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Ndo basta ser bom!

& preciso coragem e muita determinagdo,

Por que nem sempre somos perfeitamente bons no que sonhamos
fazer;

Mas, com determinacdo e coragem, podemos tornar nossos sonhos
perfeitos;

Mas para 1sso;

Vocé precisa acreditar em vocé mesmo.

E as suas limitagdes, ndo podem servir de desculpa para suas
realizagdes ndo poderem ser concretizadas.

Ndo existem rios que sequem uma rota apenas em linha reta; eles
com toda sua forca mudam seu curso fazendo desvios dependendo
do terreno; Entdo, assim como os rios, quando houver necessidade,
mude também seu curso; mas nunca mude o seu destino.

“‘Caliel”



Resumo

Monbmeros bifuncionais contendo heterociclos como
substituintes: 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), foram sintetizados e polimerizados através
de técnicas de polimerizacdo radicalar controlada. O ETMA foi
sintetizado a partir do GMA com tiocianato de amonio. O SMA e o AZMA
foram obtidos a partir de reacdes de condensacdo com 0s alcoois
solketal e aziridina etanol, respectivamente, na presenca do acido
metacrilico. Para o FAZMA foi desenvolvida a sintese a partir do GMA e
anilina para a obtencdo do amino alcool correspondente com posterior
aziridinacéao.

Inicialmente, foi investigada a polimerizagcao radicalar
convencional para todos os monémeros (AIBN como iniciador a 60 °C),
dos quais foram obtidos polimeros com caracteristicas de acordo com o
mecanismo da polimerizacdo radicalar convencional, apresentando
massas molares de acordo com a quantidade de iniciador e distribuicoes
entre 1,5 e 3,0. Quando submetidos a temperaturas superiores a 70 °C ou
na presenca de agentes oxidantes o ETMA e o AZMA sofreram reacoes
de abertura de anel, enquanto o SMA e o FAZMA apresentaram maior
estabilidade.

As técnicas de polimerizacao radicalar controlada RAFT e ATRP
foram investigadas para todos os monémeros bifuncionais citados, com o
objetivo de obter materiais poliméricos com massas molares definidas.
Para o mondmero ETMA através da técnica RAFT foi possivel obter

polimeros com controle de massa molar e estreita polidispersao utilizando



CPDB como agente de transferéncia de cadeia. Mesmo comportamento
foi obtido para os monémeros aziridinicos AZMA e FAZMA.

A polimerizag&o ATRP do ETMA levou a reticulagdo do material,
indicando que a presenca do sistema catalitico CuBr/PMDETA promove
reacdes de abertura do anel. Um estudo do mecanismo da reacao
evidenciou que ocorre a polimerizacao aniénica por abertura do anel do
ETMA na presenca de iniciadores nucleofilicos obtendo-se polimeros com
heteroatomo na cadeia polimérica e o grupo metacrilato como
substituinte. Em relacdo aos mondmeros aziridinicos, ocorreu também
formacao de polimeros reticulados para o AZMA, enquanto para o
FAZMA nao se obteve controle na polimerizacao ATRP.

Copolimeros em blocos baseados em PETMA foram sintetizados
viaa. RAFT com o objetivo de obter materiais com propriedades
diferenciadas. O PETMA foi utilizado como MAT (macro agente de
transferéncia) ou adicionado como segundo bloco nas polimerizagcoes.

Comondmeros apolares (estireno), polares, (metacrilato de
metila, n-butila e t-butila), assim como hidrofilicos (acido acrilico, e
metacrilato de 2-hidroxietila) foram empregados. A formacao de
copolimeros em bloco ocorreu com todos os comondmeros entretanto,
somente com MMA, nBMA e t-BMA foi possivel obter copolimeros com
bom controle da massa molar e estreita polidispersao.

Em relacdo a polimerizacdo radicalar controlada do
mondmero SMA, em nenhuma das condi¢cdes investigadas obtiveram-se

polimeros com massa molar definida e polidispersédo estreita.



Abstract

Bifunctional monomers having heterocycles as substitutes: 2,3-
epithiopropyl methacrylate (ETMA), 2-(1-aziridinyl)ethyl methacrylate
(AZMA), (1-phenylaziridin-2-yl) methyl methacrylate (FAZMA) and (2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl methacrylate (SMA) were synthesized
and polymerized by controlled radical polymerization.

ETMA was synthesized from GMA and ammonium tiocyanate. SMA
and AZMA were obtained through esterification reactions between
methacrylic acid and solketal and 1-aziridinethanol, respectively. The
synthesis of FAZMA was carried out in two steps: GMA and aniline were
reacted to the corresponding amino alcohol with subsequent
aziridination.

Firstly the conventional radical polymerization for all monomers (at
60 °C and using AIBN as initiator) was investigated. Polymers with
characteristics according to the radical mechanism and broad molecular
weight distributions (between 1.5 and 3.0) were obtained. Polymerizations
at temperatures higher than 70 °C or in the presence of oxidant agents
lead to ring opening reactions for the monomers ETMA and AZMA, while
SMA and FAZMA showed better stability.

Radical controlled polymerization RAFT (Reversible Addition
Fragmentation Transfer Chain Polymerization) and ATRP (Atomic Transfer
Radical Polymerization) had been investigated for all cited bifunctional
monomers to obtain polymeric materials with well-defined structures and
molecular weights. RAFT polymerization of ETMA led to polymers with well-
defined molecular weight and low polydispersity using CPDB as chain

transfer agent. Similar behavior was also obtained for AZMA and FAZMA.



ATRP polymerization of ETMA and AZMA occurred with croslinking of
the polymeric material during the reaction, indicating that the presence
of the catalytic system (CuBr/PMDETA) promoted ring opening reactions.
A study of the mechanism reaction showed that an anionic ring opening
polymerization of ETMA was promoted in the presence of different
nucleophiles and heterochain polymers bearing methacrylate groups as
substitutes were obtained. FAZMA could be polymerized by ATRP,
however without molecular weight control.

Copolymers based in PETMA were synthesized by RAFT to improve
the properties of the resultant materials. PETMA was used as macro
transfer chain agent or added as second block in the polymerizations.
Comonomers with diferent polarities, styrene, methacrylates (n-butyl-,
methyl-, t-butyl , 2-hydroxyethyl) and acrylic acid were used to obtain
block copolymers. However, only with the monomers MMA, nBMA and
tBMA copolymers with good control of the molecular weight and narrow
polydispersity were synthesized.

Under the Iinvestigated conditions no controlled radical

polymerization of SMA was achieved.



1. Introducao

Atualmente, a diversidade de materiais disponiveis para uso em
engenharia é extraordinariaomente grande, atendendo as mais diversas
aplicacoes. Dentro desse contexto, os materiais poliméricos obtidos através
de diferentes técnicas de polimerizacdo tem atraido consideravelmente
atencdo da indUstria quimica e de transformacdo nas Ultimas décadas.
Pesquisadores em todo o mundo buscam incessantemente o
aperfeicoamento dos métodos de polimerizacdo para a obtencdo de novos
materiais com propriedades especificas [1].

Uma grande variedade de polimeros ou materiais sintéticos €
comercialmente produzida através de técnicas de polimerizacdo radicalar.
Processos via polimerizacdo por radical livre tem sido preferido para
obtencdo de polimeros em grande escala devido ao baixo custo destes, por
ser adequado a um grande numero de mondmeros, ter condicoes
reacionais amenas e tolerGncia a tracos de dgua e impurezas. Uma
caracteristica intrinseca do mecanismo dessas reacoes de polimerizacdo é a
tendéncia das cadeias em propagacdo sofrerem terminacdo prematura
ireversivel, o que ndo permite um bom confrole da massa molar e da
distribuicdo de massa molares. Esses aspectos afetam negativamente as
propriedades mecdnicas dos produtos finais, resultando numa baixa
performance desses materiais em algumas aplicacdes, uma vez que estas

sdo fortemente dependentes da massa molar e da polidispersdo (Mw/Mn) [2].

As cadeias ao terminarem seu crescimento na polimerizacdo
radicalar ndo permitem a reiniciacdo de espécies radicalares,
impossibilitando, por exemplo, a preparacdo de copolimeros em blocos com
separacdo de fases de ordem nanomérica tém uma variedade de
aplicacdes, como dispersantes, compatibilizantes, modificadores de
viscosidade, etc. Esses materiais, em geral, sdo sintetizados por técnicas de
polimerizacdo idnica, tendo uma espécie propagante na cadeia polimérica

de natureza viva, a qual é essencial no controle e distribuicdo das massas



molares dos polimeros. No entanto, processos de polimerizacdo idnica
requerem, normalmente, mondmeros e solventes altamente puros e
atmosfera isenta de oxigénio e umidade [3]. Essas limitacdes levaram ao
desenvolvimento de novas técnicas de polimerizacdo radicalar controlada
“viva”, entre as quais se destacam: polimerizacdo por transferéncia de
cadeia (adicdo-fragmentacdo) reversivel (RAFT) [4] e polimerizagcdo

radicalar por tfransferéncia atémica (ATRP) [5].

As técnicas de polimerizacdo radicalar confrolada viva estdo entre
0s mais importantes desenvolvimentos em sintfese de polimeros dos Ultimos
dez anos. Durante este periodo, o nUmero de artigos reportando potenciais
aplicacdes de materiais preparados por técnicas de polimerizacdo
controlada, incluindo materiais hibridos e polimerizacdes em meio aquoso,
aumentou consideravelmente [6]. O principio comum dessas técnicas é a
baixa concentracdo da espécie ativa radicalar. Os radicais propagadores
sGo convertidos em espécies dormentes, cuja natureza depende da técnica
que estd sendo empregada. Isso reduz a probabilidade de terminacdo, uma
vez que a velocidade de terminacdo € altamente dependente da
concentracdo dos radicais livres. Nessas reacdes a maior parte das cadeias
sdo espécies dormentes, as quais permitem maior controle da massa molar,
uma vez que a supressdo das reacoes de terminacdo permite a existéncia
de um sistema “vivo” [7-10].

Devido ao comportamento ‘vivo"”, as técnicas de RAFT e ATRP
abriram possibilidades sem precedentes em termos de topologia de cadeia
polimérica (estruturas em ‘“estrelas”, “pentes” e “escovas”), composicdo
(bloco, gradiente, alternado, estatistico) e funcionalidade de final de cadeia
para uma enorme gama de mondmeros polimerizaveis por radicais livres [11].
Esses materiais com arquiteturas complexas (Fig.1), massa molar controlada,
estruturas bem definidas, encontram inUmeras aplicacdes que vdo desde
bioengenharia e nanotecnologia [12-13], até producdo de nanorecipientes

para aplicacdo em liberacdo controlada de drogas [14].
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Figura 1: Diferentes arranjos possiveis de serem obtidos através das
técnicas de polimerizacdo controlada [4].

Monémeros metacrilatos com um grupo heterociclo como
substituinte apresentam um grande potencial para a obtencdo de polimeros
com arquiteturas diferenciadas, pois possuem dois sitios reativos
independentes, a partir dos quais € possivel iniciar uma polimerizacdo. Esses
mondmeros podem ser polimerizados tanto via radicalar, através do grupo
acrilato, como via iénica por abertura do heterociclo, obtendo-se, dessa
forma, homopolimeros funcionalizados com diferentes estruturas quimicas,
isto &, diferentes substituintes, os quais possibilifam posteriormente outras
reacdes com modificacdo desses materiais (Esquema 1). Como exemplo,
pode-se citar a possibilidade de fixacdo desses polimeros sobre superficies
polares (como a silica) através da reacdo de abertura do anel por um
nucledfilo (no caso grupo OH) ou a obtencdo de polimeros reticulados

através do grupo acrilato pendente.



Esquema 1

Este trabalho tem como conftribuicdo a proposta de novas rotas e/ou
aprimoramento das j& existentes na sintese de mondmeros acrilicos
bifuncionais e a polimerizacdo dos mesmos através de ambas as técnicas de

polimerizacdo radicalar controlada ATRP e RAFT.



2. Revisao bibliografica:

2.1. Polimerizacao RAFT

O acrénimo RAFT é usado para associar a polimerizacdo Reversivel
Adicdo-Fragmentacdo por Transferéncia de cadeia. Essa € uma das mais
interessantes e versdteis técnicas usadas na polimerizacdo radicalar
controlada viva. Essas polimerizacdes, normalmente, ocorrem na presenca
de compostos tiocarbonilicos, os quais reagem através de um mecanismo

de adicdo-fragmentacdo.

A caracteristica principal do mecanismo da polimerizacdo RAFT é
uma seqUéncia de adicdo-fragmentacdo em equilibrio. No esquema 2 é
apresentado o mecanismo da polimerizacdo RAFT empregando como

agente de transferéncia de cadeia um ditioéster. Neste processo o iniciador

se decompode originando radicais primdrios [I] que reagem com unidades

do mondmero para formar radicais oligbmeros [P1-], 0s quais se adicionam &

ligacdo dupla enxofre-carbono do agente de transferéncia de cadeia (1). A
espécie radicalar resultante (2) € incapaz de reiniciar a propagacdo, porém
sofre uma fragmentacdo homolitica (saida do grupo R ou Pm) originando
espécies radicalares [R- e Pm’] capazes de reiniciar a polimerizacdo. Dessa
forma, é estabelecido um equilibrio entre as espécies ativas e dormentes das
cadeias poliméricas via adicdo e fragmentacdo. O equilibrio entre as
espécies propagantes e os macro-radicais RAFT (4) € a chave de todo o
processo RAFT, permitindo a formagcdo de polimeros com estreita
polidispersdo e um aumento linear da massa molar com a conversdo do
mondémero. As duas constantes de velocidade (ks e k-) confrolam o
equilibrio, isto &, a velocidade de fragmentacdo deve ser mais lenta do que
a velocidade de adicdo para garantir que as espécies dormentes
prevalecam no meio reacional. Sendo assim, a probabilidade de ocorrer
reacdoes de terminacdo enfre espécies radicalares € muito baixa ou

praticamente inexistente. Quando a polimerizacdo se completa, a maioria



das cadeias retém no final o grupo do agente de transferéncia
(tiocarbonilico ou outro) e os polimeros podem ser isolados como materiqis
estdveis. Sendo assim, esses polimeros podem ser usados em novas

polimerizacdes como macro agentes de transferéncia de cadeia.
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Esquema 2 [4]

Para compreender a polimerizacdo RAFT, assim como outras
formas de polimerizacdo viva, faz-se necessdrio primeiro entender o
mecanismo do processo convencional, o qual € uma polimerizacdo em
cadeia, que necessita um iniciador capaz de gerar radicais livres que
adicionam ao mondmero. A propagacdo da cadeia envolve a adicdo

sequencial das unidades de mondmero ao radical (Pn:) formado. A



terminacdo da cadeia ocorre quando as cadeias em propagacdo reagem

por combinacdo ou desproporcdo levando a destruicdo do radical livre.

Na polimerizacdo radicalar convencional, a concentracdo de
espécies propagantes no estado estaciondrio € de aproximadamente 107
M, as cadeias individuais crescem de 5-10s antes da terminacdo. Durante a
polimerizacdo radicais sdo continuamente formados, cadeias se propagam
e sdo terminadas pela reacdo radical-radical. A massa molar das cadeias
formadas no primeiro estdgio é elevada e pode reduzir com a conversdo
devido ao consumo do mondmero. A distribuicdo das massas molares e a
polidispersdo € governada por fatores estatisticos. A polidispersdo expressa

em termos da relagcdo Mw/Mn € normalmente superior a 1,5.

Numa polimerizacdo radicalar viva ideal, todas as cadeias sdo
iniciadas simultaneamente, crescem na mesma velocidade e permanecem
ativas durante toda a polimerizacdo (ndo hd terminacdo). A propensdo de
radicais sofrerem terminacdo radical-radical € baixa, porque a maioria das
cadeias € mantida na forma dormente (Pn-X). Assim, essas polimerizacoes
somente tornam-se possiveis na presenca de compostos que reagjam com o0s
radicais propagantes (Pn:) por desativacdo reversivel (Esquema 3) ou
transferéncia de cadeia reversivel (Esquema 4). Um equilibrio entre a espécie
ativa e a dormente assegura que todas as cadeias possuam a mesma
probabilidade de crescer. Sob essas condicdes, a massa molar aumenta
linearmente com a conversdo e a distribuicdo das massas molares pode ser
consideravelmente estreita [4].

N

mondmero

Esquema 3. Desativacao reversivel
[ )

I:)n. + Pi— X \F:mj"' Ph— X
\_j monémero

mondmero

Esquema 4. Transferéncia de cadeia reversivel



A cadeia dos polimeros obtidos via RAFT possui no final o grupo do
agente de fransferéncia de cadeia. Esta caracteristica permite a utilizacdo
dos homopolimeros obtidos como macro agentes de transferéncia na
preparacdo de copolimeros em bloco. Isto permite a sintese de diblocos do
tipo AB [15-16] pela simples adicdo de um segundo mondmero (Esquema 5).
A preparacdo de triblocos do tipo: ABB [17], ABC [18], e outros [19] também

é possivel pela adicdo seqUencial de mondmeros.

Monémero A 3 Monémero B =
L. WSAZ > M_ /J‘l\
b rd
Iniciador Iniciador
Esquema 5

Na polimerizacdo RAFT, a ordem de construcdo dos blocos pode
ser muito importante. O radical propagante para o primeiro bloco formado
deve ser um bom grupo de partida homolitico com respeito ao segundo
bloco. Por exemplo, na sintese de um dibloco metacrilato-acrilato ou
metacrilato-estireno, o bloco metacrilato deve ser preparado primeiro. Os
radicais propagantes do estireno ou acrilato sdo grupos de saida fracos em

relacdo aos radicais propagantes do metacrilato.

2.1.1. Escolha dos Agentes RAFT:

Uma grande variedade de agentes de transferéncia de cadeia (AT)
com a capacidade de atuar via RAFT tem sido descritos na literatura [15-146].
Destes, poucos se encontram comercialmente disponiveis. Existem inUmeros
metodos de sintese na literatura, entretanto estes sdo, normalmente
complexos e com moderados rendimentos [20-22]. Agentes de transferéncia
de cadeia RAFT incluem certos tritiocarbonatos, xantatos, ditiocarbamatos e
outros compostos. Exemplos de agentes tiocarbonilicos estdo representados

na Figura 2 [23].



Figura 2: Diferentes estruturas de agentes de transferéncia de cadeia tiocarbonilicos
utilizados em polimerizacdes RAFT.

A Figura 3 mostra a estrutura genérica de agentes tiocarbonilicos

empregados como agente de transferéncia de cadeia RAFT [4].

ligacdo simples fraca
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Figura 3: Estrutura genérica de agentes tiocarbonilicos RAFT



Para uma polimerizacdo eficiente (Esquema 2):

e Os agentes RAFT (1 e 3) devem ter uma ligacdo dupla reativa

(C=S) com alta constante de velocidade de adicdo (Kadd);

e Os radicais intermedidrios formados (2 e 4) devem fragmentar-se
rapidamente, isto €, ter uma alta constante de dissociacdo (k-B) e

fraca ligacdo S-R, assim como, ndo sofrer reacoes laterais;

¢ O infermedidrio 2 deve ter uma constante de dissociacdo maior
ou igual a constante de adicdo (k- > kB) para favorecer a

formacdo dos produtos;

e Os radicais expelidos (R-) devem reiniciar eficientemente a

polimerizacdo.

A velocidade de fragmentacdo do intermedidrio radicalar (Figura
3) aumenta com o aumento do impedimento estéreo, pela presenca de
grupos retiradores de elétrons e/ou grupos estabilizantes de radicais livres no

grupo R.

A eficdcia do agente RAFT depende do mondmero que estd sendo
polimerizado e depende fortemente das propriedades do radical livre R
(grupo de saida) e do grupo Z, o qual pode ser escolhido para ativar ou
desativar a dupla ligacdo tiocarbonilica e modificar a estabilidade dos
radicais intermedidrios. Por exemplo, o agente RAFT onde R=CHyPh (ex:
ditiobenzoato de benzila - BBDT - Fig. 2) funciona como um agente de
transferéncia adequado em polimerizacdes com radicais propagantes do
tipo estirenil ou acriloil, mas ndo sdo adequados para radicais metacriloil. O
radical benzil € um grupo abandonador razodvel com respeito aos radicais
propagantes estirenil e acriloil, mas € um pobre grupo abandonador com
respeito ao radical metacriloil. Na polimerizacdo do MMA, agentes RAFT tais
como ditiobenzoato de benzila (BBDT) podem ser quase inertes, porque R é
um grupo de saida ruim com respeito aos radicais propagantes do PMMA,

enquanto o ditiobenzoato de cianopropila (CPDB) pode ser considerado um

10



bom agente de fransferéncia para o mesmo mondmero. Nas polimerizacoes
RAFT do estireno o CPDB ndo é muito efetivo quanto o ditiobenzoato de
cumila (CDB) ou BBDT.

A habilidade do substituinte R do grupo de saida pode ser
comparada com a habilidade do R- para reiniciar a polimerizacdo. O radical
trifenilmetil, por exemplo, € um excelente grupo abandonador, mas um
péssimo iniciador de cadeias e isto resultard numa retardacdo para reiniciar
a polimerizacdo. Pelas mesmas razoes, a escolha de espécies benzilicas para
mondmeros vinilicos ndo € aconselhdvel, uma vez que a velocidade de
reiniciacdo deve ser muito baixa.

O importante € que o grupo R dos agentes de fransferéncia deve
ser selecionado de acordo com a similaridade dos radicais propagantes.

