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Resumo

Atualmente existe um numero limitado de estudos de poliacrilamidas aromaticas. Dentre as
possibilidades de desenvolvimento tecnolégico neste segmento, o monémero N-(4-iodo-1,3-
difenilbutil)acrilamida (NIAM) permitiu ampliar a versatilidade na construcdo de
macromoléculas. No presente estudo, foram sintetizados e caracterizados polimeros a base da
NIAM. Inicialmente realizou-se a homopolimerizacdo radicalar da NIAM com iniciador AIBN
levando a formagéo de um polimero com dispersidade de 1,1 e transi¢do vitrea em torno de 20 °C,
porém com baixos rendimentos. A copolimerizagdo da NIAM com diversos mondmeros vinilicos,
como estireno, metacrilato de metila, acrilonitrila e acrilamida ampliou a possibilidade de
obtencdo de novos materiais e sugeriram que a polimerizacdo pode ocorrer pelo mecanismo
radicalar por transferéncia de iodo. Além disso, a presenca de um grupo iodo na NIAM permite
obter outros compostos, como a N-(4-hidroxi-1,3-difenilbutil)acrilamida (NOHAM) e seus
respectivos polimeros, aumentando assim o leque de opcbes de poliacrilamidas modificadas

hidrofobicamente.
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Abstract

Currently there are a limited number of studies on aromatic polyacrylamides. Among the
possibilities of technological development in this field, N-(4-iodo-1,3-diphenylbutyl)acrylamide
(NIAM) is a potential monomer to obtain a new class of materials. In the present study, polymers
based on NIAM were synthesized and characterized. Initially, radical homopolymerization of
NIAM was carried out using AIBN as initiator leading to a polymer with dispersity of 1.1 and
glass transition at around 20 °C, however with low yields. Copolymerization of NIAM with vinyl
monomers as styrene, methyl methacrylate, acrylonitrile and acrylamide were performed and was
suggested that the polymerization may occur by lodine Transfer Polymerization. The iodine-
functionalized monomer NIAM allows obtaining other compounds such as N-(4-hydroxy-1,3-
diphenylbutyl) acrylamide (NOHAM) and their respective polymers increasing the range of
hydrophobically modified polyacrylamide.



1 INTRODUCAO

O advento de Polimerizacdo Radicalar Controlada (CRP), especialmente técnicas como a
Polimerizagio Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP), a Polimerizacdo Mediada por
Nitroxido (NMP), a Transferéncia de Cadeia Reversivel por Adicdo-Fragmentacdo (RAFT) e a
Polimerizacdo por Transferéncia de lodo (ITP), abriram um novo caminho para preparagdo de
polimeros com arquiteturas moleculares bem definidas em condi¢des brandas [1,2]. Essas
técnicas diferem entre si pelo método de geracdo de radicais e sdo controladas por terminacao
reversivel ou transferéncia reversivel [3]. Além disso, 0 progresso em CRP permitiu a sintese de
polimeros com massas molares controladas, estreita dispersidade e com diferentes

funcionalidades terminais [4,5].

A presenca de grupos funcionais nos polimeros preparados pela CRP torna possivel a
construcdo de diversas morfologias (Figura 1), incluindo copolimeros em bloco, estrela, gradiente
e graftizado [3,4,6]. Sordi et al. relataram a sintese de copolimeros em bloco com base no
mondmero metacrilato de 2,3-epitiopropila com potencial aplicacdo em materiais modificados,
obtido através do grupo episulfeto [7]. Os copolimeros em bloco sdo polimeros que possuem
segmentos de sua cadeia composto por diferentes monémeros. Estes tipos de copolimeros tém
potencial para gerar produtos que podem agregar as propriedades desejaveis de dois ou mais
homopolimeros [3,8]. Um copolimero estrela é considerado uma micela unimolecular, que possui
alta densidade de funcionalidade terminal, baixa viscosidade e demonstra propriedades
diferenciadas em uma variedade de aplicagdes em comparacdo com seus analogos lineares [9-11].
InvestigacOes experimentais mostraram que o copolimero gradiente de metacrilato de metila e
dimetilsiloxano apresentou uma faixa ampla de transicdo vitrea localizada entre as temperaturas
de transicdo vitrea dos respectivos homopolimeros. Além disso, esses copolimeros gradiente
apresentaram o médulo de Young préximo do copolimero aleatorio de composicdo comparavel,
mas o copolimero gradiente apresentou maior resisténcia mecanica [12,13]. De uma maneira
geral, os copolimeros graftizados sdo mais termoestaveis do que seus respectivos homopolimeros
[14].
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Figura 1. Exemplificacdo de copolimeros com arquiteturas moleculares bem definidas.

A técnica de pos-modificacdo de polimeros (PPM) por enxerto ou graftizacdo apresenta
grande importancia para obtencdo de copolimeros com novas propriedades, pois estes permitem
diversas variagfes estruturais como composi¢do, comprimento da ramificacdo e espacamento

entre ramificagOes [15].

Assim, a combinacdo da versatilidade da CRP e PPM causou um grande impacto em
termos do avango na quimica de polimeros e revolucionou o desenvolvimento de reagdes

organicas em niveis macromoleculares [16].

Em 2012 Huang et al. [17] descreveram a sintese de uma nova série de compostos N-(4-
iodo-1,3-diarilbutil)acetamidas (Esquema 1) através da reacdo de Ritter. A reacdo de Ritter
apresenta alta eficiéncia e simplicidade para produzir amidas secundarias promovida pela reacéo

de nitrilas com alcenos ou alcoois [18].

