintética para obtencdo de novos materiais
poliméricos com arquiteturas controladas e que podem ser facilmente modificados ou fixados sobre
diferentes substratos devido a presenca do substituinte heterociclico através da complexacéo com

metais ou por reacdo de abertura do anel.
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