Ainda que exista um grande nUmero de agentes RAFT que podem
ser utilizados de forma eficiente, a maioria das polimerizacdes € conduzida
com apenas dois tipos de agentes RAFT (Figura 4). Um adequado para (met)
acrilatos, (met)acrilomidas € mondmeros estirénicos, por exemplo, um
tritiocarbonato  de cianoalquila tercidrio, e oufro adequado para
mondmeros vinilicos, tais como acetato de vinila, por exemplo, xantato de

cianoalquila.
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Figura 4: Diretriz para a selecdo dos agentes RAFT para vdrias polimerizacdes. Para Z, a
velocidade de adicdo diminui e a de fragmentacdo aumenta da esquerda para a
direita. Para R, a velocidade de fragmentacdo diminui da esquerda para a direita. As
linhas pontilhadas indicam controle parcial (ex: controle da massa molar, mais larga
polidispersdo ou substancial retardacdo no caso do Vac). [4]

MMA = Metacrilato de metila AM =acrilamida
Vac = acetato de vinila AN = Acrilonitrila
MA = Acrilato de metila S = Estireno

2.1.2. Reacodes laterais

Uma variedade de reacdes laterais pode complicar o mecanismo
da polimerizacdo RAFT causando retardacdo, subprodutos ou anomalias na
distribuicdo das massas molares. Essas reacdoes dependem da combinacdo

do agente RAFT/ mondmero e condi¢cdes reacionais.

A retardacdo é um periodo de inibicdo que corresponde ao tempo
necessdrio para converter o agente RAFT em um agente polimérico. E
observada em polimerizacdes RAFT quando altas concentracdes de agente
RAFT sdo usadas e/ou por uma escolha inapropriada deste agente. As
causas para esta inibicdo podem estar associadas com O Qgrupo
abandonador do agente RAFT ou com a lenta fragmentacdo dos radicais

infermedidrios (aductos 2 e 4 - Esquema 2) devido as diferentes estabilidades.
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Lentas fragmentacdes devem provavelmente também ser a causa de
reacoes laterais tais como acoplamentos com espécies radicalares por

combinacdo (6) ou desproporcdo (5) [24]. (Esquema 6).

Q' 0 —
PSS H S—Pn+0= «———p—s  sP, X _ P8 FSPn
\‘/ desproporgso Y combinag&o \'/
z z z
(5) ) (6)
Esquema 6

2.2. Polimerizagéo ATRP

A ATRP é outro método alternativo a polimerizagcdo radicalar
convencional. Comecou a ser descrito na literatura com os trabalhos de

Matyjaszewski [5].

O principio de qualquer polimerizacdo radicalar controlada
(Controlled Radical Polimerization - CRP) é o equiliorio quimico entre as
espéecies dormentes e afivas. No caso da ATRP, a chamada espécie

dormente € um composto halogenado (Esquema 7).

kﬂ.
E—X +  M" (Ligante — E- +  X—M"iLigane
espécie catalisador Ic el
"domn ente" 4 yeEy k—l
+M e
ky Ta
mondme E—E
Esquema 7

O radical livre é originado com a cisdo homolitica da ligacdo

covalente carbono-halogénio. Esta cisdo corresponde a etapa de ativacdo.
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Na ATRP, a ativacdo é promovida por um sal de metal de transicdo, o qual
estd coordenado a um ligante, em geral, uma amina tercidria polifuncional.
Esta coordenacdo é necessdria para tornar o sal de metal, solUvel no meio
orgdnico. O metal no estado de oxidacdo Mn se coordena, entdo, com o
halogénio provocando a cisdo. Com isso, 0 composto orgdnico passa a ser
um radical livre, isto &, a espécie ativa da polimerizacdo. O metal, por outro
lado, sofre oxidacdo em uma unidade, Mn*1. Assim, o radical livre inicia a
propagacdo, cujo crescimento é interrompido logo que a espécie ativa
enconfra um dtomo de metal Mn*1. O sal oxidado € denominado espécie
desativadora, pois inferrompe o crescimento da cadeia, transformando-a
outra vez numa espécie dormente. Nesse caso, o metal sofre uma reducdo,
voltando ao estado de oxidagcdo Mn (ou espécie ativadora). A ATRP possui
um sistema catalitico que envolve metal de transicdo e ligante, com um
iniciador versdtil a ponto de a polimerizacdo ocorrer em condicdes onde a
linearidade do crescimento da massa molar com a conversdo e a
polidispersdo dos polimeros obtidos € muito proxima das polimerizacdes ditas

vivas.

2.2.1. Iniciadores

Os iniciadores na ATRP sdo haletos de alquila com um grupo
substituinte estabilizador do radical livre. Os mais comuns e mais eficientes
sdo os bromados e clorados. Entre eles, os a-haloésteres (Fig. 5) sdo os que
possuem o melhor desempenho com a maior parte dos mondmeros, em
particular, com acrilatos e metacrilatos. Em geral, o EBIB (2-bromoisobutirato
de etila) tende a produzir uma iniciacdo mais rapida da polimerizacdo do
que o EBP (2-bromopropionato de etila) devido a melhor estabilizacdo do
radical apds a etapa de abstracdo do dtomo de halogénio. Segundo a

literatura [5], a aplicacdo dos a-halopropionatos a metacrilatos produzird
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uma inicia¢cdo mais lenta. Em contrapartida o EBP, que € um halopropionato,

€& um otimo iniciador para acrilatos em sistemas ATRP.

) 0]
Br
EBP EBiB

Figura 5: Exemplos de iniciadores a-haloésteres para ATRP.

2.2.2. Metais de transicao

Uma grande variedade de metais de transicdo pode ser utilizada
no sistema catalitico ATRP. O metal deve possuir dois estados de oxidacdo
facilmente alcancdveis, com uma diferenca de apenas um elétron entre
eles, ter boa afinidade com o halogénio escolhido e complexar com o

ligante de maneira efetiva.

Na literatura se encontram trabalhos com molibdénio, cromo, rénio,
ruténio, ferro, rédio, niquel, palddio, e cobre [25]. Dentre todos, aquele que
tem apresentado maior versatilidade a mondmeros e sistemas diferentes,

bem como menor custo, € o cobre.

2.2.3. Ligantes usados na ATRP

Os ligantes utilizados no sistema catalitico da ATRP em geral sGo
compostos nitfrogenados ou fosforados, como aminas aromdticas ou
aliféaticas. A funcdo do ligante € tornar solUvel o sal de metal de transicdo,
gue normalmente é insolUvel em meio orgdnico. Os ligantes podem ser mais
importantes do que os metais no sistema catalitico, uma vez que eles
participam do processo de transferéncia de elétrons na ATRP, afetando o

potencial redox do metal, aumentando ou diminuindo a atfivacdo da
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espécie radicalar. Além disso, eles contfrolom a solubilidade na mistura
reacional e asseguram a estabilidade dos complexos em diferentes
mondmeros, solventes e temperaturas. Por exemplo, nas polimerizacdes com
mondmeros que complexam com metais de transicdo, tais como, acidos,
amidas, ou mondmeros contendo grupos amino.

A Figura 6 mostra alguns ligantes nitrogenados usados na ATRP.

H; CH
Temy ey T I
| CH; CH; (LH)
f
\N/\/N\ (CHg a (II'I3H£I; : “
| FE ey, (CHyy, ~ D
TMEDA BPOA
TERPY
o | e
o | i | N/
W -
N H.
Cg; A EHiy (CHy7—-CHy CHCH} H H “CH}-CH
DOIP DPIP
DOAP
NSNS | |
| S e 15 4
| | N o
PMDETA BPPA
HMTETA
N/
W NN
N
e T d N
N MegTREN
DPAP N

Figura 6: Ligantes (aminas polifuncionais) usados na ATRP[4]. Para os nomes ver lista
de abreviaturas.

2.2.4. Monbmeros

Varios monémeros podem ser polimerizados via ATRP: estireno, (met)

acrilatos, (met)acrilamidas, dienos, acrilonitrila, estruturas com  anéis
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tensionados e outros mondmeros os quais contém um grupo substituinte que
pode estabilizar o radical propagante. Alguns desses mondmeros sAo
mostrados na Figura 7.

O sistema catalitico deve ser escolhido de acordo com a estrutura e
reatividade do mondmero a ser polimerizado, pois cada um possui uma
constante de equilibrio Unica. O produto de kp (constante de propagacdo) e
a constante de equilibrio (Keq = kaa/ka) € que determina a velocidade da
polimerizacdo (esquema 7). ATRP pode ocorrer lentamente ou ndo ocorrer
se a constante de equilibrio for muito baixa. Por essa razdo polimerizagcdes
com mondmeros menos reativos como olefinas, alcenos halogenados e

acetato de vinila ainda ndo tiveram bons resultados.

Y,
2 Crbn \(CHQCngnI\-Ie

Figura 7: Exemplos de monémeros que podem ser polimerizados via ATRP. [5]
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2.2.5. Solventes

Na ATRP uma grande variedade de solventes pode ser utilizada:
benzeno, tolueno, anisol, éter difenilico, acetato de efila, acetonag,
dimetilformamida, dlcool, dgua, etc. Além disso, as reagcdes podem ser
realizadas em massa (bulk). Muitas vezes o uso de solvente na reacdo é
necessario, Nndo apenas para impedir que a concenfracdo de espécies
ativas seja muito alta, ou que o meio reacional tenha uma viscosidade que
venha a impedir o crescimento das cadeias, mas também, no caso em que
o polimero obtfido é insoluvel no mondmero, como por exemplo, a

poliacrilonitrila.

2.2.6. Métodos de iniciacao para ATRP

Além da ATRP normal, atualmente outros métodos de iniciacdo ja

estdo descritos na literatura [26-28].

2.2.6.1. ATRP reversa

A ATRP reversa € um método que utiliza um sistema de iniciacdo
convencional como o 2,2'-azobis(isobutironitrila) - AIBN e um sal metdlico
com maior grau de oxidacdo (p.e. CuBrz). Nesse caso o AIBN gera os radicais
livres que abstraem um dtomo de halogénio, reduzindo o metal, p.e. para
CuBr. A partir disso o mecanismo segue idénfico ao processo de ATRP
normal. Essa técnica apresenta menor problema de manipulacdo dos
reagentes, uma vez que utiliza um sistema de Cu (ll) mais estavel. Por outro
lado, existem algumas limitacdées como a producdo de materiqis impuros,

uma vez que o AIBN pode produzir homopolimeros pelo processo
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convencional . Além disso, o processo ndo permite a sintese de copolimeros

em bloco [26]

2.2.6.2. ATRP A(R)GET

Uma das mais recentes inovacdes mecanisticas no campo das
CRP’s € a ATRP do tipo A(R)GET - Ativador (Re-)Generado por Transferéncia
de Eléfron. Essa técnica permite a confeccdo de materiais poliméricos bem
definidos com a utilizacdo de uma quantidade até 100 vezes menor de
catalisador (metal de fransicdo). O principio bdsico dessa técnica é a
presenca de um agente redutor em excesso no sistema reacional que
regenera o metal ao menor grau de oxidacdo, por exemplo: Cu?t — Cut.
Isto possibilita a producdo de materiqis poliméricos praticamente livres de
impurezas, diminuindo os custos e os problemas de manipulacdo, uma vez
que as polimerizacdes podem ser realizadas com os materiais sem extrema
purificacdo e inclusive na presenca de ar. O Esquema 8 mostra um breve
mecanismo do funcionamento da ATRP do tipo A(R)GET empregando como

agentes redutores organoestanhos ou dcido ascoérbico.

cu'x 2 | Ligante

agente redutor

agente axidante
RX + Cu'X/Lligarte ~——— R + Cu'"X,/ Ligante

K U»_;.
Rt

+M

2cu'x; + sn'Rp———— 2cu'x + X5n"R2

1] . . .
2Cu X3 + Agido ascrbico 2 CulX + Addo dehidromscdrbico + 2 H¥

Esquema 8 [27]
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O resumo dos vdrios métodos de iniciacdo para a ATRP estd

mostrado na Figura 8 [28].

ATRP Normal

(I)Br/ligante

essso= + %0,

L C3333AAA0=Br
Macroiniciador @ c°

Copolimero em bloco
mondmero

+ muito versdatil na escolha de
condicoes

+ bom controle de estruturas e
funcionalidade

- procedimentos especiais para
evitar a oxidacdo de alguns
metais

+ menos problemas com a

Reversa
manipulacdo
Og‘ Cu(1Br/ligante - Pior controle de estruturas e
‘c°°° TN €00000-:: funcionalidade
polimero -Br _ X i A
MonGmMero ' obtencdo de materiais
impuros
+ maior versafiidade na

ATRP A(R)GET

Cu(l1)Br,/ligante
8" - 00 O ——  @EEEE000000-5"
ooo Sn(Oct),

macroiniciador Copolimero em bloco

mondémero

escolha de condicoes

+ bom controle de estruturas e
funcionalidade

+ menos problemas com a
manipulacdo
+ menos
necessario

catalisador é

Figura. 8: Métodos de iniciacdo da ATRP. [28]

InUmeros estudos nessa drea estdo sendo realizados para avaliar

comercial

e economicamente a eficdcia dessa técnica, assim como

identificar possiveis reacdes concorrentes que podem ocorrer e afetar o

desempenho da producdo final. Até o presente momento os resultados se

apresentam extremamente promissores.

Dentre as CRP’s, a ATRP € a técnica que teve o crescimento mais

rapido na Ultima década. A grande vantagem em relacdo O RAFT é a

disponibilidade no mercado dos reagentes a serem utilizados.
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Desde 1995, o nUmero de publicacdes envolvendo CRP’s estdo em
volta de 8000. Trata-se de um dos mais promissores campos da ciéncia de

polimeros em termos de obtencdo de novos materiais.

2. 3. Monbmeros Bifuncionais

A estrutura quimica do mondmero estd diretamente relacionada as
caracteristicas finais do polimero. Por exemplo, um mondmero hidroxilado
permitird a sintese de sistemas termofixos, através de reacdes de "cross-
linking" com sistemas aminicos ou isoci@nicos, devido 4 presenca do grupo
hidroxila (OH) em suas moléculas. Mondmeros aminofuncionalizados
apresentardo caracteristicas proprias como, por exemplo, melhor adesdo. O
mondmero estireno, além de possuir boas caracteristicas de dureza e brilho é
amplamente utilizado em formulacdes de resinas acrilicas, além de outras
inUmeras aplicacdes devido ao seu étimo custo-beneficio. Os metacrilatos
mostram-se muito mais duros que seus correspondentes acrilatos, por esse
motivo sdo muito utilizados em formulagcdes de resinas acrilicas

termopldsticas.

Mondmeros bifuncionais sdo uma classe particular de compostos,
os quais tém dois diferentes grupos polimerizdveis. Polimerizacoes
quimioseletivas desses mondmeros bifuncionais resultam em polimeros
funcionalizados lineares tendo um grupo polimerizdvel (ou transformdvel) em
cada unidade repetitiva. Esses polimeros funcionalizados sdo de grande
interesse como precursores sintéticos de copolimeros graftizados, polimeros
hidrofilicos, polieletrdlitos, micelas reticuladas ou géis, e podem ser usados
como matericis em vdrias aplicagcdes industriais, entre elas, adesivos,

revestimentos e membranas.
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Entre os mondmeros bifuncionais destacam-se os (met)acrilatos
contendo como substituinte um anel heterociclo de frés memlbros, como o

metacrilato de glicidila e seus andlogos nitrogenados e sulfurados.

2.3.1. Metacrilatos contendo éteres ciclicos como substituintes.

O metacrilato de glicidila (GMA) € um monémero que tem atraido
muito atencdo devido 4 sua extraordindria reatividade e capacidade de
polimerizacdo. A ligacdo dupla do grupo metacrilato do GMA facilmente
sofre polimerizacdo vinilica sob condicdes anidnica ou radicalar, enquanto o
anel oxirano (epdxido) pode polimerizar cationicamente ou anionicamente
através de reacoes de abertura de anel [29].

Além disso, no grupo epdxido pendente pode-se introduzir
diferentes funcionalidades através de reacdes subsequUentes, oferecendo a
oportunidade de intfroduzir modificacdes quimicas na matriz do polimero para
inUmeras aplicacdes [30-31].

O progresso ho campo de polimerizacdes “vivas” de (met)acrilatos
tem levado muitos pesquisadores ao uso do mondmero GMA para obter
polimetacrilatos com estruturas bem definidas através de diferentes métodos
de polimerizacdes controladas, incluindo RAFT [32] e ATRP [33].

Zhu e colab. [32] relataram a polimerizacdo RAFT do metacrilato de
glicidila (GMA), usando como agente de transferéncia 1-ditionaftalato de 2-
cianopropila (CPDN). Estudos da cinética de polimerizacdo indicaram que a
reacdo foi consistente com o mecanismo RAFT. Uma relacdo linear entre a
conversdo do mondmero e o tfempo de reacdo foi observada tanto para a
polimerizacdo em massa como em solucdo. As polidispersdes foram
relativamente baixas (< 1,3) com conversdes altas em todos os casos. O
grupo epodxido permaneceu intacto apds a polimerizagcdo. A polimerizacdo
ocorreu através de um processo vivo confrolado com uma quantidade

insignificante de reacoes de terminacdo.

22



Homopolimeros de GMA foram preparados por ATRP a baixas
temperaturas usando isobutirato de 2-bromoetila (EBIB) como iniciador e
halogenetos de cobre (CuX) e N,N,N',N",N''-pentametildietilenotriamina
(PMDETA) como sistema catalitico. As reacdes em solugcdo foram realizadas
em diferentes condicdes experimentais, tais como temperatura, solvente
(tolueno e éter difenilico) e concentragcdes de iniciador. As andlises de SEC
confirmaram que o melhor controle da massa molar e os menores indices de
polidispersdo (Mw/Mn < 1,25) foram encontrados nas reacdes realizadas em
éter difenilico a temperatura de 30 oC. Quando a polimerizacdo foi realizada
em massa ndo se obteve controle da massa molar a altas conversdes. O
PGMA-CI também foi utilizado como macro-iniciador para a preparacdo do
dibloco poli(metacrilato de glicidila)-bloco-poli(acrilato de butila) (PGMA-b-
PBA). Os resultados obfidos demonstraram um bom cardter vivo sob as
condicées empregadas, abrindo um caminho para a preparacdo de
copolimeros em bloco com acrilatos-epdxi metacrilatos. Estudos cinéticos da
homopolimerizacdo via ATRP do monébmero GMA com relacdo <
dependéncia da velocidade de polimerizacdo da concentracdo do
iniciador, ligante e temperatura foram investigados por Krishnan e colab.
[34]. As reacdes foram readlizadas usando como complexo catalitico
Cu(l)X/N-alquil-2-piridiimetanimina com vdrios iniciadores R-X (X=ClI, Br) e
diferentes solventes tais como: éter difenilico, metiletiicetona, metanol, anisol,
acetona, tolueno e xileno. Nas condicdoes estudadas, as polimerizacdes em
massa e em solucdo com éter difenilico foram as que apresentaram melhor
controle de polimerizacdo, mostrando estreitas polidispersdes. Em solventes
apolares, como ftolueno e xileno na temperatura ambiente, as
polimerizacdes ndo foram observadas. A ordem de velocidade da
polimerizacdo controlada com diferentes iniciadores foi CuBr/BPN >
CuClI/BPN > CuBr/CIPN, e a polimerizacdo ndo ocorreu com o sistema

iniciador CuClI/CIPN na temperatura ambiente.
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Outro exemplo de metacrilatos contendo heterociclos oxigenados
como substituinte € o metacrilato de solketila (SMA).

Dioxolanas sdo compostos amplamente utilizados como grupos
protetores para didis, especialmente para carboidratos e esterdides. Podem
ser obtidos diretamente a partir da conversdo de epdxidos em acetona na
presenca de um catalisador dcido de Lewis ou por métodos convencionais
de esterificacdo [35]. Quando esses compostos sdo obtidos a partir do
solketal e um dcido acrilico ou metacrilico se transformam em interessantes
mondmeros bifuncionais, os quais podem ser utilizados em diferentes tipos de
polimerizacdes. Mori e colab. [36] reportaram a polimerizacdo anidnica do
mondmero metacrilato de solketila (SMA) e posterior desprotecdo (Esquema
?) para obter o poli(metacrilato de 2,3-dihidroxipropila). O polimero obtido
apods a desprotecdo possui dois grupos hidroxilas pendentes e € soluvel em
dgua, o que torna o material inferessante na obtencdo de copolimeros em
bloco anfifilicos com segmentos hidrofilicos, os quais podem apresentar
diferentes estruturas e propriedades em solucdo. Copolimeros baseados em
PHEMA e PS (polimetacrilato de 2-hidroxietila e poliestireno) foram avaliados
como biomateriais em experimentos in vitro e in vivo e apresentaram
excelentes atfividades contra trombose. O poliimetacrilato de 2,3-
dihidroxipropila) qguando comparado com o PHEMA, o qual ndo é solUvel em
dgua, apresenta melhor cardter hidrofillico devido aos dois grupos hidroxilas

pendentes.

CHs h
o polim. anionica Hy | . 2. I .
j/\ » *+C -C—*  desprotegéo c (I: n
(@) |
o S 0=c—0 (‘:‘_O/w_\
o HO OH
SMA
o} o poli(metacrilato de 2,3-
>< dihidroxipropila)
PSMA
Esquema 9
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O SMA também foi utiizado na preparacdo de copolimeros
anfifilicos do tipo Poli(SMA-b-BMA-b-SMA). Os autores usaram o PBMA (poli
metacrilato de butila) sintetizado via ATRP como macroiniciador. Os
polimeros obtidos Poli(SMA-b-BMA-b-SMA) foram hidrolisados para a
obtencdo de materiais solUveis em dgua e com propriedades de

micelizacdo [37].

2.3.2. Metacrilatos contendo tiiranas como substituintes.

Os compostos heterociclos com enxofre tém se tornado cada vez
mais importantes na sintese orgdnica. Por isso, o desenvolvimento de
métodos convenientes e prdticos para a preparacdo de tiranas € de
extrema importdncia.