27X 4 RoCN PTSA.l, Ry "NH
0°Cata.,24h /I\/I\/|
Ry

Esquema 1. Sintese de compostos N-(4-iodo-1,3-diarilbutil)acetamidas. Adaptada de Huang et al.
[17].




O composto N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida (Ri=fenila; Rz=vinil) foi sintetizado
pela dimerizacdo cabeca-cauda do estireno, catalisado pelo acido p-toluenossulfénico, mediado
por iodo na presenca de acrilonitrila [17]. O emprego desta acrilamida aromaética torna-se
interessante por apresentar grupo potencialmente polimerizavel e iodo na sua estrutura molecular.
A presenga deste Gltimo grupo funcional permite a obtencdo de diversos macromondmeros pela
rota de substituicdo nucleofilica. Essas reacdes de substituicdo nucleofilica sdo de ampla utilidade

sintética, pois podem envolver diversas combinacdes de reagentes [19].

Além disso, o limitado numero de poliacrilamidas arométicas encontradas na literatura,
faz com que o desenvolvimento de polimeros a base de N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida
(ainda ndo estudadas) tenha potencial tecnologico e permite ampliar a versatilidade da construcao
de macromoléculas com propriedades diferenciadas. Neste contexto, o presente trabalho tem
como objetivo principal a sintese e caracterizagdo de polimeros derivados de N-(4-iodo-1,3-
difenilbutil)acrilamida (NIAM), uma acrilamida hidrofobica contendo um grupo funcional iodo e

a sua posterior modificacdo quimica.
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21 POLIMERIZACAO RADICALAR CONTROLADA

Nas ultimas décadas, a polimerizagdo radicalar se tornou um dos processos mais
importantes para preparacdo de polimeros, resultando em diversas aplicagdes industriais, assim
como contribuiu significativamente para o desenvolvimento do atual estado da arte [20,21].
Entretanto, o controle da polimerizacdo e a sintese de macromoléculas com arquiteturas
moleculares bem definidas ndo tinha sido alcancada devido as limitacdes do processo radicalar
convencional [21]. O progresso no desenvolvimento de polimerizagdo radicalar controlada
permitiu a preparacdo de polimeros bem definidos com controle da massa molar, dispersidade,
composicdo e funcionalidade terminal. Este processo € denominado de polimerizagdo radicalar

controlada e possibilitou a construcdo de materiais altamente especificos [22].

Polimeros com funcionalidade terminal encontram uma ampla gama de aplicacdes. Um
dos métodos de preparacdo de polimeros com funcionalidade terminal é através do uso de
iniciadores funcionalizados [23]. Entre os métodos de iniciagdo quimica, destacam-se a
decomposicdo térmica e as reacdes de oxirreducdo. Na decomposicdo térmica, ocorre a Cisao
homolitica de uma ligacdo covalente fraca na molécula do iniciador e a espécie ativa formada
reage imediatamente com o mondmero, gerando um radical livre que inicia a polimerizacdo. As
reacOes de iniciacdo por oxirreducdo podem ser realizadas a temperaturas mais baixas, pela
decomposicdo de perdxidos, hidroperoxidos, perésteres e azocompostos na presenca de agentes

redutores (sdo comumente usados sais ferrosos ou tiossulfato de potassio) [24].

A polimerizacéo radicalar controlada difere do processo convencional pelo tempo de vida
util dos radicais propagantes causada pela ocorréncia de terminacdo bimolecular (combinacdo e/
ou desproporcao). As polimerizagdes radicalares controladas foram alcangadas minimizando a
terminagdo bimolecular normal e prolongando o tempo de vida das espécies radicalares, através
da introducéo de estados dormentes para a espécie de propagacéo [3].

Ha um esforco continuo para explorar as possibilidades sintéticas de polimerizagao
controlada e o nimero de métodos de CRP desenvolvidos tem sido crescente destacando-se
principalmente as técnicas ATRP, NMP, RAFT e ITP [25,26].



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

O nome ATRP origina-se da etapa de transferéncia de atomo, que € a principal reacao
elementar responsavel pelo crescimento uniforme das cadeias poliméricas. Um mecanismo geral
para a ATRP é mostrado no Esquema 2. Os radicais, ou as espécies ativas, sdo gerados através de
um processo redox reversivel catalisado por um complexo de metal de transicdo (M-Y/Ligante,
onde Y pode ser outro ligante ou o contra ion) que sofre oxidacdo com abstracdo concomitante de
um atomo de (pseudo)halogénio, X, de uma espécie dormente, RX. Esse equilibrio esta
deslocado no sentido das espécies dormentes e a polimerizacdo ocorre somente a partir das
espécies radicalares ativas, semelhante a uma polimerizacdo radicalar convencional, com a
mesma constante de velocidade de propagacdo, porém em baixas concentracdes. Reacdes de
terminagdo também ocorrem na ATRP, principalmente através de combinagdo e desproporgéo.
No entanto, em uma ATRP bem controlada, pequenas fracdes das cadeias poliméricas sdo
submetidas a terminacdo. Uma ATRP com éxito tera ndo apenas uma pequena propor¢do de
cadeias terminadas, mas também um crescimento uniforme de todas as cadeias, 0 que € alcancado

através de iniciagdo rapida e rapida desativagao reversivel [27].

. ki e
R—X + M,"—Y/Ligante ay R+ + X-Mp*1—7Y/Ligante
desativ kp ;{t A .
terminacao

MonoImero

Esquema 2. Mecanismo de ATRP. Adaptada de Matyjaszewski, K., Xia, J. [27].