Tiranas, também chamados episulfetos, sdo heterociclos de enxofre
de frés membros e ocorrem na natureza. Estas podem ser usadas em
industrias farmacéuticas, na preparacdo de polimeros, pesticidas, indUstrias
de herbicidas, etc. SGo normalmente obtidas a partir de epdxidos (oxiranas).
Embora existam muitos métodos cldassicos para a obtencdo de tiranas, estes
envolvem frequentemente o uso de dcidos fortes ou condicdes oxidantes,
longos tempos de reacdo e altas temperaturas. Essas condicoes reacionais
normalmente levam & formacdo de vdrios subprodutos indesejados, devido
Qo rearranjo ou polimerizacdo das oxiranas e uso de misturas com reagentes
de odor desagraddvel, os quais devem ser tratados com extremo cuidado.
Devido a esses fatores essas reacdes resultam em baixos rendimentos. Nos
Ultimos tempos, muitas tentativas de otimizacdo desses processos reacionais
tém recebido especial atencdo, no intuito de melhorar os processos de
purificacdo e, também, diminuir a quantidade de residuos lancados no meio
ambiente [38].

Tiranas podem ser facilimente polimerizadas via abertura de anel

com iniciadores anidnicos, catidnicos ou usando sistemas metdlicos como
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catalisadores. Essas polimerizacdes sdo mais faceis que dos correspondentes
éteres ciclicos por causa da maior polarizabilidade da ligacdo carbono-
enxofre [39].

O composto metacrilato de 2,3-epitiopropila - ETMA (um
metacrilato contendo tiirana como substituinte) € descrito na literatura desde
1965 e a polimerizacdo radicalar do mesmo leva normalmente a formagdo
de polimeros retficulados. Devido a isto esse mondmero tem sido muito
empregado na copolimerizacdo radicalar para obtencdo de materiais
poliméricos termorrigidos.

Egawa e colab. [40] estudaram as propriedades de resinas
quelantes preparadas a partir de copolimeros de divinilbenzeno e
metacrilato de 2,3—epitiopropila (DVB-ETMA) e, posteriormente, reagidos com
aminas primdarias (Esquema 10). Essas resinas possuem alta capacidade de
adsorcdo e sdo mais prdaticas do que as resinas do tipo géis para uma
remocdo seletiva e recuperacdo de metais pesados em residuos industriais e

na recuperacdo de urénio em aguas do mar.
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HZC//CH CH, —CHZC CHZ—CHZ
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Esquema 10

Copolimeros graftizados de mondmeros vinilicos contendo grupos
episulfetos em fibras naturais também foram utilizados na preparacdo de

resinas insolUveis em dgua ou hidrogéis. Esses materiais foram testados como
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antibactericidas e podem ser empregados para prevenir a toxidade residual

de bactericidas solUveis em dgua [41].

Esses mondmeros também podem ser usados como componentes na
preparacdo de resinas macroporosas € em sistemas adesivos dentdrios [42-
43]. Recentemente, foi reportada a sintese de vdarios copolimeros quirais
baseados no GMA e ETMA. A resolucdo do enantidmero puro GMA foi
obtfida pelo tratamento do GMA (racémico) com um complexo quiral de
cobalto como catalisador. O mondmero (S)-GMA foi obtido com ee>99,5%.
e usado na sintese do (S)-metacrilato de 2,3-epitiopropila (ETMA) pelo
tratamento do (S)-metacrilato de dlicidila (GMA) com tiouréia. Os
mondmeros quirais foram polimerizados em solucdo, usando AIBN como
iniciador na presenca de agentes reticulantes como divinilbenzeno (DVB) ou
dimetacrilato de etilenoglicol. Os grupos oxirana e tirana quirais presentes
nos polimeros reticulados podem reagir faciimente com vdarios nucledfilos
sem perda da estereoquimica e, devido a isso esses materiais podem ser

usados como colunas quirais para separacdo estereosseletiva [44].

2.3.3. Metacrilatos contendo aziridinas como substituinte:

Semelhante as tiranas e epdxidos, as aziridinas sdo outra classe de
compostos que contém um anel saturado de trés membros, nesse caso, o
nitrogénio € o heterodtomo. A combinacdo das tensdes de Baeyer com a
eletronegatividade do nitfrogénio no heterociclo leva as aziridinas a sofrerem
reacdoes espontdneas de abertura de anel sob condicdes relativamente
brandas. Como esperado, devido a menor eletronegatividade de nitrogénio,
quando comparado ao oxigénio, as reacdes de abertura de anel desses
heterociclos sGdo mais fdceis do que as correspondentes reacdes dos

epoxidos [45].
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Na literatura estdo descritos varios métodos para a sintese desses
compostos, entre eles, aziridinacdo de alcenos com cloramina-T utilizando
solucdo aquosa de HO2/HBr como catalisador [46], ou utilizando diversos
tipos de catalisadores metdlicos, especialmente complexos de metais de
transicdo como Cu (ll) [47], Rd (ll) [48], e outros [49-50]. Métodos como
ciclizacdo de amino dlcoois fambém ja foram relatados na literatura [51]. A
eficiéncia dessas reacoes depende de uma série de fatores, especialmente,
a estrutura dos substituintes dos reagentes [45]. As aziridinas sGo importantes
infermedidrios sintéticos na preparacdo de produtos farmacéuticos e
agroquimicos [52].

A importdncia das azridinas também é reconhecida em sintese
assimétrica, onde em muitos casos hd necessidade de ligantes e auxiliares
quirais para melhorar a eficiéncia dessas sinteses [53]. Outra subclasse desses
compostos sado as vinilaziridinas, as quais sdo intermedidrias para varios tipos
de produtos naturais € compostos sintéticos [54]. Como exemplo dessas
aziridinas pode-se citar a 2-aziridinil-1-etila (AZMA).

As polimerizacdes idbnicas e radicalares do AZMA ja foram descritas
na literatura [29]. A polimerizacdo radicalar convencional realizada em
benzeno a 70 °C usando AIBN como iniciador levou a polimeros com
polidispersdo em torno de 3,77. Também foi realizado um estudo do
estereoisomerismo dos polimeros obtidos. Atfravés de RMN 13C foi
determinado que o polimero apresentava 63% diades (rr) sindiotaticos, 3%
isotdticos (mm) e 34% de atdticos. Os autores também descreveram a
obtencdo de géis reticulados pelo tfratamento do P(AZMA) com d&cido
adipico a temperatura ambiente, indicando que nessas condicdes ocorre
abertura do anel azridinico na cadeia polimérica (Esquema 11). Polimeros
insolUveis se formaram rapidamente devido a interacdo dcido-base entre o
dcido carboxilico e o grupo aziridina e, isto levou a reacdo de abertura do
anel, reticulando o material polimérico.

As polimerizacdes anidnicas foram realizadas a -78 °C em THF

usando como iniciador PhoCHK (difenilmetil potdssio) na presenca e auséncia
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de EtZn (dietilzinco). Quando foi utliizado o sistema iniciador bindrio
PhoCHK/Et2Zn os polimeros resultantes apresentaram estreitos indices de
polidispersdo (valores inferiores a 1,1) e foram obtidas curvas de SEC

monomodais.
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Esquema 11
O mesmo mondmero também ja foi utilizado para modificacdo de
particulas poliméricas de Idtex contendo grupos acidos carboxilicos para a

producdo de polimeros funcionalizados, os quais apresentaram importantes

aplicacdes em revestimentos arquitetdnicos, industriais e como adesivos [55].
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2.4. Copolimeros em blocos

Copolimeros em bloco, consistindo de segmentos de polimeros
incompativeis, sdo capazes de se auto-organizar em uma grande variedade
de morfologias. Devido d ligacdo quimica entre os componentes do bloco, a
separacdo de fase € impossivel a nivel macroscoépico, sendo limitada a
escala nanométrica. Isto permite a fusdo das propriedades de dois polimeros
totalmente diferentes em uma sé estrutura quimica. Copolimeros em bloco
s@do matericis extremamente atfraentes tanto em termos de pesquisa
académica quanto de aplicacdo prdtica. Podem também oferecer
melhores meios de produzir matericis com propriedades melhoradas e
especificas. Do ponto de vista prdtico € possivel prever que copolimeros em
bloco podem ser ufilizados em vdrias novas aplicacdes, incluindo

dispersantes, compatibilizantes e modificadores de viscosidade [56-57].

InUmeros trabalhos de obtencdo de polimeros e/ou copolimeros
funcionalizados com morfologias interessantes, em especial alquil-
acrilatos/metil-metacrilatos  j& foram descritos na literatura  [58-61].
Elastdmeros termopldsticos sdo exemplos de uma aplicacdo técnica de
copolimeros em bloco. Outro exemplo € a modificacdo interfacial de
blendas de polimeros, onde copolimeros em bloco, enxertados ou
gradientes podem melhorar a adesdo interfacial entre os componentes
imisciveis [62-63].

Rizzardo, E. e colab. utilizaram o processo RAFT na sintese de
copolimeros em blocos e outros polimeros com arquiteturas complexas e
demonstraram que o processo € compativel com uma variedade de
mondmeros, (Figura 9). Prepararam macroiniciadores com mondmeros
contendo grupos dcidos (&cido acrilico), hidroxi (metacrilato de  2-
hidroxietila) e aminas tercidrias metacrilato de 2-(dimetfilamino)etila. As

sinfeses foram realizadas em massa, solucdo (THF, benzeno), suspensdo ou
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emulsdo, utilizando ditiobenzoatos como agentes de ftransferéncia. Os

polimeros obtidos apresentaram baixas polidispersoes (<1.25) [64].
(a) (b {c)
pehy(BEMA-b- O MAERMA) palBA-b-AA) poly IYiA-b-BIMA-L-MMA

i polyBzua) B poyeMA)

40 45 50 BE6 60 &5 36 40 45 B0 B &0 356 40 46 B0 BE &0
Ratention Valuma {ml) Retantion Voluma {mL) Fetantlon Volums [mL)

Figura 9: Curvas de SEC com (a) poliimetacrilato de benzila) e poliimetacrilato
de benzilo-b- metacrilato de 2-(dimetilaminoetila); (b) poli(acrilato de butila) e
poli(acrilato de butila-b-dcido acrilico), e (c) poliimetacrilato de butila) e
poliimetacrilato de metila- b-metacriiato de bufila -b-metacrilato  de
metila) [64]

Polimeros acrilicos e metacrilicos sdo cada vez mais usados como
biomateriais para numerosas aplicacdes médicas tais como enxertos
vasculares, sistemas de liberacdo de drogas, e materiais 6pticos e/ou lentes
de contato. A biocompatibilidade e a funcionalidade a longo prazo de tais
materiais e seu tempo de vida, sdo fortemente controladas por suas
interacdes in vivo com os tecidos vivos [62]. Os autores realizaram um estudo
visando investigar as relacdes entre a formulacdo quimica, propriedades em
massa (conteldo de dgua, grau de inchamento) e as propriedades de
superficie (umidade e carga da superficie) de polimeros biocompativeis. Foi
sintetizada uma série de copolimeros metacrilicos baseados no metacrilato
de metila (MMA), metacrilato de hidréxietila (HEMA) e no metacrilato de etila
(EMA) como comondmeros, € os homopolimeros PHEMA e PMMA. As
propriedades de massa e da superficie dos copolimeros metacrilatos sdo
determinadas pela natureza e pela relacdo dos mondmeros infroduzidos em

suas formulacdes. O comondmero polar HEMA forneceu comportamento de
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hidrogel. Os comondmeros apolares MMA e EMA produziram caracteristicas
hidrofébicas e de ndo inchamento. As propriedades dos copolimeros variam
de acordo com arelacdo de comondmero polar/apolar.

Copolimeros em bloco com segmentos do tipo poli(N-
isopropilacrilomida)  (PNIPAAmM) ou poli(diefilacrilamida) normalmente
apresentam respostas interessantes a variacdo tanto da temperatura quanto
do pH. O homopolimero PAA precipita em dgua quando € protonado em
pH <4, enquanto o PNIPAAM possui uma LCST em dgua em torno de ~32 °C.
Esses dois materiais combinados num copolimero em bloco podem formar
micelas ou outros agregados dependendo do pH, solvente, comprimento
dos blocos e temperatura. A temperatura mais baixa, a forte interacdo
polimero - solvente permite uma boa miscibilidade entre os componentes.
Quando aquecido, as interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio sdo
rompidas, devido d mobilidade térmica, resultando em separacdo de fase.
Em pH 4-5 e a 20 °C, parficulas com didmetros de 10-30 nm sdo observadas e
quando a temperatura € aumentada para 45 °C (acima da LCST), particulas
de ~145 nm de diGmetro sdo produzidas. A combinacdo de propriedades
(termo-sensibilidade e biocompatibilidade) desses materiais (PNIPAAM-b-
PAA) causa aumento da LCST, quando comparado ao homopolimero
PNIPAAM e faz com que este copolimero encontre aplicacdes em sistemas
de liberacdo de fdrmacos e como biomateriais.

Chung, J.E. e colab.[65] estudaram as interacdes entre micelas de
poli (N-isopropilacrilamida-b-metacrilato de butila) (PIPAAM-PBMA) e células
moduladas por controle de temperatura (Figura 10). As micelas poliméricas
foram preparadas via RAFT usando 2-mercaptoetanol (ME) como agente de
transferéncia de cadeia e peroxido de benzoila (BPO) como iniciador. Os
copolimeros PNIPAAM-b-PBMA) foram preparados com o objetivo de

investigar sua aplicacdo como carreadores de farmacos.
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tnicelas poliméricas contendo drogas aceleracdo na liberacdo da droga e

@ melhora na adzorcao para a3 células
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Figura 10: Micelas de PNIPAAM-PBMA com AND incorporado (abaixo da
LCST)-(A) e mudanca na estrutura micelar com aceleracdo na liberacdo
da droga (acima da LCST) — (B)[65]

As micelas incorporadas com Adriamicin @ (ADN) mostraram
respostas sensiveis G temperatura, apresentando mudancas estruturais
reversiveis permitindo a liberacdo da droga de acordo com a temperatura e
a troca da estrutura micelar. A metodologia utilizada na construcdo das
micelas em conjunto com as propriedades dos materiais utilizados, como a
resposta reversivel e sensivel a temperatura, abre a oportunidade de

construir um novo sistema de liberacdo controlada de drogas.

Schilli, C. M. e colab. [15] também prepararam copolimeros em
bloco baseados em poli(N-isopropilacrilamida)-PNIPAAM  contendo
segmentos de poli(dcido acrilico)-PAA. Os polimeros foram preparados via
RAFT com o objetivo de avaliar o comportamento de dupla resposta desses
materiais em solucdo aquosa. As andlises de microscopia de transmissdo
eletrbnica (TEM) e espalhamento de luz (DLS) mostraram a formacdo de
micelas com o aumento do pH e da temperatura, indicando que o
comportamento da solucdo é altfamente influenciado pelas fortes interacoes

das ligacdes de hidrogénio entre os blocos de NIPAAmM e dcido acrilico.
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3. Objetivo:

O objetivo deste trabalho foi a sinfese e polimerizacdo radicalar de
mondmeros metacrilatos tendo um heterociclo diferente do epdxido como
substituinte e, especialmente, a aplicacdo das técnicas de polimerizacdo
radicalar controlada “viva” (RAFT e ATRP), na obtencdo de homo e

copolimeros com estruturas bem definidas.

Nesse trabalho foram investigados os seguintes mondémeros
bifuncionais: metacrilato de 2,3-epitiopropila (ETMA), metacrilato de solketila
(SMA), metacrilato de 2-azridinil-1-efila (AZMA), metacrilato de-1-fenil-2-

aziridil-2-metila (FAZMA) (Figura 11).
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Figura 11: Monbémeros bifuncionais investigados no presente trabalho.
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4. Resultados e discussoes:

A sintese de mondémeros metacrilicos funcionalizados deve ocorrer
através de reacdes orgdnicas simples, com altos rendimentos e baixo custo,
a fim de possibilitar a sua utilizacdo em vdarias técnicas de polimerizacdo e
propiciar a obtencdo de novos materiais com propriedades diferenciadas.
Sob este ponto de vista, procurou-se desenvolver novas rotas sintéticas ou

otimizar as ja existentes na obtencdo desses mondmeros.

4.1. Sintese do mondmero metacrilato de 2,3-epitiopropila (ETMA):

Epdxidos sdo conhecidos por possuirem carbonos eletrofilicos
capazes de reagir com vdarios nucledfilos e sua habilidade de sofrer reacoes
de abertura de anel através de vdarias rotas sintéticas. O anel do epdxido
normalmente abre com catdlise dcida ou bdsica ou em presenca de certos
nucledfilos, levando a produtos que podem originar tiranas quando tratados

com reagentes especificos.

Na literatura encontram-se vdarios trabalhos descrevendo reacoes

de conversdo de epdxidos em tiiranas.

Uma das rotas sintéticas mais simples para a preparacdo de tiranas
€ a condensacdo de oxiranas com tiocianatos inorgdnicos, tais como
tiocianato de potdssio e ambnio ou tiouréia, [66-69] em dgua ou em solucdo
de dgua e dicool. Outros reagentes em presenca de dacido ftrifluoracético

tém sido usados para esta tfransformacado [70].

Em 1997, Iranpoor e colab. [71] descreveram a conversdo de
diferentes epdxidos em tiiranas através da reacdo com NHsSCN na presenca
de sais de Ce (IV) e Ru (lll), como nitrato cérico de ambnio (CAN) e cloreto

de ruténio Il (RuClz) utilizando como solventes, acetona, t-butanol e
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acetonitrila (Esquema 12). Os produtos foram obtidos com excelentes

rendimentos (>90%) e sem qualquer polimerizacdo.

Os epodxidos testados por Iranpoor e colab. ndo apresentavam o
grupo metacrilato. No entanto, a sintfese do mondmero ETMA j& havia sido
descrita anteriormente [72] e foi realizada através da reacdo do metacrilato
de glicidila (GMA) com fiouréia em solucdo de etanol e dgua (40/60) com

um rendimento de 34%.

NH,SCN(3 equiv.)
RHC——CH, CHsCN RHC——CH,

\O/ Ru(lll), 0,02 mol eq:uiv. \S/

15-120 min/taou A
90-98% rend.

Esquema 12

Os mesmos autores [73] em 1998 descreveram o uso de
catalisadores TiCl3(OTf) e TiO (TFA)2 na conversdo de epdxidos em tiiranas

utilizando como reagente NH4sSCN (Esquema 13).

R NH;SCN,CH3CN R
\W cat:TIO(TFA), ou TiCI(OTH)  \
A >
o 0,014-0,02 equiv S
15-40 min/ 90-97%

Esquema 13

Com base nesses resultados da literatura foi realizada a sintese do
mondmero ETMA, otimizando a rota sintética ja descrita na literatura [71]
com o objetivo de melhorar o rendimento. O mondmero ETMA foi sintetizado
usando como material de partida o GMA (Esquema 14) e com rendimentos

superiores a 90% conforme mostra a Tabela 1.
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Esquema 14

Tabela 1: Condicdes reacionais e rendimentos obtidos na sintese do
mondmero ETMA.

Solvente NH4SCN Catalisador Tempo Rend %@ Temperatura

(equiv/mol) (equiv/mol) (min) °OC)

Acetonitrila 3 RuCls /0,02 60 20 Refluxo
Acetonitrila 3 RuCls /0,02 120 30 40
Acetonitrila 1.1 RuCls /0,02 600 50 T.A
Acetonitrila 1.1 RuCls / 0,002 1400 70 T.A
i-propanol 1.1 CAN /0,015 360 62 T.A
Eter etilico 1.1 CAN /0,015 720 50 T.A
CH2Cl2 1.1 CAN /0,015 720 40 T.A
Et2O/i-propanol 1.1 CAN /0,01 240 78 T.A
Et20O/i-propanol 1.1 CAN /0,006 480 >90 T.A

CAN: Nifrato cérico de amonio

a) produto isolado

Em todos os ensaios observou-se por cromatografia gasosa (CG) uma

conversdo praticamente de 100%, porém a purificacdo do produto foi

dificultada nas reacdes empregando excesso de NHisSCN (3 equiv/mol)

levando a uma diminuicdo drdstica no rendimento do produto isolado. Além

disso, o aguecimento do produto acima de 60 °C durante a retirada do

solvente levou a formacdo de oligbmeros e/ou polimeros. Na tentativa de

facilitar a purificacdo e evitar a polimerizacdo durante a sintese e/ou
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purificacdo do monémero, a reacdo foi realizada a temperatura ambiente e
empregando solventes de pontos de ebulicGo inferiores a 60 °C (EtO,
(CH3)2CO, CH2Clp). Nos dados da literatura [71] as reacdes de conversdo dos
epoxidos em tiranas foram realizadas utilizando excesso de NHs$SCN em
relacdo ao mondémero (3:1) e 0,02 equivalentes/mol de catalisador. Nos
testes realizados neste trabalho o excesso de NH4SCN foi reduzido, assim
como as quantidades de catalisador. Observou-se que essas alteracdes
levaram a uma alta conversdo da reacdo e facilitaram a purificacdo do
produto. O melhor resultado foi obtido para a reacdo com leve excesso de
NHsSCN: GMA (1,1), 0,006 equiv/mol de CAN e uma mistura de éter etilico/i-
propanol (80:20), como solvente. Optou-se pela utilizacdo do catalisador
dcido de Lewis CAN devido ao menor custo em relacdo ao cloreto de
ruténio (lll) — RuCls. As Figuras 12a e 12b mostram os espectros de RMN H! e
carbono (APT) do mondmero com os respectivos assinalamentos dos

hidrogénios e carbonos.
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Figura 12a: RMN H! do monémero metacrilato de 2,3-epitiopropila (250 MHz, CDCl3).
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Figura 12b: RMN C'3 (APT) do monémero metacrilato de 2,3-epitiopropila (75,4MHz,
CDCls).

4.2. Polimerizacao radicalar convencional do ETMA

A polimerizacdo radicalar convencional do ETMA & foi descrita na
literatura [43], enfretanto devido a facilidade de abertura do anel episulfeto,
essas reacdoes levaram a formacdo de polimeros reticulados. Uma série de
trabalhos descritos na literatura [74-78] envolveu a preparacdo de

copolimeros com o mondmero ETMA.

Neste trabalho, a homopolimerizacdo radicalar do ETMA foi
readlizada em atmosfera inerte, em solventes aromdticos (benzeno ou
tolueno), utilizando AIBN como iniciador e temperatura de 65°C. As

polimerizacdes apresentaram rendimentos entre 60-80% e distribuicoes de
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massas molares entre 1,5 a 2, 2, tipicas da polimerizacdo radicalar, conforme

mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Polimerizacdo radicalar convencional do ETMA

Solvente AIBN Rend. Mn
Mw/Mn
(mg/mL) (%) (g/mol)
Tolueno 0,075 60 37.000 2,2
Tolueno 0,25 88 20.400 2,0
Tolueno 0,15 50 30.000 1,5
benzeno 0,15 40 33.000 2,2

a) Mn determinado por SEC (PS-padrdo)

Na figura 15 sdo apresentados os espectros de IV do mondmero e

polimero, onde se observa o desaparecimento da banda referente a

ligacdo dupla (C=C) do grupo metacrilato em 1638 cm-!, comprovando que

a reacdo de polimerizacdo radicalar ocorreu através do ataque qos

carbonos olefinicos. A banda préoxima de 1050 cm-! caracteristica da ligacdo

C-S do anel indica que ndo ocorreu abertura do episulfeto.
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Figura 13: Espectros de IV do ETMA e do PETMA (fime sobre NaCl)
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No espectro de RMN 'H do homopolimero PETMA mostrado na
Figura 14, observa-se os sinais dos hidrogénios do anel episulfeto entre 2,2 e
3,2 ppm, confirmando que a polimerizacdo ocorreu sem abertura do anel.
Na regido entre 5,5 e 6,5 ppm pode-se observar o desaparecimento dos
hidrogénios olefinicos presentes no espectro do mondmero (Figura 12),
comprovando que a polimerizagcdo ocorreu apenas através da ligagcdo
dupla do grupo metacrilato. Os sinais dos demais hidrogénios sdo assinalados

Nno espectro.

A andlise de DSC do PETMA apresentou somente uma temperatura
de transicdo vitrea (Tg) superior a temperatura ambiente (em torno de 80
°C).

CDCls 3

MN‘JK\‘ A N
i i S I e e e o e e e B B B R e B I B i
75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 10 0.5
(ppm)

Figura 14: Espectro de RMN H! do polimero poli(metacrilato de 2,3- epitiopropila)
(250MHz, CDCls)

Na Figura 15 é apresentada a curva termogravimétrica do PETMA.
Oberva-se duas perdas de massa na faixa de temperatura de 250-350 °C e
370-460 °C. A primeira perda de 40,81% de massa, corresponde a perda
do grupo episulfeto e a segunda da cadeia polimérica. Apds

aguecimento até 700°C permanece um residuo de 20,9%.
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Figura 15: TGA/DTG do homopolimero do ETMA (10 °C/min, atmosfera inerte).

Os polimeros do ETMA sdo materiais que apresentam pouca

estabilidade térmica. Observou-se que quando submetidos d

polimerizacdo em temperaturas maiores que 40 °C ou armazenados em

contato com atmosfera oxidante tornam-se insolUveis, devido
provavelmente as reacdes de abertura do anel ou oxidagdo do grupo
episulfeto. Reacdes de oxidacdo jd foram descritas na literatura, e levam &
formacdo espontdnea de episulfoxidos (ll), pelo simples contato com o ar
atmosférico [79]. Estes, por sua vez sdo espontaneamente transformados
nos correspondentes fiosulfonatos de alila (IV), conforme mostrado no

Esquema 15.
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(m) °

<Rl ~3= CH3 ou H>

Esquema 15

A retficulacdo do PETMA também pode ser promovida por
iradiacdo (254 nm) ou por perdxidos tais como perdxido de benzoila e
peroxido de hidrogénio. Essas reacdes de reficulacdo apresentam

aplicacoes importantes na fabricacdo de circuitos eletrénicos impressos [41].

O mondmero ETMA também foi investigado por nosso grupo de
pesquisa como um agente reativo para desenvolver uma nova blenda a ser
usada como um adesivo dentdrio. O resultado da investigacdo demonstrou
que a adicdo do mondmero ETMA como componente em resinas dentdrias

& promissora, melhorando a forca da ligagcdo da resina a dentina [43].

4.3. Polimerizacéao radicalar controlada RAFT do ETMA

A polimerizacdo radicalar de transferéncia de cadeia por adicdo-
fragmentacdo reversivel (RAFT) do ETMA foi investigada utilizando como
agentes de transferéncia de cadeia: CDB, CPDB e ditioato de pirrolbenzila
(BPCD) (Fig.16). Os diferentes agentes de transferéncia, os quais formam

radicais com diferentes reatividades, foram utilizados para avaliar a
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eficiéncia da polimerizacdo e do controle da massa molar com o mondmero
ETMA.

‘T’ 5
>'7\ PN
s s~ “CN ) NS
-
CDB CPDB BPCD

Figura 16. Agentes de transferéncia de cadeia utilizados nas polimerizacdes RAFT

Os AT foram sintetizados durante o nosso trabalho, uma vez que os

mesmos Ndo se encontram disponiveis no comércio.

4.3.1. Sintese dos agentes de transferéncia de cadeia

O CPDB foi sintetizado de acordo com o Esquema 16 a partir do

cloreto de benzila [80].

Clll
CH,

S S S S—S S
NaOCH3
T> KsFe(CN)g
8 —_—

EtOAcC
AIBN
57@
S
CPDB

Esquema 16
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O CDB foi sintetizado a partir do brometo de fenil magnésio
conforme procedimento descrito na literatura [81]. Na primeira etapa foi
obtido o dcido ditiobenzdico (DTBA) que foi reagido com o 1-(prop-1-en-2-

ilJbenzeno para a obtencdo do CDB (Esquema 17).

MgBr cs, ' S
©/ °C 2h MgBr

DTBA
22 etapa:
Cch i :S\H/J:::]
70 °C 5h S
CcDB
DTBA

Esquema 17

O CDB e o CPDB foram sintetizados com rendimentos em torno de
25% e a caracterizacdo foi realizada por RMN H. Os dados da literatura [4]
também relatam baixos rendimentos para essas sinfeses.

O agente de fransferéncia de cadeia BPCD foi sintetizado por
GUnther Jutz da Universidade de Bayreuth (Alemanha) que forneceu o

produto para os testes reacionais.

4.3.2. Resultados da polimerizacdo RAFT do ETMA

Inicialmente, as polimerizacdes foram realizadas em massa a 60 °C
usando uma relacdo molar entre mondémero (ETMA), iniciador (AIBN) e
agente de transferéncia de 300:1:2. Na Figura 17 observa-se o0
comportamento da reacdo em relacdo ao consumo de mondmero em
funcdo do tempo. A cinética é de pseudo-primeira ordem com respeito ao

ETMA com um pequeno periodo de inducdo para os agentes de
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transferéncia CDB e CPDB. Esses efeitos sdo comuns em RAFT, como a
retardacdo observada quando CDB é usado como agente de transferéncia
[82]. Entretanto, quando se observa o aumento de massa molar com a
conversdo (Figura 18), somente para o agente de transferéncia CPDB
observou-se que os valores tedricos se aproximaram dos valores encontrados
experimentalmente.

A polimerizacdo na presenca do agente de transferéncia BPCD foi
a que ocorreu com maior velocidade, porém ndo apresentou nenhum
controle de massa molar e polimeros com larga distribuicdo de massas
molares (DMM) foram obtidos (Mw/Mn = 3,0).

o
(o)
1

= CDB
e CPDB
4 BPCD

A) ()

In[M]_/[M],
o o2 0 0 o @
- N w E N (3, ] (=] ~
1 1 1 1 " 1 " 1 1
| 2
[ )

o
=)

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)

Figura 17: In [M]o/[M]t em funcdo do tempo para a polimerizagcdo RAFT do ETMA em massa a
60°C usando diferentes agentes de fransferéncia.

No caso dos agentes de transferéncia CDB e CPDB, as
caracteristicas de polimerizacdo viva e polimeros com distribuicdo de massas
molares estreita, respectivamente, 1,18 e 1,14, foram obtidas. Entretanto,

somente quando se usou CPDB como agente de transferéncia um aumento
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linear da massa molar média foi obtido. CDB mostrou um desvio da
linearidade e uma menor eficiéncia, p.e. a massa molar média foi superior &
tedrica. A velocidade de polimerizacdo com CPDB foi maior (menos
retardacdo) do que com CDB. Ocorreu aumento da viscosidade do meio
reacional a altas conversdes nas polimerizacdes em massa, que levaram a

formacdo de géis.

70000 °

) = CDB

] CPDB
60000 - e BPCD

50000
40000

Mn (g/mol)

30000 -
20000 -
10000 - C

0 — T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Conversao (%)

Figura 18: Mn em funcdo da conversdo para a polimerizacdo RAFT do ETMA em
massa a 60 °C e diferentes agentes de transferéncia. Linhas sélidas correspondem
ao valor de massa molar numérica média tedrica.

Por isso foram realizadas polimerizacdes em solucdo (benzeno) nas
concentragcdes de 10 e 65% de mondmero(p/v), € em massa (100%)
utiizando como agente de transferéncia CPDB. Como esperado, a
velocidade da polimerizacdo em solucdo foi menor do que em massa, mas

ndo foi observado reticulacdo durante a polimerizacdo (Figuras 19a e b).
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Figuras 19: In [M]o/[M] (a) Mn(b) em funcdo do tempo e da conversdo para a
polimerizagcdo RAFT do ETMA a 60 °C, usando CPDB como AT em diferentes

concentracdes do mondmero.

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos para a polimerizacdo RAFT

do ETMA com CPDB em massa e em solucdo.
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Tabela 3: Polimerizacdo RAFT do ETMA em diferentes condicdées com CPDB

como agente de transferéncia de cadeia.

R Razéao [M] Tempo  Conv. Mn teor® Mnb) Mw/Mp!
[MI:[I:AT] p/v(%)®  (min) (%) 103 (g/mol) 102 (g/mol)
30 7 1.6 3.1 1,32
60 13 2,9 4,3 1,29
1 334:1:2.7 100 90 30 6,1 6,2 1,21
120 39 8.0 7.7 1,18
150 48 9.6 8.8 1,18
240 66 13,3 11,9 1,14
45 10 2,7 3.6 1,28
20 17 4,5 5.9 1,20
135 31 8.0 7.9 1,18
2 317:1:2 65 180 43 11,2 10,0 1,14
225 52 13,4 12,1 1,12
285 59 15,1 13,8 1,10
360 63 16,2 14,6 1,10
540 63 16,2 15,7 1,16
60 2 0.7 nd nd
3 320:1:2 10 120 4 1.2 2,3 1,23
240 12 2,3 4,8 1,22
480 24 5,7 7.2 1,16

a) determinado por RMN 'H; b) determinado por SEC (padrdo de poliestireno).

Na Figura 20 sdo apresentados os grdficos da diminuicdo da
polidispersdo (Mw/Mn) com a conversdo, comportamento fipico da
polimerizacdo radicalar controlada. Na Figura 21 observam-se as curvas de
distribuicdo de massas molares em funcdo do tempo para a polimerizacdo
readlizada a 65% em massa de ETMA. Curvas de distribuicdoes de massas

molares monomodais e estreitas (Mw/Mn < 1,16) foram obtidos, mostrando o
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controle da polimerizacdo radicalar nas condicdes estudadas. Porém o
aparecimento de um ombro a altas conversdes indica a ocorréncia de

reacoes de terminacdo.

1,324 =
] \ —u— 100%
L] —o— 65%
1,28+ ° —A—10%
1,241
E: i \A :
== 1,20-
= i \\\.\II
1,16- A \ \
4 [ ) ]
1,12 .
- \o—o
1,08 T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

Conversao (%)

Figura 20: Mw/Mn do PETMA em funcdo da conversé@o para a polimerizacdo RAFT em
benzeno em concentracdes de 10, 65 e 100% em peso de ETMA, a 60 oC e CPDB.

0,6
Tempo (min) Conv(%)
—45 10
s 9 17
135 31
—---180 43
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Figura 21: Curvas de distribuicdo de massas molares do PETMA obtido com
concentracdo de 65% em massa do ETMA na razGo molar de [ETMA]o/[AIBN]o/[AT]o =
300/1/2, a 60 °C em diferentes tempos de reacdo usando AIBN e CPDB.
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4.4. Polimerizacédo ATRP do ETMA

O sucesso da polimerizacdo ATRP depende da combinacdo de
todos os componentes (mondmero, catalisador, ligante, iniciador) e das
condicdes experimentais empregadas (solvente, temperatura e tempo).
Tendo isso em vista foram empregados no estudo da polimerizacdo ATRP do

metacrilato de 2,3-epitiopropila os componentes listados na Tabela 4.

Tabela 4: Componentes do sistema de iniciacdo empregados na
polimerizacdo ATRP do ETMA

Iniciador (R-X) Ligante Catalisador
Etanoato de 2-bromopropila — EBP Bipiridina - Bpy CuBr
Isobutirato de 2-bromoetila — EBIB Terpiridina- Terpy CuCl
2-bromoypropionitrila — BPN PMDETA®9)
HMTETAD)

a)N,N,N",N"" ,N" — Pentametildietilenotriamina
b)N,N,N",N"",N""" N"""- Hexametiltrietilenotetramina

Os catalisadores foram purificados conforme descrito na literatura
[83]. O ligante PMDETA foi destilado antes da utilizacdo e os demais
reagentes usados sem purificacdo. As polimerizacdes foram realizadas em
atmosfera inerte empregando uma relacdo Iniciador: Catalisador: Ligante

de 1:1:1. Para bipiridina o dobro de ligante foi utilizado.

Na Tabela 5 sdo apresentados algumas das condicoes
experimentais da polimerizacdo ATRP e os resultados obtidos em relacdo ao
rendimento, massa molar e distribuicdo de massas molares do polimero em
funcdo do tempo de polimerizacdo. Foram empregados solventes apolares
como folueno e polares como acetona, tetfraidrofurano (THF) e

metiletilcetona (MEK), CuBr como catalisador e EBIB como iniciador.

As polimerizacdes em massa a 60 °C levaram a formacdo de um
material reticulado, insolUvel, e conversoes inferiores a 20% foram obtidas

independente do tipo de componente utilizado. Para tentar evitar a
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reticulacdo testou-se a polimerizacdo em solucdo e d temperatura ambiente
(20-30 °C). As polimerizacdes em solventes polares e temperatura de 60 °C
ocorreram mais rapidamente que em solvente apolar e a temperatura
ambiente, porém a conversdo foi sempre inferior a 50% e as distribuicdes de
massas molares superiores a 1,3, indicando a falta de confrole da

polimerizacdo.

Observou-se que mesmo redlizando as reacdes em solucdo e
temperatura ambiente ocorreu a reticulacdo do polimero depois de
decorrido determinado tempo de reacdo. Somente quando foi empregado
ligante HMTETA, o iniciador BPN, e temperatura ambiente conseguiu-se evitar
a reticulagcdo do polimero, porém com uma distribuicdo de massas molares

em torno de 1,33, superior ao resultado obtido pelo processo RAFT.
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Tabela 5: Condicdes experimentais da polimerizacdo ATRP do ETMA.

R [M] Ligante Solvente T Tempo Conv.b Mn®  Mw/Mn©
p/v (%)) [lig]:[CuBr] (°C) (min) (%) 103 (g/mol)
150 10 23,2 1,39
1 100 B 2:1 - T.A.
Py 300  nd e) e)
Terpy 150 9 26,9 2,40
2 100 - T.A.
1:1 300 nd e) e)
PMDETA 13 37 21,7 1,54
3 70 THF 60
1:1 30 nd e) e)
PMDETA 10 22 12,0 1,54
4 50 Acet 60
1:1 cetond 15 nd e) e)
Bpy 60 24 13,8 1,51
5 30 Tol 60
2:1 oleno 120 nd e) e)
4 30 PMDETA Tolueno  TA. 45 11 32,7 3,60
1:1 72 nd e e
2 21 11, ,
PMDETA 3 3 125
7 75 11 MEK T.A. 30 34 16,6 1,55
' 50 nd e) e)
60 19 nd nd
HMTETAd) 90 29 nd nd
Acet T.A.
s 0 101 cetond 120 36 625 1,29
150 49 7,32 1,33

a) [Mlo/[l]o/[CuBr] = 100:1:1 (Mn, teor. a 100% conv. = 15.800); b) determinado por RMN 'H; ¢)
determinado por SEC somente pela parte solivel do material (padrdo - PS); d) 2-
bromopropionitrila como iniciador; e€) material insolUvel. T.A.=temperatura ambiente; Bpy =
bipiridina; Terpy = terpiridina; PMDETA = N,N,N’,N’’,N”’-Pentametildietilenofriamina; HMTETA=
N,N,N’,N’” N”"",N’*’- Hexametiltrietilenotetramina; nd: ndo determinado.
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4.5. Polimerizacéao por abertura de anel do ETMA

Na tentativa de elucidar porque a polimerizacdo ATRP, realizada
em condicdes mais brandas que o processo RAFT levava a reticulagdo do
polimero, suspeitou-se de uma reacdo de abertura do anel episulfeto
catalisada pelo complexo de cobre. Dessa forma foi investigada a reacdo
em massa (bulk) entre o mondmero ETMA e o complexo de cobre
Cu(l)/PMDETA a temperatura ambiente. Apds cerca de 48h, o meio
reacional tornou-se extremamente viscoso e o produto obtido foi analisado
através de ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio e carbono 13. Os
espectros sdo apresentados na Figura 22 e indicam que ocorreu a reacdo
de abertura do anel na presenca do complexo de cobre levando a
formacdo de um polimero possuindo o heterodtomo enxofre na cadeia

principal e o grupo metacrilato como substituinte.

A estrutura do polimero foi confirmada pela presenca dos sinais
relativos aos hidrogénios olefinicos em 5,7 e 6,2 ppm e dos respectivos
deslocamentos quimicos do carbono a 128 e 136 ppm. O sinal em torno de
3.8 ppm € relativo aos hidrogénios metilénicos do carbono ligado ao
oxigénio, os sinais a 3,0 e 3,2 ppm correspondem, respectivamente, aos
hidrogénios metilénicos e metilico dos carbonos da cadeia polimérica
ligados ao enxofre e o sinal a 1,9 ppm aos hidrogénios metilicos. No espectro
de carbono 13 sdo também observados os sinais relativos aos dtomos de
carbono: 168 (C=0); 65 (CH2-O); 48 (CH-S); 33 (CH2-S) e 19 ppm (CHg).

54



5
4 59\ 1
n
3
O 0 ~
>
A) N
1 6\ 2
2a,b
o
CDCly /3 4 S
] i
- | . ] |'I|]
I ( | L _‘_flk_._) ]'
io - & 7 b 5 4 3 z i o
CDCl4 !
6
B)
7
2

3
|
|

FRETURRURIGPPON WHRPPRTG I VOO

T | F T

L e I e S e e N (R T — T
a0 75 isn 125 el 75 3 i3 ?

fpprn)
Figura 22: Espectros de RMN-H! (A) e C'3 (B) do polimero obtido por polimerizacdo por
abertura de anel na presenca do complexo de cuB/PMDETA (250MHz, CDCls). S= hexano
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4.6. Estudos do mecanismo da polimerizacdo por abertura de anel do

ETMA.

Conforme resultados obtidos anteriormente, a polimerizacdo via
ATRP do ETMA levou ¢ formacdo de polimeros reticulados devido a reacoes
secunddrias de abertura do anel episulfeto durante a polimerizacdo

causada pela presenca do sistema catalitico CuBr/PMDETA (Esquema 18)

89\
—Q0 CuBr
g n

PMDETA e} o
S i

Esquema 18

Tendo isso em vista isso foi realizada uma série de experimentos da
polimerizacdo por abertura do anel em massa (bulk), utilizando diferentes
sistemas cataliticos na concentracdo de 1 mol% em relacdo ao mondmero.

As condicoes reacionais sado mostradas na Tabela 6

Tabela 6: Condicdes reacionais da polimerizacdo por abertura de anel

do ETMA .
Reacao Sistema Catalitico T (°C)
ROP1 CuBr 60
ROP2 CuBr/PMDETA 60
ROP3 LiBr 60
ROP4 PMDETA 60
ROPS CuBr T.A.
ROPé6 CuBr/PMDETA T.A.
ROP7 CuBr2 60
ROP8 NEt3 60
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Com excecdo da reacdo ROP3, todos os sistemas cataliticos
empregados levaram ¢ formacdo do polimero em altas conversdes, sem
ocorrer reficulacdo. O fato da polimerizacdo por abertura de anel ocorrer
quando se emprega somente a PMDETA ou NEt3, sugere que o mecanismo
seja provavelmente anidnico.

Na Tabela 7 sdo apresentadas a conversdo € as massas molares dos

polimeros obtidos.

Tabela 7: Caracteristicas da polimerizagcdo por abertura de anel do ETMA.

Reacao Conversao Tempo (h) Mn (g/mol)@ Mw/Mn
%

ROP1 96 22 7.800 3.0
ROP2 94 10 4.000 2,0
ROP3 -- -- -- --

ROP4 100 28 9.700 1,5
ROPS 69 96 16.130 1,8
ROP6 95 94 3.760 1,7
ROP7 100 38 13.500 1,7
ROP8 100 86 nd nd

a) determinado por SEC (THF, PS padrdo)

Apesar da concentracdo de iniciador ter sido a mesma em todas as
polimerizacdes, os polimeros obtidos apresentaram diferentes massas molares
e inferiores ao valor tedrico (Mn = 15.000 g/mol). As curvas de distribuicdo de
massas molares apresentaram bimodalidade, no caso do sistema CuBr e
PMDETA/CuBr, sendo mais alargadas na temperatura de 60 °C.

Na Figura 23 é apresentado o comportamento cinético In [M]o/[M]t
versus tempo para as reacdes ROP1, ROP2 e ROP4, readlizadas na

temperatura de 60 °C.
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Figura 23 : Comportamento cinético das polimerizacdes por abertura de anel
do ETMA na temperatura de 60°C com diferentes sistemas cataliticos.