2.1.2 Polimerizagdo Mediada por Nitréxido (NMP)

O NMP é baseado em um mecanismo de terminacdo reversivel do (macro)radical
propagante e o nitroxido, que atua como um agente de controle, produzindo uma
(macro)alcoxiamina como a espécie predominante. Esta funcionalidade dormente gera
novamente o radical propagante e o nitroxido por uma simples clivagem homolitica sob agdo da
temperatura. Quando o nitroxido é criteriosamente escolhido, € estabelecido um equilibrio entre
as especies dormentes e ativas, denominado de equilibrio ativacdo-desativacdo (Esquema 3). Este

equilibrio apresenta a vantagem de ser um processo puramente térmico, e ndo ha necessidade do



uso de catalisador. A cinética de polimerizacdo € governada por este equilibrio de desativacao-
ativacdo (com K = ka/ke, constante de equilibrio ativacdo-desativacdo) e o efeito do radical

persistente [28].

R R
R-0O-N 1
. R-R + ‘O-N
2 A
R,
\:) 7
Y1 R kg Y Ry
R CHy~C-0-N —=  RwwCH,C' + ‘O-N
Y, R ke Y, Ra2

@

Esquema 3. Equilibrio deativacdo-desativacdo na NMP. (a) Sistema de iniciagdo bicomponente;

(b) sistema de iniciacdo monocomponente. Adaptado de Nicolas et al. [28].

2.1.3 Transferéncia de Cadeia Reversivel por Adicdo-Fragmentacdo (RAFT)

A caracteristica chave do mecanismo de polimerizagdo RAFT é a sequéncia de equilibrio
de adicdo-fragmentacdo, como mostrado no Esquema 4. A iniciagdo e a terminagdo por
combinacdo ocorrem como na polimerizacdo radicalar convencional. Nos estagios iniciais da
polimerizacdo, a adicdo de um radical propagante (P*,) ao composto tiocarbonilico [RSC(2)=S, 1]
seguido de fragmentacdo do radical intermediario fornece um composto polimérico tiocarboniltio
[PnS(Z)C=S, 4] e um novo radical (R*). A reacdo deste radical (R*) com 0 monémero forma um
novo radical propagante (P*»). O rapido equilibrio entre os radicais propagantes ativos (P*, e P*n)
e 0s compostos poliméricos tiocarboniltio dormentes 4 fornece uma probabilidade igual para que
todas as cadeias crescam e permite a producdo de polimeros de dispersidade estreita. Quando a
polimerizacéo esta completa, a maioria das cadeias retém o grupo terminal tiocarboniltio e podem

ser isoladas como materiais estaveis [29].
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Esquema 4. Mecanismo de polimerizacdo RAFT. Adaptado de Moad, G. et al. [29].

2.1.4 Polimerizacdo por Transferéncia de lodo (ITP)

A sintese de polimeros bem definidos pelo método de ITP tem sido empregado com
sucesso devido a simplicidade do sistema organico e a versatilidade dos agentes de transferéncia
de cadeia [30].

O mecanismo de ITP, apresentado no Esquema 5, pode ser descrito da seguinte forma. O
radical de iniciacdo, A*, gerado por decomposi¢do térmica de um iniciador convencional (a) (tal
como AIBN), adiciona-se ao monémero M e o radical resultante se propaga (b). A troca de iodo
do agente de transferéncia, R-I, para o radical de propagagdo, P*n, resulta na formacdo do

polimero de iodeto de alquila, Pn-1, e um novo radical de iniciacdo, R* (c). Diferengas na



estabilidade dos reagentes e produtos envolvidos na etapa ¢ podem resultar na mudanca abrupta
do equilibrio para a direita (K¢ > 1)ou para a esquerda (K < 1). Portanto, quando a estrutura de
R se assemelha com a do radical propagante, a etapa de transferéncia € quase
termodinamicamente neutra (K¢ = 1). Agentes de transferéncia com K > 1 sdo preferidos para
gerar as cadeias poliméricas dormentes no inicio do processo. Agentes de transferéncia K¢ <1
resultariam em uma geracdo lenta de novas cadeias poliméricas ao longo de todo o processo,
ampliando a distribuicdo da massa molar. No passo d, a espécie R* gerada a partir do iodeto de
alquila, ou P*n, adiciona-se a uma unidade monomérica e propaga-se. O processo de troca
descrito na etapa e é termodinamicamente neutro porque as cadeias de propagagdo Pn e Pm
apresentam estrutura similar (é a chamada reacgdo de transferéncia degenerativa cuja constante de
equilibrio K¢ vale 1). Como em qualquer processo radicalar, a terminacdo ocorre também na
polimerizacdo ITP (etapa f). Minimizar a etapa de terminacdo continua sendo essencial para
manter um bom controle da polimerizacdo. Idealmente na ITP, para obter polimero com uma

distribuicdo de massa molar estreita, a taxa de troca deve ser maior que a da propagacao [30].

Decomposicdo de iniciador (A,)
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Esquema 5. Etapas fundamentais de ITP. Adaptada de David, G. et al. [30].



Os compostos de iodo sdo altamente atrativos como potenciais intermediarios para a
sintese de diversas substancias organicas e macromoléculas, devido a capacidade do dtomo de
iodo de ser um bom grupo de saida, abrangendo a aplicacdo em diversos campos de estudos.
Além disso, sdo considerados agentes de transferéncia eficientes na polimerizacdo radicalar
controlada [19,30].