Uma menor velocidade de polimerizacdo é observada para
PMDETA, uma amina polifuncional tercidria, em relacdo ao CuBr. Entretanto,
quando se emprega a mistura 1:1 destes reagentes a velocidade da reacdo
aumenta e 94% de conversdo é obtido apds 10 h de reacdo. Isso pode ser
explicado devido a maior solubilidade do complexo no meio reacional,
facilitando a dissociacdo do CuBr. A menor massa molar do polimero obtida
nesse caso pode ser explicada devido a presenca de dois tipos de
iniciadores, o &nion brometo e a amina tercidria (PMDETA).

Como era de se esperar as polimerizacdes realizadas a
temperatura ambiente (ROP5 e ROP§) foram mais lentas, porém no caso do
CuBr, uma massa molar proxima da tedrica foi obtida, indicando que a
temperatura também influencia no mecanismo de reacdo favorecendo
reacdes de transferéncia. Com base nos resultados preliminares deste
trabalho foi proposto o seguinte mecanismo de reacdo de polimerizacdo

aniénica do anel episulfeto.
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Entretanto, apesar da cinética de pseudo-primeira ordem, verificou-
se que a massa molar ndo aumenta linearmente com a conversdo, isto &, a
polimerizacdo ndo apresenta caracteristicas de polimerizagcdo viva, o que
pode ser explicado através da presenca de reacdes de tfransferéncia como
o ataque do centro ativo ao carbono ligado ao bromo e, também, de

reacoes de dessulfurizacdo catalisada pelo cobre[84] (Esquema 19)

Esquema 19
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4.7. Obtencéao de copolimeros em blocos

A obtencdo de copolimeros em bloco do metacrilato de 2,3-
epitiopropila com outros comondmeros de caracteristicas diferentes foi
investigada no nosso frabalho. O processo RAFT foi escolhido, j& que via ATRP

ndo foi possivel obter-se o controle da polimerizacdo.

4.7.1. Sintese do macro agente de transferéncia-PETMA

A caracteristica “viva" no final das cadeias poliméricas dos
homopolimeros do PETMA permite sua utilizacdo como precursores de novas
polimerizacdes permitindo a obtencdo de diblocos com estruturas definidas.
Quando comparados com o polimero original, blocos de copolimeros
normalmente exibem melhores propriedades fisico-quimicas, tais como,
melhor compatibiidade com outros polimeros, adesdo em substratos
metdlicos e inorgdnicos, etc.

Vdarios copolimeros em bloco baseados no PETMA foram sintetizados
via RAFT, uma vez que via ATRP ndo foi possivel obter polimeros com
caracteristicas vivas, devido as reacdes de abertura do anel heterociclo
promovidas pelos componentes do sistema catalitico no meio reacional.

O PETMA foi usado como macro agente de transferéncia (MAT)
nessas sinteses (Esquema 20) ou adicionado como segundo bloco nas
polimerizacdes. Esses novos materiais podem ser fixados mais faciimente em
outros sistemas através da presenca do ETMA quer por complexacdo de

metais ou por abertura do anel.
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Esquema 20

Para a sinfese do PETMA, o CPDB foi utilizado como agente de
transferéncia de cadeia (Esquema 21). A polimerizacdo foi realizada a
60 °C, em solucdo (tolueno) numa concentracdo de 60% em massa e na
razdo: 300:1:2 : [Mo:AIBN:AT]. A Figura 24 mostra a evolucdo da massa molar

do PETMA em diferentes conversoes.

CHs3
i /\A tolueno —\'C l(_|:2—C|2*]‘S S
ﬁﬁ‘\o S + CPDB + AIBN —>60°C NC/ /l:on
metacrilato de 2,3-epitiopropila 0

(ETMA) %i
PETMA
S

Esquema 21
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Figura 24: Cromatogramas a diferentes conversdes do ETMA usandoCPDB
como agente fransferéncia de cadeia

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos da polimerizacdo RAFT do

ETMA em diferentes tempos de reacdo.

Tabela 8: Preparacdo do precursor PETMA via polimerizacdo RAFT.

Tempo ~ Mn
(mi:) Con\;/(: o0 (9/mol) Mw/Mn
220 19 7.800 1.20
250 28 10.100 115
300 40 12.500 114
450 /70 19.400 1.12
500 74 20.700 1,08

ad) Mn determinado por SEC (PS - padrdo)

Para as duas Ultimas aliquotas (70 e 74% conversdo) observaram-se
reacoes de acoplamento de 4 e 6% respectivamente (ombro a menores
volumes de eluicdo observado na Figura 22). Esses acoplamentos ocorrem
pela combinacdo de dois radicais poliméricos levando a desativacdo do

sitio reativo.
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Em todas as reacdes de polimerizacdo do ETMA realizadas nessas
condicdoes observou-se que a altas conversdes ocorriam reacdes de
acoplamento. Na tentativa de minimizar essas reacdes de acoplamento
outras condicoes reacionais foram investigadas, conforme Tabela 9. A Figura
23 mostra os cromatogramas obtidos por SEC nas diferentes condicoes

usadas na polimerizacdo do ETMA.

Tabela 9: Polimerizacdo RAFT do ETMA em condicdes ofimizadas.

Razdo T (eC) Converséo Mn2) Acoplamento
MAT
[Mo:AIBN:AT]. % (g/mol) %
PETMA 1 300:1:2 60 68 15.600 4
PETMA 2 500:1:5 60 68 11.900 <2
PETMA 3 300:1:3 45 65 9.800 -

d) Mn determinado por SEC (PS - padrdo)

Os resultados obtidos através de SEC indicaram para o PETMA 1
e PETMA 2 uma fracdo de polimero com massa molar correspondente a
duas vezes a média das massas molares. Isto pode ser explicado devido a
ocorréncia de reacodes de terminacdo por acoplamento entre duas
cadeias poliméricas. No entanto para o PETMA 3, quando a reacdo foi
readlizada na temperatura de 45 °C, ndo se observaram reacdes de
terminacdo por acoplamento, indicando que gquanto maior a espécie
radicalar no meio recional, maior a probabilidade de ocorréncia desses

acoplamentos (Figura 25).

63



1000:2:10
60 °C
conv: 68%

T T T T T
28 30 32 34 36
Ve (ml)

r T T T T T T T T d
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34

Ve (ml)

T T T T T T
26 27 28 29 30 31
Ve (ml)

Figura 25: Cromatogramas da polimerizacdo do ETMA em diferentes condicoes reacionais.

4.7.2. Sintese do dibloco PETMA-b-PNnBMA

A sintese do dibloco PETMA-b-PNnBMA foi realizada conforme esquema

22.
CH3 H (|3H3 (|3H3
N\ 2
—CLC C S tolueno ou anisol —,C{‘C 'C—]—{'C S S
+ AIBN > NC )=O n *m
60 ou 45°C
CZ : :
PETMA S
S
PETMA-b-PnBMA
Esquema 22

As reacdes de copolimerizacdo foram readlizadas com 0s
precursores PETMA (1) e PETMA (2) (Tabela 9). Por convencdo, o PETMA (1) é
o precursor da reacdo realizada a 60 °C, contendo 6% de reacdes de
acoplamento. PETMA (2) é o polimero obtfido a 45 °C, sem reacdes de
acoplamento.

Inicialmente, a copolimerizacdo do PETMA (1) e metacrilato de n-butila

foi realizada em tolueno (70% em massa) a 60 °C na razdGo de 600:1:2
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[Mo:AIBN:MAT]. PETMA, mondmero, AIBN e tolueno (previamente seco) foram
desgaseificados sob argdnio durante 20 minutos. Apds o sistema foi deixado
em banho de dleo a 60 °C e aliquotas foram retiradas periodicamente do
meio reacional para determinar a conversdo por RMN 'H, assim como
andlises de SEC para acompanhamento da evolugcdo da massa molar. A
Figura 26 mostra os cromatogramas do copolimero obtido nessas condigcoes.
Pode-se observar o aumento da massa molar com a conversdo
(deslocamento para menores volumes de eluicdo) e, também, que as
reacoes de acoplamento aumentam de 6% na primeira aliquota para 12%
na Ultima aliquota. Devido a essas reacdes de acoplamento a polidispersdo
também aumentou de 1,18 para 1,30, conforme mostra a Figura 27. A massa
molar numérica média final do copolimero foi de 54.000 g/mol e a
composicdo foi de 37 mol% de PETMA para 63 mol% de Pn-BMA, com

rendimento praticamente quantitativo.

—— precursor I N I
—30min,17% i A

----80min,26% | t !
------ 140 min, 42% | | !
-—--180 min, 60%
~---18h,>99%

precursor

LA L LI | 1T 71T 77 T rrir
23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33

Vol (ml)

Figura 26: Cromatogramas do dibloco PETMAT1-b-PnBMA
a diferentes conversoes.
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Figura 27: Mn e PDI em funcdo da convers@o para o dibloco PETMA-b-
PnBMA usando o precursor PETMA 1

O mesmo dibloco PETMA-b-PNBMA foi obtido utilizando-se como
precursor o PETMA (2). A polimerizacdo do PETMA2-b-PnBMA foi realizada em
anisol (50% p/v) a 45 °C na razdo de 600:1:2 [Mo:AIBN:MAT]. Foi observado um
aumento da massa molar com a conversdo enquanto a polidispersdo
diminuiu, um comportamento de acordo com as previsdes tedricas do
mecanismo RAFT. Os polimeros apresentaram curvas monomodais até a
conversdo de 50%. No entanto, para longos tempos de reacdo e altas
conversdes observou-se um aumento na polidispersdo (de 1,04 com 50% de
conversdo para 1,14 na aliquota de 75%), devido a reacdes de terminacdo
por acoplamento (aproximadamente 7%). A Figura 28 mostra a variacdo da
massa molar numérica média e distribuicdo das massas molares em funcdo
da conversdo. Uma excelente concorddncia entre as massas tedricas e

experimentais foi observada.
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Figura 28: Mn € PDI em funcdo da conversdo para o dibloco PETMA-b-PNnBMA

usando o precursor PETMA 2

A Figura 29 mostra as curvas de SEC dos copolimeros junto com o
precursor (PETMA2). A massa molar média final do copolimero foi em torno
de 33.600 g/mol e a composicdo, determinado por RMN H, foi de 30 e 70
mol% para PETMA e PnBMA, respectivamente (rendimento de 75%)
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Figura 29: Cromatogramas do PETMA2-b-Pn-BMA a diferentes conversdes

Para longos tempos de reacdo foi inevitdvel o aparecimento de
reacdes de terminacdo por acoplamento, porém quando se usou o
precursor completamente livre dessas reacoes se obteve polimeros com

curvas monomodais até uma conversdo de aproximadamente 50%.

As Figuras 30 e 31 mostram os cromatogramas de outras
polimerizacdes do PETMA-b-PNnBMA, os quais comprovam que nessas
condicoes reacionais € possivel obter diblocos com curvas monomodais até
uma conversdo de aproximadamente 50%. A reacdo correspondente &
Figura 30 foi realizada a 45 °C, em solucdo (50% em anisol) na razdo de
200:1:1: [Mo:AIBN:MAT]. Apds 20 h de reacdo a conversdo foi de 65%. O
copolimero obtido apresentou uma massa molar numérica média (Mn) de
aproximadamente 31.200 g/mol e uma polidispersdo de 1,11 com uma
composicdo final de 28 e 72 mol% (PETMA e PnBMA respectivamente).
Observou-se que ocorreram aproximadamente 5% de reacdes de
terminacdo por acoplamento. Na Figura 31 observam-se apenas tracos de
reacoes de acoplamento. Nesse caso, determinou-se afravés da andlise de

RMN 'H uma conversdo de 53% apds 17 h de reacdo. A reacdo foi realizada

68



a 45 °C na razdo de 300:1:2: [Mo:AIBN:MAT]. O copolimero obtido apresentou
uma estreita polidispersdo (1,04) e uma composicdo final de 32-68 mol%

(PETMA e PnBMA respectivamente), com uma massa molar média de 28.300

g/mol.

—— MAT
- - - -PETMA-b-PnBMA

Vol (mL)

Figura 30: Cromatogramas do PETMAZ2 (precursor) e do dibloco PETMA-b-PNnBMA na
conversdo de 65%.

— MAT
PETMA-b-PnBMA

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Vol (mL)

Figura 31: Cromatogramas do PETMA?2 (precursor) e do dibloco PETMA-b-
PNBMA na conversdo de 53%.
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A andlise DSC do polimero PETMA-b-PNBMA apresentou apenas
uma Tg em aproximadamente 50 °C. Considerando que o PETMA apresenta
uma Tg de aproximadamente 80 °C e PnBMA a 20 °C pode-se inferir que o

dibloco obtido apresenta miscibilidade entre seus componentes.

A Tabela 10 resume o resultado de algumas reacdes para o dibloco

PETMA-b-PNBMA em diferentes condicoes reacionais
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Tabela 10. Preparacdo do dibloco PETMA-b- PNnBMA para a polimerizacdo RAFT em tolueno a 60 oC.

TR s (M PO A o comne
PETMA-1d 60 40 tolueno  27.000 1,38 1000:1:5 12 53 58
PETMA-1 60 30 tolueno  54.000 1,30 600:1:2 12 99 37
PETMA-1 60 50 tolueno  44.000 1,25 1500:1:5 10 65 36
PETMA-2¢) 45 50 anisol 33.600 1,14 600:1:2 7 75 30
PETMA-2 45 50 anisol 35.000 1,21 300:1: 2 10 60 25
PETMA-2 45 50 anisol 31.200 1.11 200:1:1 5 65 28
PETMA-2 45 50 anisol 28.300 1,04 300:1:2 - 53 32

a) Mo: AIBN :MAT

b)% de reacdes de acoplamento

c)composicdo de PETMA no bloco PETMA-b-PnBMA
d)PETMA-1 = MAT com 6% de acoplamento
e)PETMA-2 = MAT sem acoplamento
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4.7.3. Sintese do dibloco PETMA-b-PMMA

O copolimero PETMA-b-PMMA foi obtido usando o PETMA (1) como
macro agente de fransferéncia a 60 °C em solucdo (50% em tolueno) na
razdo de 300:1:2 [Mo: AIBN: MAT]. Apds 150 minutos a conversdo foi de
aproximadamente 50%. O copolimero final apresentou uma massa molar
média de 31.500 g/mol, o que representa uma composicdo de
aproximadamente 65 e 35 mol% para o PETMA e PMMA, respectivamente. A
polidispersdo foi em torno de 1,25. Observou-se uma fracdo de polimeros
(em torno de 22%) de maior massa molar (aproximadamente duas vezes a
massa molar média) indicando que ocorreram reacdes de acoplamento
enfre as cadeias poliméricas. A Figura 32 mostra os cromaftogramas do
dibloco PETMA-b-PMMA.

precursor
PETMA
Mn: 20600

I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
Vol (ml)

Figura 32. Cromatogramas do dibloco PETMAT-b-PMMA a diferentes conversées em
tolueno a 60 °C

As mesmas condicdes anteriores foram ulilizadas para a
polimerizacdo do copolimero PETMA-b-PMMA, isto € usando PETMA(2) como

macro agente de fransferéncia. A reacdo foi realizada em solucdo (anisol-
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50%) a 45 °C, usando uma relacdo molar de 200:1:1: [Mo:AIBN:MAT]. Os
cromatogramas estdo mostrados na Figura 33. Nesse caso, observou-se
apenas para a Ultima aliquota (conversdo de 68%) tracos de reacdes de

acoplamento (menos do que 2%).

----24%

-——32%
— - 35%
—-~ 68%
—— MAT

LA BN B B N H R R L A L A L
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

Vol (mL)

| |
25 26

Figura 33: Cromatogramas do PETMA?2 -b- PMMA a diferentes conversoes
nas polimerizacdes em anisol a 45 °C.

A Figura 34 mostra a evolucdo da massa molar numérica média e a
distribuicdo das massas molares em funcdo da conversdo. A massa molar
observada aumentou conforme as previsdes tedricas, enquanto a
polidispersdo passou de 1,19 para 1,08 na Ultima aliquota. A composicdo
final do copolimero foi de aproximadamente 51 mol% de PETMA para 49
mol% de PMMA.
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Figura 34: Massa molar numérica média e polidispersédo em funcdo da
conversdo do para o dibloco PETMA-b-PMMA.

4.7.4. Polimerizacao RAFT do metacrilato de metila (MMA) e sua utilizacao
como macro agente de transferéncia (MAT)

A polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila (MMA) mediada por
ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) em massa (60 e 70 °C) e em
suspensdo (70°C) j& foi estudada [85]. Em ambos os sistemas de
polimerizacdo, os autores obtiveram um bom controle da massa molar e de
polidispersdo a altas conversdes, de acordo com as predicoes tedricas.

Neste trabalho, o metacrilato de metila (MMA) foi sintetizado via
RAFT para ser utilizado como MAT (Esquema 23). A reacdo foi realizada em
solucdo (tolueno — 50%) a 70 °C na razdo : 1500:1:5 [Mo: AIBN: MAT]. Apds 20 h
de reacdo o meio reacional tornou-se completamente viscoso e a reacdo

foi encerrada. A conversdo calculada através de RMN H foi de 78%.
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metacrilato de metila

Macro agente de transferéncia :PMMA

Esquema 23

Os dados de SEC do polimero mostraram que as condicdes usadas
na sinfese resulfaram um polimero com polidispersdo estreita (1,03) e com
uma massa molar fedrica muito proxima da observada (23.600 e 24.900

g/mol, respectivamente). A Figura 35 mostra o cromatograma do PMMA.

26 27 28 29 30 31
Vol (ml)

Figura 35: Cromatogrma do PMMA (MAT).

4.7.5. Sintese do dibloco: PMMA-b-PETMA

O MAT PMMA foi utilizado para a obtencdo do copolimero PMMA-
b-PETMA (Esquema 24). A polimerizacdo foi realizada em tolueno (70%) a
60 °C, usando uma relagdo molar de 1500:1:10 [Mo:AIBN:MAT:].

CH3 CHj CH3

Hy |
—C{'C C*]'S \'HJ\O/\A + AIBN tolueno (o3 j3=o C>:m S

60°C

o
N ETMA /i
S

MAT:PMMA

Esquema 24
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Nas Figuras 36a e b sdo mostrados os grdficos de consumo do
mondmero em funcdo do tempo e do aumento da massa molar numérica
com a conversdo. As linhas confinuas referem-se ao valor tedrico. A

linearidade das curvas confirma o comportamento vivo da copolimerizacdo.

-
o
1 1
Z

o
(o]
1

t

°0,6- .

In [M] /[M]
o
.

o
N
1

L
o

10 20 30 40 50
Tempo (h)

o

40000
38000
36000
34000
= 32000-

30000

(g/mol)

28000 -
26000

10 20 30 40 50 60 70
Conversao

Figura 36. In [M]o/[M]t em funcd&o do tempo (A) e massa molar numérica média em
funcdo da conversdo (B) para o dibloco PMMA-b-PETMA em tolueno (70%) a 60 °C.
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A probabilidade de formacdo de reacdes de terminacdo por
acoplamento aumentou com a conversdo do mondmero, por essa razdo
polidispersdo também aumentou de 1,03 para a amostra com 12% de
conversdo para 1.34 quando a conversdo foi de 62%. A composicdo final do
copolimero foi de 44 e 56 mol% respectivamente para o PMMA e PETMA. A
Figura 37 mostra os cromatogramas da reacdo do copolimero PMMA-b-

PETMA a diferentes conversoes.

e 120
- 17%
-m=— 23%
- 44%
--oe- 48%
----62%
—PMMA

{if
hH
AN precursor

......

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Vol (ml)

Figura 37: Cromatogramas do PMMA-b-PETMA obtidos com diferentes conversoes
em tolueno a 60 °C.

Nas condicdes usadas, observaram-se reacoes de terminacdo por

acoplamento para conversdes superiores a 23%.

Conforme investigacdo anterior, a diminuvicdo das espécies
radicalares no meio reacional fende a minimizar as reacdes de
acoplamento. Por isso, outras condi¢cdes reacionais para a sintese do dibloco
PMMA-b-PETMA foram realizadas. A Figura 38 mostra os cromatogramas a

diferentes conversoes do dibloco PMMA-b-PETMA sintetizado a 45 °C em
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anisol (50%) usando uma relacdo molar entre de 600:1:2 (Mo: AIBN: MAT).
Nessas condicdes observou-se que as reacdoes de terminacdo por
acoplamento para a Ultima aliquota com 66% de conversdo foram inferiores
a 4%. A composicdo final do copolimero foi de aproximadamente 62 mol%

de PMMA para 38 mol% de PETMA com rendimento de 66%.

C——-23%
- 33%
o 48%
- 50%
- 52%
- — 66%

24 25 26 27 28 29 30 31 32
Vol (ml)

Figura 38: Cromatogramas do PMMA-b-PETMA obtidos com diferentes conversdes

em anisol a 45 °C.

Na Figura 39 € mostrado o grdfico da evolucdo da massa molar
numérica média e a distribuicdo das massas molares em funcdo da
conversdo. Observa-se que ocorreu um aumento da massa molar média
com a conversdo, enquanto a polidispersdo diminuiu até uma conversdo
proxima de 50%. Nas Ultimas aliqguotas a polidispersdo aumentou devido aos
polimeros com massas molares maiores formados pelas reacdes de

terminacdo por acoplamento.
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Figura 39: Massa molecular numérica média e distribuicdo das massas molares em funcdo
da conversdo para o dibloco PMMA-b-PETMA.

A Tabela 11 mostra alguns resultados das reacdes de polimerizacdo

para o copolimero baseado em PETMA e PMMA.
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Tabela 11. Preparacdo do dibloco baseado em PETMA e PMMA via polimerizacdo RAFT em tolueno a 60 °oC.