2.2  POS-MODIFICACAO DE POLIMEROS

Nos Ultimos anos, a preparacdo de polimeros funcionalizados tem chamado atencédo
devido suas propriedades Unicas e potencial em diversas aplicacbes. A presenca de
funcionalidade em polimeros traz uma gama de propriedades diferenciadas, tais como a adeséo,
biocompatibilidade, condutividade, anti-incrustacao e hidrofilia [31,32].

Polimeros funcionalizados podem ser preparados pelos métodos conhecidos como
funcionalizacdo direta (in situ), pos-modificacdo de polimeros e transformacdo de grupo
funcional. A PPM € uma abordagem atraente para a sintese de polimeros funcionalizados que
contorna a tolerancia limitada da presenca do grupo funcional de muitas técnicas de

polimerizagéo controlada [31,33].

O principio da PPM ocorre pela incorporacdo de grupos funcionais na cadeia polimérica
modificando o pré-polimero com uma substancia quimica apropriada e/ou espécie bioldgica [34].
Entre diversas técnicas de PPM, destaca-se a graftizacdo ou enxerto por apresentar alta

versatilidade para fornecer polimeros novos e inovadores com arquitetura sofisticada [35].

Entre as técnicas para sintese de copolimeros graftizados destacam-se a grafting-onto,
grafting-from e grafting-through (Figura 3). A primeira técnica, grafting-onto (também
conhecida como grafting-to), envolve a reacdo da funcionalidade terminal das unidades
monomeéricas presentes na cadeia polimérica com um polimero pré-formado. Gonzalez et al.
empregaram essa técnica para preparar membranas de troca anionica de sal benzilico de aménio
quaternario contendo heterociclo alifatico [35,36]. A técnica grafting-through utiliza
macromondmeros (cadeias poliméricas de baixa massa molar ou oligdmeros) contendo grupos
polimerizaveis. A copolimerizagdo com um segundo monémero (comonémero) na presenca de
condi¢des adequadas torna possivel a construcdo de copolimeros graftizados com topologias
complexas [35]. Estudos recentes [37] utilizaram a técnica grafting-through para preparar
polimeros bem definidos, com arquitetura molecular do tipo escova, contendo polipeptidios como

cadeias laterais. Grafting-from é o método mais popular usado para obter polimeros graftizados, e
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requer um polimero contendo grupos reativos (de unidades monoméricas funcionalizadas ou
iniciador) ao longo de sua cadeia que, na presenca de monomeros em condi¢fes adequadas,
favorecem o crescimento de enxertos a partir da superficie do substrato. Em 2018, Arrington et al.
demonstraram a sintese de adesivos sensiveis a pressdo, com reticulacéo reversivel, utilizando a
estratégia grafting-from a partir de uma combinacdo de fotopolimerizagdo iniferter e
polimerizacdo via metatese por abertura de anel [35,38].

a)
(®] + CH,=CH
e
Mondmero
b)
(&)
QocPcPoclo Moomer
e
c)

Figura 2. Representacdo esquematica de métodos de graftizacdo (a) grafting-onto, (b) grafting-
through, and (c) grafting-from. Adaptada de Guerra, E.S., Lima, E.V. [35].

2.3  POLIMERIZACAO RADICALAR DE MONOMEROS VINILICOS
FUNCIONALIZADOS

Polimeros com grupos funcionais podem ser preparados atraves do uso de iniciadores ou

mondmeros funcionalizados [3,24]. Mondmeros vinilicos com grupos funcionais tais como nitrila,
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éster, 4cido carboxilico, cetona e éter, podem ser polimerizados pelos métodos de polimerizacdo

radicalar produzindo polimeros com aplica¢cdes em diversas areas.

Além disso, a copolimerizagdo desses mondmeros também é muito importante do ponto
de vista tecnolégico, pois permite a sintese de ilimitado nimero de diferentes produtos por

variacdes na natureza e quantidades relativas das unidades monoméricas no copolimero [3].

A reacdo de Ritter € um exemplo de obtencdo de monémeros funcionalizados. Esta reacéo
foi introduzida pela primeira vez em 1948 e atraiu a atencdo de diversos grupos de pesquisadores,
pois permitiu a sintese de amidas a partir da reacdo de nitrilas com alcenos ou alcoois
(Esquema 1). Essa reacdo é particularmente Util para preparacdo de amidas contendo substituintes
volumosos e que podem ser precursoras de aminas com alto impedimento estérico [17,39].
Amidas com elevado impedimento espacial reagem geralmente com bons rendimentos, embora

temperaturas de reacdo mais altas sejam necessarias [40].

E possivel sintetizar uma variedade de amidas N-substituidas pela adi¢do de nitrilas a
compostos capazes de formar um carbocation estavel atravées de reacdo de Ritter constituindo um
procedimento importante para a preparagdo de amidas [41]. Em sua forma mais geral, a reacdo de
Ritter (Esquema 6) é a reacdo de nitrilas com &lcoois ou alcenos para produzir amidas na

presenca de quantidades estequiométricas de um &cido.

7 B
+ R'CN —_— 2 4
R* 3R R gaR
R3 i
+
R 4
R4 H,O Rz’}\/R

Esquema 6. Reacdo de Ritter com exemplos classicos. Esquema de Guérinot et al. [39].

Em 2012, Huang et al. [17] descreveram a sintese do composto N-(4-iodo-1,3-
difenilbutil)acrilamida (Ri=fenila; Ro=vinil) pela dimerizacdo cabeca-cauda do estireno,
catalisado pelo &cido p-toluenossulfénico, mediado por iodo na presenga de acrilonitrila

(Esquema 1). Este composto apresenta um grupo acrilamida polimerizavel e um grupo iodo na
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sua estrutura molecular, que permite a obtencdo de diversos macromondmeros através de uma

reacdo de substituicdo nucleofilica.

24  POLIACRILAMIDAS MODIFICADAS HIDROFOBICAMENTE

Poliacrilamida é um polimero soltvel em agua muito utilizado em diferentes aplicacdes,

tais como recuperacdo avancada de 6leo, tratamento de esgoto e industria de papel [42].

Poliacrilamidas hidrolisadas e modificadas hidrofobicamente (PAMHMH) superaram as
deficiéncias de seus andlogos ndo modificados ou parcialmente hidrolisados na utilizacdo na
recuperacdo avancada de petrdleo. Aqueles sdo menos sensiveis a degradacdo mecanica, a
presenca de eletrdlitos e a alta temperatura (condi¢des normalmente encontradas em pocgos de
petréleo), e formam agregados hidrofobicos em solucdo aquosa a partir de uma determinada
concentracdo de polimero [43-45]. A formacdo desses agregados confere um aumento do volume
hidrodindmico do polimero em solucdo aquosa proporcionando um aumento da resisténcia
mecanica e, em consequéncia, um aumento da viscosidade, criando também maior tolerancia ao

meio salino e melhor resisténcia as forcas de cisalhamento [46,47].

Em grande parte dos trabalhos encontrados na literatura, os grupos hidrofdbicos contidos
nas poliacrilamidas hidrolisadas e modificadas hidrofobicamente estdo presentes em pequenas
quantidades, para que nao se altere o coeficiente de solubilidade em agua [43,48]. A inclusdo de
grupos hidrofébicos no polimero também pode melhorar as propriedades reoldgicas. Por exemplo,
na recuperacao avancada de petroleo, a idéia basica é aumentar a viscosidade da solucdo aquosa
utilizando polimeros modificados hidrofobicamente de alta massa molar [49]. Observou-se em
um estudo que apesar dos grupos naftilas do mondmero hidrofébico terem influenciado pouco na
hidrofobicidade, foi verificado um aumento na viscosidade da solu¢cdo com aumento da
propor¢do de mondmeros hidrofébicos no copolimero [50].

Poucos estudos tém sido realizados no que se refere a poliacrilamidas contendo grupos
hidrofobicos aromaticos. Braham et al. realizaram a investigacao dos efeitos da microestrutura do
polimero no comportamento associativo de terpolimeros anfifilicos de acrilamida, acido acrilico e
N-(4-decilfenil)acrilamida [50]. Abu-Sharkh et al. mostraram que copolimeros de acrilamida e N-
fenilacrilamida preparados a partir da técnica de copolimerizagdo micelar, possui potencial

tecnoldgico. As porgdes hidrofobicas desses copolimeros promoveram associagdes hidrofébicas
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intermoleculares e a formagdo de micelas polimoleculares, que exibiram alta viscosidade. Além
disso, uma tolerancia relativamente elevada ao sal, tipica de polimeros ndo iénicos, foi também
exibida pelos copolimeros [49]. Outras poliacrilamidas hidrofébicas aromaéticas empregando
como comonémero N-(4-butilfenil)acrilamida e N-(4-etilfenil)acrilamida também foram
estudadas. Esses monOmeros tém a vantagem de serem ativos na regido de ultravioleta,
facilitando a determinacdo do teor de hidrofébicos mesmo em baixas concentra¢des [51].

Até o momento nenhum estudo envolvendo a copolimerizacdao de NIAM com acrilamida
foi investigado para obtencdo de PAMHMH. Neste sentido, a proposta deste trabalho visa a
preparacdo de polimeros derivados de NIAM e acrilamida, que contém substituintes aromaticos

para produzir poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Toda infraestrutura necessaria para o desenvolvimento do trabalho foi disponibilizada no
Instituto de Quimica da UFRGS.

3.1 METODOLOGIAS PARA CARACTERIZACOES
3.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Cerca de 5 a 15 mg de cada amostra foram dissolvidas em solventes deuterados e

submetidas a analise de ressonancia magnética nuclear em equipamento Bruker 400 MHz.

3.1.2 Cromatografia por Excluséo de Tamanho (SEC)

Cerca de 20 mg das amostras foram dissolvidas em solucdo aquosa (de NaNOs; 0,1 M) ou
organica (tetrahidrofurano), dependendo da sua respectiva solubilidade, filtradas em filtro de
0,45 pum e injetadas em sistema cromatografico, usando como fase mével solvente purificado, na
vazdo de 0,5 mL/min para solucdo aquosa e 1,0 mL/min para solucdo organica. As analises de
solucdes aquosas foram realizadas em cromatografo Viscotek (VE2001) equipado com detector
de indice de refracdo R1 VE-3580, pré-coluna Shodex (SB-807G) e trés colunas Shodex (SB 807
HQ e SB 806M HQ) e calibradas com padrdes de poli(6xido de etileno). As analises de solugdes
organicas foram realizadas em cromatdgrafo Viscotek com médulo GPCmax (VE2001) equipado
com detector TDA402 e colunas Shodex (806M, 805L, 804L, and 803L). A massa molar foi

determinada empregando curva de calibracdo com padrdes de poliestireno.

3.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Cerca de 5 a 10 mg, foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 20 °C/min da
temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera de nitrogénio. O equipamento utilizado foi TGA
Q50 da TA Instruments.
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3.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min em atmosfera de
nitrogénio. A vazdo de gas utilizado foi de 50 mL/min. O equipamento utilizado foi DSC Q2000
produzido pela TA Instruments.