Mn

Temp. Conc.% Razao®  AcopP? Conv. Comp.©

MAT Q) (Mon) Solv. (g/mol) Mw/Mn (%) %) (% ETMA)
PETMA-19) 60 50 tolueno 31.500 1,25 300:1:2 22 49 65
PETMA-2¢) 45 50 anisol 16.600 1,08 200:1:1 2 68 51
PMMA 45 50 anisol 40.000 1,07 600:1:2 4 66 38
PMMA 60 30 tolueno 39.400 1,32 1500:1:10 12 62 36

MAT- Macro agente de transferéncia - precursor

a) [Mo:AIBN:MAT]

b)% de reacdes de acoplamento

c)composicdo de PETMA no bloco PETMA-b-PnBMA
d)PETMA-1 = MAT com 6% acoplamento

e)PETMA-2 = MAT sem acoplamento



4.7.6. PETMA-b-PS

A reacdo de copolimerizacdo do dibloco PETMA-b-PS foi realizada
a 60°C em tolueno (50%) na razédo molar 300:1:1 [Mo:AIBN:MAT]. Apds 18h
de reacdo a mistura tornou-se viscosa e a reacdo foi encerrada. O
polimero foi dissolvido em THF e precipitado em hexano. A andlise de SEC
do copolimero final revelou uma curva bimodal, indicando que a
formacdo do bloco ndo foi eficiente. Na Figura 40 € mostrado os
cromatogramas do precursor € do copolimero final. O copolimero
apresenfou uma massa molar média de 19.400 g/mol para uma
conversdo em torno de 35% apds encerrada a reacdo (calculada por
RMN TH). A polidispersdo observada ficou em torno de 1,3. Outras
condicdes reacionais para o mesmo dibloco foram realizadas em
diferentes temperaturas e solventes. No entanto, em todas as reacdes os
polimeros apresentaram curvas bimodais, sendo a maior fracdo
correspondente ao precursor. Provavelmente o radical metacroil ndo é

reativo o suficiente para reagir com o estireno.

precursor

H
copolimero final ;q

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Vol (mL)

Figura 40. Cromatograma do PETMA-b-PS em tolueno, 60°C.
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Na tentativa de obter um bloco com estrutura mais bem definida e
uma polidispersdo mais estreita realizou-se a reacdo utilizando o poliestireno
como macro agente de transferéncia. Inicialmente, a polimerizagcdo do PS
foi realizada nas condicdoes mostradas no esquema 25. Obteve-se um
polimero com massa molar numérica média em torno de 8.700 g/mol e a

polidispersdo em torno de 1,19.

+ AIBN 80°C
estireno S 20h
CPDB

Hy H
S7< massa NC |

Poliestireno

Esquema 25: Sintese do Macro Agente de Transferéncia — PS

Na copolimerizacdo do PS-b-PETMA observou-se também a
formacdo de curvas bimodais e largas polidispersdes (em torno de 1,6).
Nesse caso, os radicais do ETMA devem se propagar mais rapidamente do
que os radicais do poliestireno, formando homopolimeros (Figura 41). Apds 3
h de reacdo na temperatura de 60 °C a mistura reacional tornou-se viscosa e

areacdo foi encerrada. A conversdo observada (RMN H) foi de 47%.
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Figura 41: Cromatogramas do dibloco PS-b-PETMA obtido com diferentes
conversdes de reacdo.

O polimero final foi extraido com ciclohexano (60 °C) para a

remocdo do poliestireno homopolimero. O produto insolUvel foi analisado por
SEC e mostrou uma larga polidispersdo, caracteristica de polimerizacdo
radicalar convencional conforme mostra a Figura 42. Através do RMN H
(Figura 43) observou-se os sinais do PETMA e em menor porcentagem (<10%)

os sinais do PS, indicando que ndo ocorreu a formacdo do copolimero em

bloco.
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Figura 42. Cromatogramas do polimero PS-b-PETMA apds
fratamento com ciclohexano (60°C)

b Ll

Figura 43. Espectro de RMN H do PS-b-PETMA apds tratamento com
ciclohexano (60°C) (200MHz, CDCls).



4.7.7. Copolimeros anfifilicos

Pesquisas dirigidas para a sintese de copolimeros anfifilicos com
estruturas definidas tém afraido a atencdo e motivado pesquisadores do
mundo inteiro na Ultima década, devido ao grande campo de aplicacoes
desses materiais [86].

Copolimeros em bloco contendo segmentos de dcido
(met)acrilico sGdo uma classe de compostos que relUnem caracteristicas
estruturais de polieletrdlitos e surfactantes. Esses polimeros em solucdo
aquosa  possuem um grau de ionizacdo dependente do pH e do
comprimento idnico do bloco. Esse comportamento permite a utilizacdo do
poli(dcido acrilico) como um componente de caracteristicas “inteligentes”
na producdo de materiais hibridos orgdnicos e inorg&nicos [87].

Com o objetivo de sintetizar copolimeros anfifilicos capazes de
formar micelas foram realizados vdrias sinteses utilizando os monémeros
ETMA, acrilato de t-butila (tBA), metacrilato de t-butila (t-BMA), metacrilato
de 2-hidroxietila (HEMA) e acido acrilico (AA).

4.7.7.1. Sintese do dibloco PETMA-b-PAA

A sintese do dibloco PETMA-b-PAA foi realizada a 45 °C em 1,4-
dioxano (50% p/v) na razdo molar 200:1:1: [Mo/MAT/AIBN]. Apds 14h de
reacdo a conversdo observada por RMN H foi > 90%. O polimero foi entdo
dissolvido em THF e precipifado em éter etilico. Os polimeros obtidos apds a
precipitacdo fornaram-se insolUveis em solventes como CHCI3 THF, MeOH,
H.O, dificultando a caracterizacdo, provavelmente devido as fortes
interacdes via ligacdes de hidrogénio entre os grupos carboxilicos (-COOH)
ou devido a reticulacdo do material (reacdo entre o grupo carboxilico e
episulfeto). A composicdo final (tedrica) do dibloco foi em torno de 50 mol%

para cada bloco.
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4.7.7.2. Sintese do dibloco PETMA-b-PtBA

Devido a dificuldade de caracterizacdo do polimero PETMA-b-PAA
foram utilizados mondmeros acrilicos e metacrilicos protegidos com o grupo
t-butila nas copolimerizagcdes como uma estratégia interessante para a
obtencdo de copolimeros com o grupo dcido acrilico.

O acrilato de t-butila foi utilizado como comondmero na obtencdo
do dibloco PETMA-b-tBA. A reacdo foi realizada a 50 °C, na razdo de 200:1:1
[Mo:AIBN:MAT] e concentracdo de 50% em anisol. A Figura 44 mostra os
cromatogramas do precursor e do copolimero obtido. Apds 23 h de reacdo,
a conversdo calculada através de RMN H foi de 55%. No cromatograma do
copolimero  observam-se  sinais de reacdes de acoplamento
(aproximadamente 6%). A polidispersdo foi de 1,14, enquanto a composicdo
final do dibloco foi de 33-67mol% (PETMA-b-PtBA, respectivamente). A massa

molar média do copolimero obtido foi de aproximadamente 27.440 g/mol.

—— MAT
----- PETMA-b-PtBA

24 26 28 30 32 34 36
Vol (mL)

Figura 44: Cromatogramas do PETMA (precursor) e do dibloco PETMA-b-
PtBA na conversdo de 55%.

O dibloco PETMA-b-PtBA foi hidrolisado com dcido frifluoracético
(CF3COOQOH) seguindo procedimento descrito na literatura [87]. Apds a

hidrdlise o material tornou-se insolUuvel. Provavelmente ocorreu abertura do
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anel heterociclo em meio dcido, o que levou a reticulacdo do material

polimérico.

4.7.7.3. Sintese do dibloco PETMA-b-Pt-BMA

O mondmero metacrilato de t-butila (t-BMA) também foi utilizado
com o objetivo de obter um dibloco anfifilico PETMA-b-PAA. A reacdo foi
realizada a 45 °C, na razdo de 400:1:2 [Mo:AIBN:MAT] e concentragcdo de 50%
em anisol. A Figura 45 mostra os cromatogramas do precursor e do
copolimero obtido. Apds 5,5 h de reacdo, a conversdo calculada através de
RMN TH foi de 55%. A polidispersdo foi de 1,08, enquanto a composicao final
do dibloco foi de 48 e 52 mol% (PETMA-b-PtBMA, respectivamente). A massa
molar média observada do copolimero obtido foi de 23.400g/mol, valor

muito préximo do tedrico (24.800).

precursor [ % ¢
SRR/ S
e BB% G

precursor

[ LI | T T T T LI | LI | T T T T LI | T T T 1
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Vol (ml)

Figura 45: Cromatogramas do dibloco PETMA-b-PtBMA e do PETMA
(precursor :Mn = 9800).

O resultado da andlise térmica do copolimero PETMA-b-PtBMA.
apresentou apenas uma Tg em torno de 109 °C indicando que os

componentes apresentam miscibilidade.
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Com o objetivo de se obter copolimeros com o grupamento dcido
nas cadeias foi realizado a hidrélise dos grupos t-butila. A hidrdlise foi
realizada com excesso de dcido trifluoracético [88]. O material hidrolisado
tornou-se insolUvel em solventes comuns como: THF, CHCl; e MeOH. E
provavel que devido as fortes interacoes via ligacdes de hidrogénio entre os
grupos carboxilicos (-COOH) tornaram o material polimérico insolUvel

dificultando a caracterizacdo.

4.7.7.4: Sintese do dibloco PETMA-b-PHEMA

O mondbmero HEMA também foi testado para a obtencdo de
copolimeros anfifilicos. O PETMA foi utilizado como MAT e o HEMA como
comondmero. A reacdo foi redlizada a 45 °C em solucdo (anisol-50%) na
razdo molar de 300:1:1[Mo:AIBN:MAT].  Aliquotas foram  retiradas
periodicamente para andlise da conversdo por RMN H. Apds 2,5h a
conversdo foi de 73%. A mistura tornou-se viscosa e a reacdo foi encerrada.
O polimero precipitado em hexano tornou-se insolivel em THF, MeOH,
CHCIls. As andlises de SEC foram realizadas em N-metil-2-pirrolidona(NMP)
(Figura 46). Obteve-se um polimero com massa molar numérica média de

39.000 g/mol e a polidispersdo em torno de 1,30.

PETMA-PHEMA)

14 16 18 20 22 24
Vol (mL)

Figura 46. Cromatograma do dibloco PETMA-b-PHEMA.
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Nas condicoes utilizadas, ndo foi possivel obter copolimeros
anfiflicos com o mondmero ETMA via RAFT. Outras condicdes deverdo ser
testadas j&d que estes materiais apresentam possibilidades de aplicacdes

interessantes na drea de nanobiotecnologia.

4.7.7.5. Sintese do PAA

Tendo em vista a obtencdo de polimeros capazes de formar
micelas para aplicacdo em nanotecnologia optou-se em sintetizar o PAA
para ser utilizado como MAT em copolimerizacdes com acrilatos, uma vez
que os testes reacionais com todos os metacrilatos testados resultaram em
polimeros insolUveis.

A polimerizacdo do AA foi realizada a 50 °C, em 1,4-dioxano (50%-
v.v) usando o tritiocarbonato dibenzilico (DBTTC) como agente de
transferéncia na razdo molar de 1500:1:5 [Mo:AIBN:AT]. O agente de
transferéncia DBTTC j& se encontra disponivel no comércio (fornecido pela
Arkema) e é altamente eficiente para sua utilizacdo como agente de
transferéncia nas polimerizacdes de acrilatos [89]. A reacdo ocorreu

conforme mostra o Esquema 26.

\)1 s)J\s + ABN

ouexolp-'T

Esquema 26

O PAA foi purificado por dissolucdo em THF do produto reacional e

precipitado em tolueno. O material obtido € insoluvel em THF e CHCls apds a
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secagem. O polimero foi entdo dissolvido em dgua e caracterizado por SEC.
Obteve-se polimeros de massa molar média (Mn) de 21.000 g/mol uma
polidispersdo de 1,19. A conversdo calculada por RMN 'H foi > 95%. A Figura

47 mostra o cromatograma do PAA.

12 13 14 15 16 17 18
Vol (ml)

Figura 47: Cromatograma da polimerizacdo RAFT do PAA em H20
(0,1M de NaN3; 0,01 M de NaH2PO4)

4.8. Sintese e polimerizacdo de mondmeros aziridinicos

Semelhante ao metacrilato de glicidila (GMA) e ao metacrilato de
2,3—epitiopropila (ETMA), o metacrilato de 2-aziridinil-1-etila (AZMA) é outro
mondmero bifuncional, que possui dois sitios polimerizéveis independentes;
a ligacdo dupla do grupo metacrilato e o anel aziridinico. Esse composto
pode sofrer polimerizacdes via radical livre ou anidnica, através da ligacdo
dupla, assim como com espécies catidnicas através da abertura do anel.
Os polimeros funcionalizados assim obtidos sdo de grande interesse como
precursores sintéticos de copolimeros graftizados, polimeros hidrofilicos,
polieletrdlitos, micelas, géis, e ainda podem ser usados como materiais,

incluindo adesivos, revestimentos e resinas [43].
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4.8.1. Sintese do metacrilato de 2-aziridinil-1-etila (AZMA)

A sintese do mondémero metacrilato de 2-aziridinil-1-etila  foi
realizada a partir de métodos convencionais de esterificacdo usando dcido
metacriico e 1-aziridinoetanol na presenca de diciclohexilcarbodiimida
(DCC), DMAP em diclorometano [53-55], conforme mostra o esquema 27. O
produto metacrilato de 2-aziridinil-1-etila (3) foi obtido com rendimento de
55%.

(o]

(0]

DCC Nj

+

YKOH HO\/\NQ DMAP %0/\/

1 2 3
Esquema 27

A Figura 48 mostra o espectro de RMN H do AZMA com os

respectivos assinalamentos dos hidrogénios.

6b /’/. .\\\5b
, \ 4 5,6a 5,6b
6a 5a 3
2a,b
‘ T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

ppm (f1)

Figura 48: Espectro de RMN 'H do AZMA (300MHz, CDCls)
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4.8.2. Polimerizacéao radicalar convencional do 2-aziridinil-1-etila (AZMA)

A polimerizacdo radicalar em solucdo do metacrilato de 2-aziridinil-
1-etila foi readlizada entre 60-70 °C durante 24 horas, usando AIBN como
iniciador e benzeno como solvente. A tabela 10 mostra os resultados obtidos
na polimerizacdo do AZMA. O rendimento da reacdo de polimerizacdo
variou de 55 a 80%. Entretanto, somente o polimero 2 apresentou solubilidade
em solventes orgdnicos permitindo a sua caracterizacdo através de SEC e
RMN.

Observou-se que o0s polimeros, logo apds a polimerizacdo
apresentavam solubilidade em diferentes solventes, o que ndo foi
constatado apds algum tempo de armazenamento, dificultando a
caracterizacdo dos mesmos. Este fato foi relacionado com uma possivel
reticulacdo do material, através da abertura do anel aziridinico da cadeia

polimérica.

Tabela 12: Polimerizacdo radicalar do mondmero AZMA

, MnN® tesrico Rendimento Mn
Polimero [11/IM] (g/mol) %) (g/mol)
1 0,0286 8.750 80 ---b)
2 0,0152 16.500 77 32000 (1,60)
3 0,0085 29.500 55 ---b)

a) calculado a partir da expressdo: ([M] /2[l]). MM. Considerando que a eficiéncia do
iniciador radicalar é 1.
b) ndo pode ser determinado experimentalmente.

Na Figura 49 € mostrado o espectro de RMN-1H do polimero com os

respectivos assinalamentos.
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Figura 49: Espectro de RMN-H do P(AZMA)- (200MHz, CDCls)

O sinal a 4,1 ppm é referente aos hidrogénios metilénicos do
carbono ligado ao oxigénio e o sinal a 2,5 ppm aos hidrogénios metilénicos
do carbono ligado ao nitrogénio. Na regido enfre 1-2 ppm aparecem o0s
sinais relativos aos demais hidrogénios, entretanto os valores de integracdo
das dreas indicam a ocorréncia de reacdes de abertura do anel, o que
pode ser fambém comprovado através do espectro de infravermelho pelo
aparecimento de uma banda em 3500 cm-! caracteristica do estiramento
axial N-H (Figura 50).
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Figura 50: Espectro de IV do poli (metacrilato de 2 aziridinil-1-efila)
(flme) sobre NaCl.

4.8.3. Polimerizacéao radicalar contolada do AZMA

A partir desses resultados foram realizados estudos para a obtencdo

de polimeros através das técnicas de polimerizacdo radicalar controlada.

A polimerizacdo ATRP do mondmero AZMA foi readlizada a
temperatura  ambiente e 60 °C na razdo molar:  100:1:1:1
[Mo/CuUBr/PMDETA/EBIB]. Em ambos o0s casos obfiveram-se polimeros
reticulados em menos de Th de reacdo. Isto pode ser explicado devido ao
carater acido do complexo de cobre, o qual provavelmente promove a
abertura do anel aziridinico, num processo semelhante ao observado para o
ETMA [90]

No entanto, via polimerizacdo RAFT polimeros solUveis em solventes
comuns como THF e CHClz foram obtidos. As reacoes foram realizadas a 50 e
70 °C, em tolueno (50%p/v). em diferentes razdes molares, usando CPDB

como agente de transferéncia de cadeia (Esquema 28).
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Esquema 28

A Tabela 13 mostra os resultados da polimerizacdo RAFT do AZMA
em diferentes condicdes. As massas molares foram calculadas por RMN-TH e
uma boa concorddncia entre os resultados tedricos e experimentais foi
obtida. Sob essas condicdes ndo foi observado nenhuma retficulacdo
durante a polimerizacdo.

Um periodo de inibicdo foi observado em todas as polimerizacoes,
mas & mais pronunciado na reacdo R1, devido a maior concentracdo do
agente de fransferéncia (CPDB) associada com a baixa temperatura
utilizada na reacdo (50 °C), que pode ser observado no grafico da cinética
do consumo do monémero em funcdo do tempo (Figura 51). Esse periodo
inicial sem nenhuma polimerizacdo (em torno de 2h) € comum em RAFT [72]
devido a ocorréncia de combinacdes de radicais tiocarbonilicos no estagio
inicial da polimerizacdo. Esses radicais sdo formados por reacdes entre o
agente de transferéncia e espécies produzidas a partir do AIBN.

Como esperado, a reacdo conduzida a temperatura mais alta

(70°C - R3) e mesma relacdo molar de Mo/AT, foi mais rapida do que a R2.
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Tabela 13: Polimerizacdo RAFT do AZMA em diferentes temperaturas e

concentracoes de CPDB.

[M]/[CPDBJ/[AIBN] T (h) Rend® Mo Mnteor.
% (g/mol) (g/mol)
2.5 1 260 80
R1 3,5 4 500 319
100:1:2 7 15 1.120 1.196
T=50°C 8 18 1.380 1.435
23 1.680 1.833
24 84 5.720 6.695
] 2 1275 934
3 11 6.450 5.139
R2 4 15 6.330 7.008
600:1:2 5 24 9.460 11.213
T=50 °C 6 33 15.300 15.418
7 41 21.690 19.156
9,5 43 22.230 20.090
] 4 200 1.869
R3 2,5 15 7.400 7.008
600:1:2 3,5 26 10.400 12.148
T=70 °C 4,5 43 16.800 20.090
55 58 29.300 27.098
7 72 32.200 33.439

a) determinado por RMN-H

O cardater vivo da reacdo pode ser observado na Figura 52, a qual
mostra a evolucdo da massa molar em relagcdo a conversdo. Observou-se
um aumento linear da massa molar numérica média com a conversdo,
comportamento de acordo com o mecanismo da polimerizacdo radicalar

viva.
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Figura 51. Polimerizacdo RAFT do AZMA em diferentes temperaturas e razdées molares.
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Figura 52: Evolucdo da massa molar (calculada por RMN TH) em relac&o a conversdo
para a polimerizagcdo RAFT do AZMA.
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4.8.4. Sintese do metacrilato de 1-fenil-2-aziridil-2-metila (FAZMA)

O metacrilato de 1-fenil-2-aziridil-2-metila (FAZMA) foi sintetizado
com o objetivo de obter um mondémero aziridinico de maior estabilidade
para a preparacdo de materiais poliméricos. O composto & inédito na
literatura e foi obtido a partir do metacrilato de glicidila (Esquema 29). A
sintese ocorreu em duas etapas. Na primeira etapa ocorreu a abertura do
anel epodxido na presenca de anilina e dgua levando a formacdo do amino
dlcool com rendimento quantitativo. Na segunda etapa ocorreu a
aziridinacdo do amino dlcool. Para as reacdes de fechamento de anel
foram empregados trés métodos. Os métodos A e B foram realizados na
temperatura ambiente usando cloreto de tosila (TsCl) em meio bdsico
(K2CO3 ou KOH). Essas reacdes levaram a varios subprodutos de polaridades
semelhantes, os quais dificultaram a purificacdo. Ambos procedimentos
resultaram no mondmero aziridinico FAZMA com rendimentos de
aproximadamente 30%. Na presenca de KOH € possivel que tenha ocorrido
reacoes de saponificacdo do grupo éster, devido ao meio fortemente
bdasico. Os melhores rendimentos foram obtidos quando a azridinacdo foi
realizada utilizando Ccomo reagentes trifenilfosfina (PPh3) e
dietfilazocarboxilato (DEAD) de acordo com o procedimento descrito na

literatura [90-92]. O produto foi purificado por coluna cromatrogrdfica de
silica-gel usando hexano/acetato de etila (90:10) como solventes. Obteve-se

um rendimento de 50%.
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Método A: TsCI,K,CO; MeCN, 8 h
Método B: TsCI,KOH, H,0, CH,Cl; 1 h

Método C PPH3 (COOC,H;),N=N,THF, 24 h

o,

metacrilato de-1-fenil-2-aziridil-2-metila (FAZMA)

Esquema 29

O produto obtido manteve-se estdvel durante o armazenamento,
ndo sendo observado abertura do anel azridinico. A estrutura quimica do
mondmero resultante foi caracterizada por RMN H e 13C. As Figuras 53a-b
mostram os espectros de RMN H! e 13C, respectivamente, do mondmero com

os respectivos assinalamentos.
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Figura 53: Espectros de RMN 1H (A) e 13C (B) do metacrilato de 1-fenil-2-aziridil-2-metila
(FAZMA)(75,4MHz, CDCl3)

A sintese de aziridinas a partir de amino dlcoois relatadas na
literatura  também  mostra  rendimentos moderados.  Subprodutos
(carbamatos) sdo formados em quantidades considerdveis devido a reacdo
entfre o amino dlcool e o DEAD. Na purificagcdo, normalmente, sdo

necessdrias repetidas colunas cromatogrdficas para remover o oxido de
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trifenilfosfina, o qual diminui consideravelmente o rendimento [93]. Por causa
disso, tentou-se  substitur o composto azo DEAD por DIAD
(diisopropilazodicarboxilato), o qual poderia diminuir a formacdo do éxido
de ftrifenilfosfina. Infelizmente, ndo foi observada significante melhora no

rendimento da reacdo.