3.1.5 Cromatografia a Liquido de Ultra Eficiéncia Acoplado a Espectrémetria de Massas
com Analisador de Tempo de Voo (UHPLC-QTOF-MS)

Espectros de massas foram obtidos em um equipamento de cromatografia a liquido de
ultra eficiéncia acoplado a espectrdmetro de massas com analisador de tempo de voo da Waters
Q-TOF Premier equipado com uma fonte nanospray de ions operando em modo positivo.

32 SINTESE
3.2.1 Sintese da N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida (NIAM)

A sintese do composto NIAM foi realizada conforme a literatura [17] e mostrado no

NH

Esquema 7. Reacdo de Ritter do estireno com acrilonitrila.

Esquema 7.

X =
ﬁ + H20, |2 C)j.\

PTSA

Em um bal&o de fundo redondo (2000 mL), adiciona-se 4gua deionizada (2 mL), acido p-
toluenossulfénico (PTSA, 19,2 mmol), iodo molecular (I, 192 mmol) e acrilonitrila (AN,
150 mL) a 0 °C durante 5 minutos. Apés adiciona-se lentamente estireno (SM, 192 mmol) a
mistura sob agitacdo magnética até atingir a temperatura ambiente. Apds 24 horas de reacéo,
adiciona-se 60 mL de solugdo saturada de tiossulfato de sdédio. Extraem-se os produtos com
acetato de etila (2 x 300 mL). Lava-se a fase organica com salmoura (100 mL). Seca-se a fase

organica com sulfato de sodio. Realiza-se a concentracdo dos produtos em rotaevaporador.
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Purifica-se o concentrado por cromatografia em coluna sobre gel de silica para obter o produto de
interesse, NIAM. O mondmero foi caracterizado por Ressonancia Magnética Nuclear de *H e ©C,

Espectroscopia de Coeréncia Heteronuclear de Simples Quantum (HSQC), TGA e DSC.

3.2.2 Polimerizacdo Radicalar da NIAM

A sintese do homopolimero de NIAM foi avaliada em diversas condices reacionais,
apresentadas na Tabela 1. O procedimento geral é descrito a seguir. Em um baldo de fundo
redondo de 25 mL, foram adicionados o solvente previamente seco e NIAM. A mistura reacional
foi desaerada pelo borbulhamento com N2. O baldo foi colocado sob agitacdo e aquecimento e 0
iniciador transferido para o baldo. Apds 24 h de reacdo, o solvente foi removido a pressao
reduzida e o produto caracterizado por *H RMN, SEC, UHPLC-QTOF-MS, TGA e DSC.

Tabela 1. Homopolimerizacdo de NIAM em diversas condicGes reacionais.

Reacédo Nniam (Mmol) Niniciador (MMOI) Volumesoivente (ML) Temperatura (°C)
AIBN Acetona
CTHO2 0,5 0,005 5 90
CTHO3 0,1 0,1 5 90
CTHO04 0,1 0,45 5 65
Peréxido de Benzoila Tolueno
CTHO5 0,2 0,2 6 90
AIBN THF
CTHO06 0,5 0,5 4 65
CTHA42 1 1 4 65

3.2.3 Copolimerizacdo Radicalar da NIAM
A sintese dos copolimeros de NIAM foi realizada com diferentes comonémeros
(acrilamida, acrilonitrila, metacrilato de metila e estireno) em diversas condi¢des reacionais com

a finalidade de investigar a condicdo adequada de reacdo (Esquema 8).

‘ m n
IS R
j\ Comondémero, AIBN (IC¢H)HN™ ~O
00 M " R=CONH, R'=H
I Solvente, 65 °C, 24h CN o
‘ COOCH; CHj;
(a) CHs H

Esquema 8. Copolimerizacdo de (a) NIAM com diferentes comondmeros.
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3.2.3.1 PROCEDIMENTO GERAL

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL s&o adicionados NIAM (0,5 mmol),
comondmero vinilico, iniciador AIBN (0,1 mmol) e solvente organico. O sistema é borbulhado
com gas inerte e a mistura reacional colocada em banho termostatizado a 65 °C. Apds 24 horas é
adicionado solvente ao sistema reacional e o polimero é precipitado em meio adequado e seco na
estufa a 60 °C sob pressdo reduzida. Condicdes detalhadas estdo apresentadas na Tabela 2. Os
copolimeros de NIAM foram caracterizados por '"H RMN, SEC, TGA e DSC.

Tabela 2. Condicdes de copolimerizacdo de NIAM com mondmeros vinilicos.

Reacdo” Comonémero Neomonamero (MMOI) Volumesoivente (ML)
THF Tolueno

CTHO07 AM 21,82 5,27 -
CTHO08 AN 21,82 - 2,75
CTHO09 MMA 21,82 - 2,75
CTH10 SM 21,82 - 2,75
CTH11 SM 10,91 - 1,375
CTH12 SM 10,91 - 2,75
CTH13 SM 5,45 - 2,75

ACRILAMIDA (AM); ACRILONITRILA (AN); METACRILATO DE METILA (MMA); ESTIRENO (SM).

*Reag0des realizadas a 65 °C, 24 h e usando 0,5 mmol de NIAM e 0,1 mmol de AIBN.

3.2.3.2 INVESTIGAQAO DA COPOLII\/IERIZA(;AO DE NIAM COM ACRILAMIDA
A sintese de poliacrilamida modificada hidrofobicamente em meio aquoso/organico foi

realizada empregando iniciacdo redox e térmica.

3.2.3.2.1 Iniciacdo Redox

Em um bal&o de fundo redondo de 50 mL sdo adicionados NIAM (0,29 mmol), acrilamida
(AM; 14,1 mmol), 8 mL de solvente (mistura equivolumétrica de THF e agua deionizada),
iniciador persulfato de aménio (7,1 pumol) empregado junto com bissulfito de soédio (0,2% em
massa). O sistema é borbulhado com gas nitrogénio e conduzido a temperatura ambiente. Apos
24 horas, a solucdo é concentrada e precipitada em acetona. O copolimero de NIAM e AM foi
caracterizado por *H RMN e SEC.
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3.2.3.2.2 Iniciacdo Térmica

Foram adicionados NIAM, AM, iniciador (AIBN) e solvente (tetrahidrofurano, agua,
dimetilformamida, dimetilsulféxido ou metanol) em um baldo de fundo redondo de 50 mL. Os
dados especificos dos sistemas estdo listados na Tabela 3. O sistema é borbulhado com gas
nitrogénio e aquecido em banho termostatizado a 60 °C sob agitacdo magnética. Apos 24 horas, 0
polimero é precipitado, lavado e seco na estufa a 60 °C sob pressdo reduzida. O copolimero de
NIAM e acrilamida foi caracterizado por *H RMN e SEC.

Tabela 3. Condicdes reacionais da copolimerizacdo de NIAM e acrilamida.

Reacdo” Nniam Nam Volumesovente (ML) Naign
(mmol)  (mmol) (mmol)
THF H.0 DMF DMSO MeOH
CTH15 0,50 4,50 2 2 - - - 0,1
CTH16 0,25 4,75 2 2 - - - 0,1
CTH17 0 5,00 2 2 - - - 0,1
CTH18 0,50 4,50 4 - - - - 0,1
CTH19 0,25 4,75 4 - - - - 0,1
CTH20 0,12 4,88 4 - - - - 0,1
CTH21 0 5,00 4 - - - - 0,1
CTH22 0 5,00 4 - - - - 2,510
CTH23 0,25 4,75 4 - - - - 5,010
CTH24 0,25 4,75 4 - - - - 2,510
CTH25 0,25 4,75 2 2 - - - 2,510
CTH26 0,25 4,75 2 2 - - - 0,110
CTH27 0,25 4,75 - - - 4 - 2,510
CTH28 0,25 4,75 - - 4 - 5,010
CTH29 0,25 4,75 2 2 - - - 0,110
CTH30 0,25 4,75 - - - - 4 5,010
CTH31 0,25 4,75 - - - 4 - 0,1
CTH32 0,25 4,75 - - - 4 0,1
CTH33 0,25 4,75 - - 4 - - 0,1

*Reac0des realizadas a 60 °C, 24 h.

3.2.3.3 SINTESE DOS COPOLIMEROS DE NIAM VIA REACAO DE RITTER
A sintese destes copolimeros foi realizada em duas etapas. Inicialmente foi realizada a
polimerizagdo radicalar via térmica de AN com SM seguida de reacdo de Ritter, conforme

mostrado no Esquema 9.
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Etapal
%
AN
x +y AIBN
CN -
Solvente, 65 °C, 24 h
Etapa Il
H,0.1,
PTSA, SM

Esquema 9. Sintese do copolimero de NIAM via reagdo de Ritter.

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL sdo adicionados AN (54,5 mmol), SM (54,5
mmol), iniciador AIBN (1 mmol) e solvente tolueno (27,5 mL). O sistema é borbulhado com gés
inerte e aquecido em banho termostatizado a 65 °C. Apds 24 horas, parte da solucdo é separada e
outra parte é precipitada em etanol e seco na estufa a 60 °C sob pressdo reduzida. O copolimero
de NIAM (CTH34) obtido foi caracterizado (*H RMN e SEC) e conduzido para segunda etapa

onde ocorre a modificagdo funcional dos grupos nitrilas.

Para realizar a modificacdo quimica do copolimero de acrilonitrila e estireno foi utilizada
a solugdo de polimero da reacdo CTH34 ou o polimero precipitado. Em um baldo de fundo
redondo (50 mL) adicionam-se agua deionizada, PTSA (0,6 mmol), I, (6 mmol) e solvente
(quando necessario) a 0 °C durante 5 minutos. Apos adiciona-se lentamente SM (6 mmol) a
mistura sob agitacdo magnética até atingir a temperatura ambiente. Ap6s 24 horas de reacdo,
adiciona-se 20 mL de solucdo saturada de tiossulfato de sédio. Extraem-se os produtos com THF
(2x 100 mL). Concentra-se a solucdo em rotaevaporador a 40°C. Precipita-se o polimero em
etanol gelado. Seca-se o polimero na estufa a 60°C sob pressdo reduzida. O produto foi
caracterizado por *H RMN e SEC. As condicOes reacionais dos sistemas estdo apresentadas na
Tabela 4.
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Tabela 4. Dados dos sistemas de modificacdo quimica do CTH34.

Reacdo Solvente Volumesoiente (ML) Volumesgu, (ML) Quantidade de CTH34
CTH35 Solucdo CTH34 4 0,2 4 mL da solucdo
CTH36 DMF 4 0,1 500 mg
CTH37 DMSO 4 0,1 500 mg

3.2.4 Sintese de N-(4-hidroxi-1,3-difenilbutil)acrilamida (NOHAM)

O composto N-(4-hidroxi-1,3-difenilbutil)acrilamida (NOHAM) foi sintetizado a partir da
NIAM de acordo com procedimento experimental mostrado no Esquema 10.