4.8.5. Polimerizagcdo radicalar do metacrilato de 1-fenil-2-aziridil-2-metila
(FAZMA)

A polimerizacdo radicalar do FAZMA foi realizada através de
métodos convencionais em tolueno e atmosfera inerte, utilizando AIBN como
iniciador na temperatura de 65 °C durante 20h. As distribuicdes das massas

molares foram de 1,8 e rendimentos em torno 75% foram obtidos (Tabela 14).

Tabela 14: Polimerizacdo radicalar do FAZMA

AIBN Rendimento Mna Mw/Mn
(mg/mL) (%) (g/mol
0,075 73 28.800 1,8
0,25 75 12.600 1,8

a) Mn determinado por GPC (PS_padrdo)

Os polimeros foram caracterizados por RMN H, 13C e SEC. O
produto obtido apresentou excelente solubilidade em diversos solventes tais
como folueno, cloroférmio e tetraidrofurano; e manteve-se estavel durante o
armazenamento. Estes resultados indicam que a infroducdo do grupo
aromdtico tende a diminuir a reatfividade do anel azridinico, evitando
reacdoes de abertura do anel e formacdo de produtos indesejdveis. A Figura
54 mostra o espectro de RMN 'H., os sinais correspondentes ¢ ligacdo dupla
do metacrilato em 5,6 e 6,2 ppm ndo foram observados, enquanto os sinais
entre 1,9 e 2,5 ppm foram preservados. Isto indica que a polimerizacdo

ocorreu apenas através da ligacdo dupla, sem abertura do anel aziridinico.
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Figura 54: Espectro de RMN 'H do PFAZMA (300MHz, CDCls).

O sinal alargado em torno de 4 ppm é referente aos hidrogénios
metilénicos do carbono ligado ao oxigénio. Entre 1 e 1,5 ppm aparecem os
sinais relativos aos hidrogénios da metila da cadeia polimérica. Na regido
entre 7-8 ppm aparecem os sinais correspondentes aos hidrogénios do anel
aromdtico. Os sinais entre 2 e 2,5 ppm correspondem aos hidrogénios do

carbono do anel aziridinico e aos hidrogénios do carbono 2.

A Figura 55 mostra o espectro de RMN 1BC do poli(FAZMA) com seus

correspondentes sinais.
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Figura 55. Espectro de RMN 13C do PFAZMA (75,4MHz, CDCls).

A andlise de DSC mostrou somente uma transicdo vitrea em torno
de 69 °C, isto é, trata-se de um polimero vitreo amorfo na temperatura

ambiente.

Com base nesses resultados preliminares, concluiu-se que a
infroducdo do grupo aromdtico diminui a reatividade do anel aziridinico,
tornando possivel a obtencdo de polimeros azridinicos com melhor

estabilidade.

4.8.6. Polimerizacao radicalar controlada - RAFT do FAZMA

Com o objetivo de obter polimeros com massa molar definida e a
possibilidade de obtencdo de copolimeros em bloco, a polimerizacdo RAFT
foi investigada para o monémero FAZMA.

A polimerizacdo foi realizada em solugcdo (benzeno-60% p/v) e em
massa na temperatura de 60 ©°C, ulilizando o CPDB como agente de
transferéncia de cadeia e AIBN como iniciador na razdo de 200:1:2

[Mo:AIBN:AT]. A Figura 56 mostra o grafico cinético do In[M]o/[M]t em relacdo
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ao tempo. Como esperado a velocidade de polimerizagcdo € maior em
massa do que em solucdo. Em ambos os casos um comportamento de
acordo com o mecanismo RAFT foi observado [4]. Polimeros com distribuicdo
de massas molares estreitas (Mw/Mn <1,2) foram obtidos. Entretanto, longos
tempos de reacdo levam ao aparecimento de um ombro e,
consequentemente, de uma fracdo de maior massa molar, 0 que provoca
um alargamento da curva de distribuicdo, mesmo quando a polimerizacdo
é readlizada em solucdo (Figura 57). Isto indica a ocorréncia de reacdes de
terminacdo por combinacdo. O mesmo comportamento foi obtido usando

anisol ou tolueno como solvente.
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In[M]_/[M]

Figura 56. In [Mo]/[M]t em funcdo do tempo para a polimerizacdo-RAFT do
FAZIMA a 60 °C, em massa(m) € em solucdo de benzeno (=) usando CPDB
com agente de transferéncia de cadeia.
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Figura 57: Evolucdo das massas molares do PFAZMA obtidos na
concentracdo de 60% p/v (benzeno) em diferentes tempos de reacdo

na razdo molar de [FAZMA]/[AIBN]/[AT] = 200/1/2, a 60 °C para a
polimerizacdo-RAFT.

4.8.7. Polimerizacao radicalar controlada - ATRP do FAZMA

A polimerizacdo ATRP também foi investigada para o mondmero
FAZMA. As reacoes foram realizadas em acetona (50% p/v) a temperatura
ambiente e a 60 °C, utilizando CuBr/HMTETA como sistema catalitico e 2-
bromoproprionitrila como iniciador. Sob essas condicdes a polimerizacdo é
muito rdpida e um rendimento quantitativo foi obtido em tempo de reacdo
inferior a 60 minutos. Ndo foi observado a reticulacdo do polimero mesmo
apos longo tfempo de armazenamento.

A linearidade no grdfico de In [M]o / [M]: vs. tempo para a reacdo
em solucdo, indica que a concenfracdo de espécies reativas (radicalares)
permanece constante durante a polimerizacdo (Figura 58). Entretanto, ndo

foi observado um aumento da massa molar numérica média com a
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conversdo (Fig. 60). Este comportamento é tipico da presenca de reacoes
de fransferéncia. Como mostra a Figura 59 as curvas de distribuicGo de
massas molares apresentam-se largas e multimodais no inicio da
polimerizacdo, indicando a presenca de tipos diferentes de centros de
propagacdo. No decorrer da polimerizacdo as curvas de distribuicdo
tornaram-se estreitas e monomodais. Uma explicacdo para este fato seria
devido a complexacdo do mondmero FAZMA com o cobre gerando na
reacdo diferentes espécies dormentes facilitando as reacdes de
transferéncia. Novos estudos estdo sendo realizados para esclarecer estes

resultados.
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Figura 58: In [M]o/[M]t em funcdo do tempo para a polimerizagcdo-ATRP do
FAZIMA a 60 °C e T.A. em acetona (50% p/v)) utiizando CuBr/HMTETA como
sistema catalitico e EBIB como iniciador.
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Figura 59: Evolucdo das curvas de distribuicdo das massas molares do PFAZMA
para a polimerizacdo ATRP em acetona (50% p/v)) a T.A.

4.9. Sintese e polimerizacao do metacrilato de solketila (SMA)

A sintese e polimerizacdo do mondmero metacrilato de solketila
(SMA), também sdo descritas na literatura [36-37]. Neste trabalho objetivou-
se investigar, especialmente, as polimerizacdes radicalares controladas (RAFT
e ATRP) para o SMA.

4.9.1. Sintese do metacrilato de solketila (SMA)

O SMA foi sintetizado conforme descrito na literatura [37] através da
reacdo do solketal com o cloreto de metacriloila em diclorometano na
presenca de excesso de trietlamina (Esquema 30). O mondmero foi obtido

com rendimento de 80% e purificado por destilacdo a pressdo reduzida.
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A Figura 60 mostra o espectro de RMN TH do mondmero SMA com

os respectivos hidrogénios assinalados.
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Figura 60: Espectro de RMN H do SMA normal e ampliado na regido de 3.7 a 4.5 ppm
(75,4MHz, CDCl3).

108



4.9.2. Polimerizacéao radicalar do SMA

A polimerizacdo radicalar do SMA foi realizada em tolueno a 60 °C
usando AIBN como iniciador. Os resultados estdo apresentados na tabela 15.
Foram obtidos polimeros com massas molares proporcionais a quantidade
de iniciador, ou seja, quanto maior a quantidade de iniciador menor a
massa molar. A polidispersdo e o rendimento obtido estdo dentro do

esperado para uma polimerizacdo radicalar convencional.

Tabela 15: Polimerizacdo radicalar do SMA.

AIBN Rend Mn
Mw/Mpn
(mg/mL) (%) (g/mol)
0,075 60 72.700 3,4
0,25 76 27.300 2,5

Os polimeros obtidos foram caracterizados por RMN HT, SEC, IV e
DSC. A Figura 61 mostra o espectro de RMN H! para o PSMA com 0s

assinalamentos dos respectivos hidrogénios.

2.0 6.0 2.0 4.0 3.0 2.0 L0

Figura 61. Espectro de RMN H' do PSMA (200MHz, CDCls).
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Na polimerizacdo radicalar do metacrilato de solketila ndo se
observa a abertura do anel dioxolano comprovado pela presenca dos sinais
dos hidrogénios do anel entre 4 e 5 ppm (Figura 61).

Na andlise de DSC observou-se uma temperatura de tfransicdo

vitrea (Tg) a aproximadamente 50 °C

4.9.3. Polimerizacgéo radicalar controlada via RAFT do SMA

A polimerizacdo RAFT foi realizada a 60 °C, usando uma relacdo
molar entfre mondmero (SMA), AIBN e CPDB de 300:1:2. Nas Figuras 62 e 63
sdo apresentados os resultados da cinética de polimerizacdo em massa e
em benzeno (50% p/v) e a relacdo da conversdo do mondmero com O
aumento da massa molar, respectivamente. Observa-se um desvio da
linearidade no grdfico de In [M]o/[M]i x tempo, indicando a presenca de
reacoes de terminacdo, o que pode ser comprovado pela baixa conversdo
obtida (em torno de 30%) a longos tempos de reacdo. No grdfico da massa
molar em funcdo da conversdo observam-se valores maiores que o fedrico e
em torno de 30% de conversdo essa diferenca € maior, corroborando com
um comportamento radicalar tfipico. Esse mesmo resultado também é
comprovado pelo aumento da polidispersdo com a conversdo, onde 0s
polimeros formados apresentaram curvas de distribvicdo relativamente

largas entre 1,5-1,7 tanto para a polimerizacdo em massa como em solucdo.
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Figura 62: In [M]o/[M]t em funcdo do tempo para a polimerizacdo-RAFT em massa e em
benzeno (50%) do SMA a 60°C usando CPDB como agente de transferéncia de cadeia.
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Figura 63: Mnh do PSMA em funcdo da conversdo para a polimerizacdo-RAFT em massa e
em benzeno (50%) a 60 °C usando CPDB como AT. As linhas continuas referem-se ao

valor tedrico.
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Com base nesses resultados pode-se concluir que a polimerizacdo
RAFT nas condicdes estudadas ndo apresentou resultados satisfatorios em

relacdo ao controle da polimerizacdo radicalar.

4.9.4. Polimerizacgéo radicalar controlada via ATRP do SMA

A polimerizacdo ATRP em massa do SMA foi investigada usando
EBiIB como iniciador, CuBr como catalisador na temperatura de 60 °C, na
razGo molar de 100:1:1:1(M:l:CuBr:Lig). Como ligantes foram empregados
terpiridina, bipiridina, PMDETA e HMTETA. Com os ligantes PMDETA e HMTETA
ndo ocorreu polimerizacdo, provavelmente devido a baixa solubilidade do
complexo de cobre no mondmero. Na presenca de bipiridina, polimeros
com distribuicdo de massas molares maiores que 1,6 e rendimentos em torno
de 30% foram obtidos. Com o ligante terpiridina, ndo foi obtido o controle da
polimerizacdo. Polimeros com distribuicdo de massas molares menores que
1,2 foram sintetizados, porém com rendimentos menores que 20%, mesmo

em tempos longos de reacdo (Tabela 16).

Tabela 16: Polimerizacdo ATRP do mondmero SMA.

Ligante Tempo Rend (%) Mhteor Mn

Mw/Mn
(h) (g/mol) (g/mol)
Bpya) 0,5 3.1 450 - -
1 15,1 1430 16400 1,48
1,5 30,2 2670 24200 1,66
Terpy 0,5 2,1 370 - -
1,5 10,9 1720 6800 1,19
3 14,1 2170 8316 1,25
6 18.0 2720 12000 1,13

a) razdo utilizada foi de 100:1:1:2 (M:l:CuBr:Lig)
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A polimerizacdo com PMDETA e HMTETA foi também realizada em
solventes polares (acetona e THF) a fim de melhorar a solubilidade do
complexo mantendo as mesmas condicdoes anteriores. Na polimerizacdo
com HMTETA foi utilizado como iniciador o 2-bromopropionitrila. Na Figura 64
sdo mostrados os graficos de conversdo de mondmero em funcdo do tempo
na concentracdo de 50% nos diferentes solventes. Observa-se a ndo
linearidade do grdfico indicando novamente a presenca de reacdes de
terminacdo. As conversdes foram inferiores a 30% e a polidispersdo
aumentou com a conversdo. Todos esses resultados comprovam que a
polimerizacdo ATRP do SMA nas condicdes estudadas ndo apresentou as

caracteristicas de uma polimerizagcdo viva.
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Figura 64: In[M]o/[M]t em func@o do tempo para a Polimerizacdo-ATRP em solucdo
do SMA a 60 °C. Na polimerizacdo com HMTETA foi utilizado como iniciador o BPN.

Resultados semelhantes j& haviam sido descritos por Narrainen A.P.
e colab. [37]. Os autores estudaram a polimerizacdo radicalar controlada
(ATRP) do SMA e posterior copolimerizacdo com metacriiato de metila
(MMA) usando um sistema com [SMA]/[iniciador]/[CuBr]/[ligante] = 230/1/2/4
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(iniciador = poliimetacrilato de n-butila) e ligante = N-(n-propil)- 2-
piridiimetanimina). Eles sugeriram que esse comportamento pode ser devido

a uma baixa razdo de troca entre as espécies ativas e dormentes na

terminacdo reversivel.
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5. Conclusdes

Os monémeros metacrilato de 2,3-epitiopropila (ETMA), metacrilato
de solkefila (SMA) e metacrilato de 2-azridinil-1-etila  (AZMA) foram
sintfetizados através de rotas sintéticas descritas na literatura. Para o ETMA
foi realizada a otimizagcdo da sintese, a qual foi bem sucedida obtendo-se

rendimentos superiores a 90%.

O mondémero azridinico metacrilato de 1-fenil-2-aziridil-2-metila
(FAZMA), inédito na literatura, foi sintetizado com bons rendimentos e

deverd ser avaliado quanto as suas aplicacoes.

Estes mondmeros foram polimerizados termicamente via radicalar
usando AIBN como iniciador. Os resultados obtidos foram caracteristicos
da polimerizacdo radicalar convencional. Para os polimeros obtidos com
AIMA foram observadas reacdes de abertura do anel heterociclo na
presenca de atmosfera ou temperatura superior a 70 °C, enquanto o

PFAZMA apresentou maior estabilidade.

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, BPCD e CPDB. Os melhores resultados foram obtidos
quando se utilizou CPDB como agente de transferéncia de cadeiq,
indicando que a estrutura desse agente RAFT é apropriada para

polimerizacdes de mondmeros metacrilatos.

Foram preparados copolimeros em blocos de ETMA via RAFT
empregando comondmeros de diferentes polaridades: estireno,
metacrilatos de metila, butila, t-butila, 2-hidroxietila e dcido acrilico. A

copolimerizacdo ocorreu com caracteristicas vivas (evolucdo linear da
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massa molecular com a conversdo, estreita polidispersdo) para os
comondmeros MMA, n-BMA e t-BMA.

Para longos tempos de reacdo foram observadas reacdes de
terminacdo por acoplamento. No entanto foi possivel minimizar a
ocorréncia dessas reacdes diminuindo a espécie radicalar no meio

reacional (menor concentracdo de AIBN e temperatura).

Para os mondmeros ETMA e AZMA observou-se a abertura do
anel episulfeto e azridinico durante a polimerizacdo ATRP, levando a
reticulacdo do polimero na presenca do complexo catalitico
CuBr/ligante. Para o FAZMA e SMA ocorreu a polimerizacdo ATRP, porém
sem controle da massa molar dos polimeros obtidos.

A polimerizacdo por abertura de anel do ETMA na presenca de
nucledfilos levou a formacdo de polimeros contendo o dtomo de enxofre
na cadeia polimérica e o grupo metacrilato como substituinte, porém
sem caracteristicas vivas.

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

complexacdo com metais ou por reacdo de abertura do anel.
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6. Parte Experimental:

6.1. Materiais

e Acetona P.A. (Nuclear) — destilada com carbonato de potdssio anidro,
e armazenada sob atmosfera inerte.

e Acetato de etila P.A. (Nuclear) - utilizado como recebido.

e Acetonitrila P.A.-99,5% (Acros)- utilizado como recebido.

e Acido metacrilico P.A. (Merck) - utilizado como recebido, armazenado
a uma temperatura de -5°C.

e Acido acrilico P.A. —-(Merck)- Destilado e estocado a-15°C

e Acrilato de t-butila - (Merck)- Destilado e estocado a -15°C

e AIBN (Aldrich) - recristalizado em metanol, seco sob vdcuo, e
armazenado a uma temperatura de -15°C.

e Alcool efilico P.A. (Nuclear) - refluxado com CuSQ4 anidro, destilado e
armazenado sob atmosfera inerte.

e Alumina (6xido de aluminio) (Merck) — 90 ativo bdsico (0,063-0,200
mm), grau de atividade 1, para cromatografia em coluna.

e Anisol P.A. -(Merck)- utilizado conforme recebido.

e Argbnio (White Martins) 5.0 analitico (ultra-puro).

e Benzeno P.A. (Merck) - refluxado com CaHz, destilado e armazenado
sob atmosfera inerte.

e Brometo de cobre(l) 98% (Aldrich) — purificado para eliminar residuos
de cobre (ll), da seguinte forma: 10 g de CuBr foram lavados com
cinco vezes de 25 mL de dcido acético, trés vezes de 30 mL de dlcool
etfilico absoluto, e seis vezes de 15 mL de éter etilico destilado. Apos, foi
seco sob vacuo.

e 2-bromoisobutirato de etila (EBiB) 98% (Aldrich) — ufilizado como
recebido.

e 2-bromoisopropionato de etila (EBP) 98% (Aldrich) — utilizado como

recebido.
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Cloreto de cobre (l) - 99% (Aldrich)-utilizado conforme recebido.
Cloreto de ruténio (lll) P.A. - (Aldrich) -utilizado como recebido.
Cloreto de tosila -(Aldrich) -ufilizado como recebido.

Cloroférmio P.A. (Merck) — utilizado como recebido.

Cloroférmio deuterado —99,9 (Aldrich) utilizado como recebido.
Diclorometano P.A. (Merck) — utilizado como recebido.
Dicicloexilcarbodiimida 99% (DCC) (Aldrich) — utilizado como recebido.
Dietilazodicarboxilato - 99% (Aldrich) utilizado como recebido.

NN — dimetilaminopiridina 99% (DMAP) (Acros) — utilizado como
recebido.

Fter efiico P.A. (Nuclear) - refluxado com KOH, destiado e
armazenado sob atmosfera inerte.

Estireno -99%- (Aldrich)-Destilado sob CaHz e estocado a -15 °C.
Hexano P.A. (Nuclear) - utilizado como recebido.
Hexametiltrietilienotetramina —(Aldrich)-utilizado como recebido.

i- propanol P.A.99,5% — (Synth) — utilizado conforme recebido.

Metanol P.A. (Nuclear) — utilizado como recebido.

Metacrilato de glicidila — P.A.(Merck) Destilado sob CaH; e estocado a
-15°C.

Metacrilato de n-butila — P.A.(Merck) Destilado sob CaH; e estocado a
-15°C.

Metacrilato de t-butila - P.A.(Merck) Destilado sob CaH; e estocado a -
15 °C.

Metacrilato de metila — P.A.(Merck) Destilado sob CaH; e estocado a -
15°C.

Nitrato de cério IV e ambnio-P.A. (Vetec) utilizado como recebido.
N-alquil-2-piridilmetanimina — 99% (Aldrich) - utilizado como recebido.
N, N, N, N, N"" — pentametildietilienotriamina (PMDETA) 99 % (Aldrich) —
destilado e estocado sob atmosfera inerte a -15 °C.

Silica gel 60 (Merck) 70-230 mesh

Terpiridina — 99% (Aldrich)- utilizado como recebido.
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e Tetrahidrofurano P.A. (Merck) - refluxado com KOH, destfilado, e
redestilado com Na °.

e Tiocianato de amonio (Nuclear) — Usado como recebido

e Tolueno P.A. (Merck) — destilado com CaH; e estocado sob atmosfera
inerte.

e Trifenilfosfina 99% (Aldrich) — utilizado como recebido.

6.2. Caracterizacao

As andlises dos produtos obtidos neste trabalho foram realizadas
com equipamentos da Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS e

com equipamentos da Universidade de Bayreuth (Alemanha).

6.2.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

As andlises de Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear
dos mondbmeros das aliuotas das reacdes de polimerizagcdo foram
analisadas em equipamentos: Espectrédmetros Varian modelo VXR 200 (B, =
4,7 T), 200 MHz para os espectros de hidrogénio, 50,2 MHz para carbono e
num Varian modelo YH 300 (B, = 7,0 T), 300 MHz para hidrogénio, 75,4 MHz
para carbono. As andlises de H e 13C foram preparadas dissolvendo-se em
torno de 10 e 30 mg de material respectivamente em TmL de CDClIs. Nos
espectros, a posicdo de um certo deslocamento quimico (6) € expressa em
partes por milhdo (ppm), e foi medida com referéncia ao pico do

tetrametilsilano (TMS), usado como padrdo interno nas andlises

6.2.2. Cromatografia por excluséao de tamanho (SEC)

O cromatografo utilizado foi um aparelho de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) Waters 510, equipado com quatro colunas
empacotadas com PS/DVB (Styragel de Waters Milipore com porosidades
100, 103, 104 A e uma mista) e detector de indice de refracdo Waters 410. As

amostras, aproximadamente 10 mg de material, foram solubilizadas em 4 mL
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de THF destilado e desgaseificado. As medidas foram realizadas tendo como
eluente o THF, na vazdo de 1 mL /min, a 45°C de temperatura interna. Para

calibracdo utilizaram-se amostras padrdo de poliestireno monodisperso.

6.2.3. Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

As amostras foram analisadas num calorimetro DSC TA2910. Para a
andlise foram pesadas no mdximo 10 mg de amostra em cdpsulas de
aluminio apropriadas. Foram realizados ciclos de aquecimeto de -120 a
250°C, para copolimeros. Todos os ciclos fiveram uma velocidade de
aqguecimento de 40°C/min. As determinacdes das Tg foram realizadas no

segundo aguecimento.

6.2.4. Andlise termogravimétrica (TGA),
As amostras foram analisadas num equipamento”METTLER TOLEDO
STAR” da Universidade de Bayreuth (Alemanha). As andlises foram realizadas

em atmosfera inerte, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C /min.

6.2.5. Cromatografia gasosa (CG)
O grau de pureza dos mondmeros foi analisada por cromatografia
gasosa, hum equipamento Shimadzu GC 17A, com detector FID (ionizacdo

de chama).

6.2.6. Espectroscopia de infravermelho
O equipamento utilizado de IV é o FTIR 8300 Shimadzu, e as andlises

foram realizadas em filmes sobre NaCl.
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6.3. Sintese dos Mon6bmeros

6.3.1. Metacrilato de 2,3 - epitiopropila (ETMA)

Num baldo tribulado de 250 mL acoplado com um condensador de
refluxo foi dissolvido 10 g de dlicidil metacrilato de metila (0,07 mol) em 80 ml
de éter etilico e 20 mL de i-propanol. A essa mistura foi adicionado 5,9 g
(0,078 mol) de NH4SCN e 0,5 g de nitrato cérico de amdnio - CAN (1,04.103
mol). O sistema foi deixado sob agitacdo magnética em temperatura
ambiente. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada (CCD) ou cromatografia gasosa (CG). Apds aproximadamente 6 h
de reacdo foi observada a conversdo total do produto de partida. Entdo,
fez-se o tratamento da mistura reacional. Inicialmente, filtrou-se em filtro
comum para a retfirada do material sdlido e apds retirou-se o solvente no
rota evaporador. A mistura foi entdo submetida a uma filiracdo a vacuo e o
produto obtido foi caracterizado por IV, RMN H! e C13, Obteve-se 9,8 g do
mondmero metacrilato de 2,3 - epitiopropila. Rendimento 90%. RMN H!
(200MHz, CDCl3): 6 (ppm)1,9 (s.3H), 2,2 (d. TH), 2,4 (d. TH), 3,1 (. 1H), 4,2 (m.
2H), 5,5 (s. TH), 6.1 (s. TH).
RMN 13C (75,4 MHz, CDCls): & (ppm) 18,7 (CHs), 24,2 (CH2), 31,3 (CH), 68,9
(CHp), 126,5 (C=C), 136,3 (C), 167.3 (C=0).

6.3.2. Metacrilato de 2-aziridinil-1-etila (AZMA)

Em um baldo de 2 L, equipado com um funil de adicdo de 100 mL,
agitador mecdnico e sob atmosfera de nitrogénio, adicionou-se 900 mL de
diclorometano anidro (destilado sob hidreto de cdicio). Resfriou-se esse
sistema a 0°C com banho de gelo. A seguir, adicionou-se 17,93 g (0,208 mol)
de dcido metacrilico . Deixou-se esta solucdo sob agitacdo por 10 minutos e
entdo se adicionou afravés do funil de adicdo 2,5 g (0,0204 mol) de
dimetilaminopiridina (DMAP). Deixou-se a mistura por aproximadamente 15
minutos nessas condicdes e, entdo se adicionou gota a gota através do funil

de adicdo uma solucdo contendo 18,18 g (0,209 mol) de 1-aziridinaetanol
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em 50 mL de diclorometano anidro. Apds alguns minutos do término dessa
adicdo, adicionou-se gota a gota uma solucdo de 43 g (0,208 mol) de
diciclohexilcarbodiimida (DCC) dissolvido em 50 mL de diclorometano
anidro. Retirou-se o banho de gelo e deixou-se o sistema reacional G
temperatura ambiente por 20 horas. Deixou-se a mistura reacional em
repouso na geladeira durante 1 h. Apds removeu-se o precipitado através
de uma filtracGdo comum e, evaporou-se o diclorometano no rota
evaporador. Diluiu-se a pasta residual em 300 mL de hexano e deixou-se
novamente sob resfriamento na geladeira. Filfrou-se novamente para a
retirada do precipitado e removeu-se 0 hexano no rota evaporador. O
material resultante foi submetido a filtracdo sob vacuo. Obteve-se 19,4 g do
mondmero metacrilato de 2-aziridinil-1-etila, o qual foi caracterizado por IV,
RMN H! e C13, Rendimento 55%. RMN H!(200MHz, CDCl3): &6 (ppm) 1,2 (t.2H),
1,8 (t. 2H), 2,0 (s. 3H), 2,55 (t. 2H), 4,35 (t. 2H), 5,6 (s. 1H), 6,18 (s. TH). RMN 13C
(75,4 MHz, CDClg): 6 (ppm) 18,2 (CH3) 27,0 (2CH2), 59,6 (CH2), 64,3 (CH>), 125,5
(CH2), 136 (C), 167,1 (C=0).

6.3.3. Metacrilato de-1-fenil-2-aziridil-2-metila (FAZMA)

Num baldo monotubulado pesou-se 3 g de GMA (0,021 mol), 2 g de
anilina (0,022 mol) e 0,4 g de dgua destilada. O sistema foi deixado sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente durante 48 horas,
completamente fechado. Apds esse periodo foi retirada uma aliuota do
meio reacional e analisada em cromatografia gasosa. Observou-se que o
material de partida (GMA) havia se consumido em sua totalidade. O
produto obtido foi o amino dlcool correspondente, comprovado por andlise
de RMN H e 13C.

Para a obtencdo da azridina utilizou-se um baldo bitubulado com
entrada para N2 e acoplado num funil de adicdo. Fez-se uma solucdo com
0.5 g do amino dlcool (0,002 mol), 0,83 g de trifenilfosfina (0,003 mol) e 20 mL
de tetrahidrofurano (previomente seco e destilado sob Na°). Essa solucdo foi

deixada sob agitacdo magnética em banho de gelo e atmosfera inerte. A
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essa mistura adicionou-se (gota a gota) 0,506 ml de dietilazodicarboxilato.

Apds a adicdo desse reagente foi retirado o banho de gelo e a
reacdo foi deixada em temperatura ambiente durante 48 h. A reacdo foi
encerrada apods a andlise de uma aliguota da mistura reacional, onde se
observou que o amino dlcool de partida havia sido consumido.

Para o fratamento da mistura reacional, inicialmente retirou-se o
solvente no rota evaporador. O produto desejado foi purificado através de
coluna cromatogrdfica de silica-gel utilizando como eluentes éter etfilico e
hexano (5:95). Obteve-se 230 mg do produto, com rendimento de 50%, o
qual foi caracterizado por IV, RMN H! e C13. RMN H!(200MHz, CDCl3): 6 (ppm)
2 (s.3H), 2,19 (d. TH), 2,25 (d. TH), 2,45 (m. 1H), 4,0 (d.d. 1H), 4,5 (d.d TH), 5,65
(s. TH), 6,25 (s. TH), 7,0 (sobrepostos: d e t 3 H) e 7,25 (t. 2H). RMN 13C (75,4
MHz, CDCl3): & (ppm) 18,2 (CHs), 31,2 (CH2), 37,3 (CH), 66,5 (CH2), 120,4 (2CH),
122,5 (CH), 125,8 (CH2), 128,8 (2CH), 135,92 (C), 153,5 (C), 167 (C=0).

6.3.4. Metacrilato de solketila (SMA)

Num baldo bitubulado de 250 mL acoplado com um funil de
adicdo foi dissolvido 4 g de solketal (0,029 mmol) em 150 mL de
diclorometano (CH2Clp). A essa mistura foi adicionado 4,67 mL de trietilamina
(0,033 mol). O sistema foi deixado sob agitacdo magnética em banho de
gelo. No funil de adicdo foi colocado 3,33 mL de cloreto de metacroila
(0,033 mol) dissolvido em 50 ml de CH.Cl, e adicionado gota a gota na
mistura reacional. Apds o término da adicdo retirou-se o banho e adicionou-
se DMAP em quantidade catalitica. O sistema foi deixado em temperatura
ambiente sob agitacdo magnética. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada (CCD) e cromatografia gasosa (CG).

Apss aproximadamente 30 h de reacdo foi observado a conversdo
total do produto de partida. Para o tratamento da mistura reacional,
inicialmente, retirou-se o solvente no rota evaporador e diluiu-se o residuo em
30 mL de éter etilico e lavou-se a fase orgénica em 30 mL de dgua destilada

e apo6s em 30 mL de solucdo molar de NaHCOs3. O éter etilico foi retirado no
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rota evaporador e o material resultante foi destilado sob vdcuo. Obteve-se
3.8 g do mondmero que corresponde a um rendimento de 64%. O produto
foi caracterizado por IV, RMN H! e C13, RMN H'(75,4 MHz, CDClz): 6 (ppm)1,5
(s.3H), 1,6 (s. 3H), 2,1 (s. 3H), 3.9 € 4,2 (2 dd. 2H), 4,4 (d. 2H), 4,5 (m. 1H), 5,7 e
6,3 (2s. 2H). RMN 13C (75,4 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 18,4 (CHzs), 25,5, (CHa), 26,7
(CHs), 64,8 (CH2), 73,7 (CH), 109,8, (C), 126,2 (CH2), 136,0 (C), 167,3 (C=0).

6.4. Polimerizagoes

Os mondmeros sintetizados foram armazenados resfricdos a uma
temperatura em torno de -15°C, para retardar o efeito de radicais que

poderiam deteriord-lo, polimerizando-o antes da reacdo.

6.4.1. Polimerizacao radicalar convencional do ETMA

Num baldo de 50 mL foram misturados 10 mL de tolueno
previomente destilado sob CaH,, 1g do monémero 2 e 0,5 mg de 2,2'-
azobis(isobutironitrila)- AIBN. A mistura (monémero, iniciador, solvente) foi
desgaseificada em linha de alto vdcuo, com trés ciclos de congelamento e
vdacuo, e apds, sob gds inerte grau analitico (Argbnio), o sistema foi
submetido a um aquecimento entre 60 a 65 °C durante 24 h. Posteriormente,
o polimero foi precipitado em hexano, seco sob vdcuo, armazenado a
temperatura em torno de -15 oC e caracterizado através de RMN, IV, GPC.
Obteve-se 0,88 g do polimero. Rendimento 88%. RMN H!'(200MHz, CDCl3): &
(ppm) 0,9-1,3 (2s. 3H), 1,9-2,2 (2H), 2,2-2,4 (d. 2H), 3,1 (1H), 4,2 (2H). RMN 13C
(75,4 MHz, CDCl3): | (ppm) 17-19 (CHas), 24 (CHy), 31 (CH), 45 (CH2), 47(C),
69(CHa), 168 (C=0).

6.4.2. Polimerizacao radicalar convencional do AZMA

Num baldo de 50 mL foram misturados 10 mL de tolueno

previomente destfilado sob CaHz, 0,5 g do mondmero e 3 mg de 2,2'-
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azobis(isobutironitrila)- AIBN. A mistura (mondémero, iniciador, solvente) foi
desgaseificada sob alto vdcuo com trés ciclos de congelamento e vacuo, e
apos, sob gds inerte grau analitico (Argdénio), o sistema foi submetido a um
aguecimento em torno de 60 °C durante 24 h. Posteriormente, o polimero foi
precipitado em hexano, seco sob vdcuo, armazenado a temperatura em
torno de -15 °C e caracterizado por IV, RMN H! e C!3, Obteve-se 0,38 g do
polimero. Rendimento 77%. RMN H1(200 MHz, CDCl3): & (ppm) 0,9-1,3 (6H.
3CH2), 1,85 (s. 3H), 2,5 (2H), 4,15 (2H).

6.4.3. Polimerizacao radicalar convencional do FAZMA

Num baldo de 50 mL foram misturados 10 mL de tolueno
previomente destilado sob CaH;, 1g do monémero 5 mg de 2,2'-
azobis(isobutironitrila) — AIBN. A mistura (mondmero, iniciador, solvente) foi
desgaseificada sob alto vacuo com trés ciclos de congelamento e vacuo, e
apods, sob gds inerte grau analitico (Argdnio), o sistema foi submetido a um
aguecimento em torno de 65 °C durante 24 h. Posteriormente, o polimero foi
precipitado em hexano, seco sob vacuo, caracterizado por IV, RMN H! e C13
e armazenado a temperatura em forno de -15 °C. Obteve-se 0,75 g do
polimero. Rendimento 75%. RMN H!(200 MHz, CDCls): & (ppm) 1 e 2 (3H. CHjs),
2e 3 (5H), 4 (2H) e 7 (5H).

6.4.4. Polimerizacao radicalar convencional do SMA

Num baldo de 50 mL foram misturados 10 mL de tolueno
previomente destilado sob CaHp, 1g do mondmero e 5 mg de 2,2'-
azobis(isobutironitrila) — AIBN. A mistura (mondmero, iniciador, solvente) foi
desgaseificada sob alto vacuo com trés ciclos de congelamento e vacuo, e
apos, sob gds inerte grau analitico (Argdénio), o sistema foi submetido a um
aguecimento em torno de 60 °C durante 24 h. Posteriormente, o polimero foi
precipitado em hexano, seco sob vdcuo, caracterizado por IV, RMN H' e C13
e armazenado a temperatura em torno de -15 °C. Obteve-se 0,76 g do
polimero. Rendimento 76%. RMN H!(200 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 0,9-1,3 (3H), 1,5
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(2s. 6H), 1,9 (2H), 3,7 a 4,4 (5H). RMN 13C (75,4 MHz, CDCl): & (ppm) 16,5
(CHa), 25,5, (CHa), 27,0 (CHs),45 (CHz), 66,6 (CHa), 65.6 (C), 73,2 (CH), 110,0
(CHa), 136,0 (C), 167.3 (C=0).

6.4.5. Polimerizacao radicalar controlada - RAFT

Procedimento geral

A polimerizacdo RAFT foi realizada num sistema reacional contendo
um baldo com septo para facilitar a desgaseificacdo da mistura e a retirada

de aliguotas reacionais.

Inicialmente, pesou-se no baldo o agente de transferéncia, e apds
o mondmero e o solvente (para o caso de reacdes que ndo foram realizadas
em massa). Por Ultimo adicionou-se o AIBN pesado separadamente num
papel de pesagem. A razdo molar: mondémero: AIBN: agente de
transferéncia foi calculada conforme o nUmero de unidades monomeéricas
desejado. O baldo contendo a mistura reacional foi fechado e deixado sob
gds inerte (Argbnio) grau analitico para desgaseificacdo durante
aproximadamente 20 minutos. Apds o sistema foi deixado reagir na
temperatura pré-determinada e aliquotas foram retiradas sistematicamente
para andlise do grau de conversdo e controle da massa molecular. Os
polimeros foram precipitados em hexano (pentano) ou tolueno (no caso do

PAA), secos a vacuo a temperaturas abaixo de 60 °C e caracterizados apos.

6.4.5.1. Sintese do agente de transferéncia ditiobenzoato

de 2-cianopropila (CPDB)

12,6 g de cloreto de benzila foram adicionados gota a gota
(durante uma hora) através de um funil de adicdo para um baldo de 500 mL

contendo 6,4 g de enxofre e 40 g de uma solucdo de metdxido de sédio
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(25%). A resultante solu¢cdo marrom escura foi deixada em refluxo a 80 °C
durante a noite. Apds resfriada a temperatura ambiente, a mistura foi filtrada
para a remoc¢do do sélido branco (cloreto de sédio). O metanol foi removido
no rota evaporador e o resultante sélido escuro foi redissolvido em dgua
destilado (100 mL) e lavado com éter etilico (3x50 mL). A Ultima camada de
éter (50 mL) foi deixada na solu¢cdo e a mistura foi acidificada com HCI (32%)
até a fase aquosa perder a caracteristica marrom e a fase orgdnica tornar-
se purpura. A fase orgdnica foi separada e lavada com 50 mL de dgua
destilada para a extracdo do dcido ditiobenzdico. 100 mL de NaOH (1M)
foram adicionados a fase orgdnica para resultar o ditiobenzoato de sdédio na
fase aquosa. A fase aquosa foi lavada com éter etilico (2x30 mL). A solucdo
de ditiobenzoato de sodio foi transferida para um baldo equipado com
agitador magnético. Uma solucdo de 13,17 g (0,04 mol) de ferricianeto de
potdssio dissolvida em 200 mL de dgua deionizada foi adicionada gota a
gota para a solucdo de ditiobenzoato de soédio via funil de adicdo durante

um periodo de aproximadamente 1 h com vigorosa agitacdo.

O precipitado vermelho foi filfrado e lavado com dagua deionizada.
O sdlido foi secado em vacuo na temperatura ambiente durante a noite. O

produto foi recristalizado em etanol.

Para 4,25 g (0,014 mol) de dissulfeto de bis(tiobenzoila) foram
adicionados 80 mL de acetato de efila e 5,84 g de AIBN (0,021 mol). A
solucdo foi deixada em refluxo a 80 °C durante 18 h. apds, o solvente foi
removido e o produto purificado em coluna cromatogrdfica de silica gel
usando como eluentes hexano:acetato de efila (3:2). O produto foi
analisado por RMN H. Obteve-se 0, 3 g de CPDB, o que corresponde a um

rendimento de 25%.
6.4.5.2. Sintese do agente de transferéncia ditiobenzoato

de cumila (CDB)

12 etapa: Obtencao do acido ditiobenzdico (DTBA)
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O reagente de Grignard brometo de fenil magnésio (3g-16,6 mmol)
foi reagido com dissulfeto de carbono (1,38g — 18,2 mmol) em 20 mL de THF
seco a -5 °C durante 2h.

A mistura foi decomposta com 100 mL de uma solucdo diluida de
dcido cloridrico gelado e extraida com éter efilico (3x30 mL). A fase orgénica
foi separada e extraida (3x 30 mL) com uma solucdo gelada de hidroxido de
sodio (10%). A solucdo alcalina foi lavada com éter efilico (3x30 mL) e
acidificada com uma solucdo gelada de dacido cloridrico (10%) e finalmente
extraida com éter etilico. Apds a evaporacdo do solvente o DTBA foi obtido

com 50% de rendimento.

22 etapa: Obtencéao do ditiobenzoato de cumila (CDB)

Uma mistura de DTBA (1,2g - 7,8 mmais), alfa — metil estireno (1,01g -
8,58 mmol) e 20 mL de tetracloreto de carbono foram aquecidos a 70 °c
durante 5 horas. Apds, o solvente foi removido e o dleo resultante foi
purificado em coluna cromatogrdafica de silica gel usando n-hexano como
eluente. O CDB foi analisado por RMN H. O rendimento foi de 25%.

6. 4.6. Polimerizacao radicalar controlada — ATRP -

Procedimento Geral

As polimerizacdes ATRP foram realizadas utilizando-se CuBr, iniciador
e ligante numa relacdo molar de 1:1:1: e quanfidade de mondmero

conforme a massa molecular desejada.

Num baldo adaptado com septo de borracha e desgaseificado
sob argdnio durante 15 minutos coloca-se quantidade suficiente de CuBr.
Num 2° baldo coloca-se ligante, mondmero, iniciador e solvente (no caso
das reacdes ndo serem realizadas em massa). O 2° baldo é deixado sob
argdnio durante aproximadamente 15 minutos para desgazeificacdo. Apos,
a mistura do 2° baldo é transferida para o baldo 1 com contra fluxo de

argdnio. O sistema é deixado na temperatura desejada e aliquotas sdo
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retiradas sistematicamente para andlise da conversdo (RMN H) e controle

da massa molecular (GPC)

6. 4.7. Sintese de copolimeros em bloco via RAFT

O procedimento para a sintese de copolimeros em bloco foi
semelhante as homopolimerizacdes RAFT (item 6.4.5). Neste caso, os

homopolimeros foram usados como macro agentes de transferéncia.

6.4.7.1 Procedimento de hidrdlise

O material polimérico foi dissolvido em diclorometano (CH2Clo) e
adicionado excesso de dacido trifluoracético (CFsCOOH)(5 equivalente em
mol com respeito d quantidade de grupos t-butila). A reacdo foi deixada sob
agitfacdo magnética durante 24 h em T.A. Apds esse periodo, o CHClh e 0
CFCOOH foram removidos no rota evaporador. Os polimeros foram
deixados sob vacuo em T.A. durante a noite para remog¢do de fracos de
CF3COOH.
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