< C
Malonato de dietila
O NH -
l | NaH, THF
bl ; Bl [
DMSO
0 NH @) O\/ . o NH @) OH
O._~ H,0, NaCl OH
(T !
H

\1
H A
O O

NH

O

@)
®)
T

Esquema 10. Sintese de NOHAM a partir da NIAM.

Em um baldo de reacdo sdo adicionados THF (25 mL) e hidreto de sédio (4,0 mmol).
Malonato de dietila (4 mL, 26,0 mmol) é adicionado lentamente a 0°C e a mistura aquecida a
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temperatura ambiente por 30 minutos. Adiciona-se NIAM (1,0 mmol) no sistema e aquece-se até
40 °C por 12 horas. Finaliza-se a reagdo com adigdo de agua e o produto € extraido com acetato
de etila, lavado com solucéo saturada de NaCl, seco com sulfato de sddio, filtrado e concentrado.
O malonato de dietila é removido com pressao reduzida. O residuo é dissolvido em DMSO (50
mL), seguido de adi¢cdo de agua deionizada (10 mL) e NaCl (10 g). O sistema &, entdo, aquecido
a 100 °C por 12 horas e resfriado a temperatura ambiente. A mistura é extraida com acetato de
etila, lavada com NaCl saturado, seca com sulfato de sodio, filtrada e concentrada a presséo
reduzida a 100 °C. O residuo € purificado por cromatografia em coluna sobre gel de silica e

caracterizado por *H RMN.

3.2.5 Polimerizacdo Radicalar de NOHAM

Em um bal&o de fundo redondo de 50 mL sdo adicionados NOHAM (50 pmol), iniciador
(AIBN, 5 pmol) e 2,5 mL de metanol. O sistema ¢é borbulhado com géas nitrogénio e aquecido em
banho termostatizado a 70 °C sob agitacdo magnética. Apds 24 horas, o produto é seco sob vacuo

e entdo caracterizado por ‘H RMN.

3.2.6 Copolimerizacdo Radicalar de NOHAM

Em um tubo de reacdo de 25 mL com tampa de rosca séo adicionados NOHAM, AM,
iniciador (AIBN) e solvente (metanol). Os dados especificos dos sistemas estdo listados na
Tabela 5. O sistema é borbulhado com gas nitrogénio e aquecido em banho termostatizado a 60
°C sob agitacdo magnética. Apdés 10 horas, o polimero é seco na estufa a 60 °C sob pressdo
reduzida. Os copolimeros foram caracterizados por *H RMN e SEC.

Tabela 5. Dados das condi¢des reacionais de polimerizacéo.

Reacdo Nnonam (Mmol) Nam (MmMol) Nain (UMoOI) Volumeweon (ML)
CTH40 0,025 0,475 10 0,4
CTH41 0,025 0,475 1 0,4




22

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DE N-(4-10DO-1,3-DIFENILBUTIL)ACRILAMIDA (NIAM)
N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida (NIAM, Esquema 7) foi sintetizada de acordo com o

procedimento descrito na literatura [17]. Esta molécula apresenta caracteristicas interessantes,

pois possui um grupo polimerizavel, a acrilamida, e um substituinte iodo, que é um excelente

grupo de saida, favorecendo posteriores reacfes de substituicdo nucleofilica. NIAM foi obtida

com baixo rendimento (9%) e sua estrutura confirmada através de espectroscopia de RMN,

conforme apresentado nas Figuras 3 (*H RMN), 4 (*C RMN) e 5 (HSQC).
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Figura 3. Espectro de *H RMN do composto NIAM (CDClI;, 400 MHz).

No espectro de *H RMN (Figura 3) observam-se multipletos entre 7,40 e 7,15 ppm
relativo aos hidrogénios aromaticos. O dubleto em 5,92 ppm ¢ atribuido ao hidrogénio amidico
na posi¢do 4. Com relacdo a porgéo alifatica da molécula sdo observados dois dubletos em 6,25 e

5,64 ppm, referentes aos hidrogénios vinilicos na posi¢do C-1; um duplo-dubleto em 6,05 ppm,
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referente ao hidrogénio vinilico na posicdo C-2; um multipleto em 5,00 ppm, referente ao
hidrogénio no carbono assimétrico C-5; um dubleto em 3,41 ppm, referente ao hidrogénio no
carbono halogenado C-8; um multipleto em 2,98 ppm, referente ao hidrogénio no carbono
assimétrico C-7; dois multipletos em 2,47 ppm e 2,18, referente aos hidrogénios diastereotopicos
em C-6.
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4. Espectro de *C RMN do composto NIAM (CDCl;, 100MHz).

No espectro de *C RMN (Figura 4) observa-se um sinal em 164,8 ppm, referente ao
carbono carbonilico (C-3). Na regido entre 143 e 126 ppm sdo observados dez sinais: oito
referentes aos carbonos aromaticos e dois referentes aos carbonos vinilicos (C-1 e C-2). Na
regido de campo mais alto, € observado um sinal em 51,5 ppm, referente ao carbono secundario
C-5, ligado ao nitrogénio amidico. Em 45,4 ppm, observa-se o sinal referente ao carbono
assimétrico C-7. Em 42,5 ppm observa-se o sinal referente ao carbono secundario C-6 e o sinal

em 13,1 ppm referente ao carbono primario C-8, ligado ao &tomo de iodo.
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A técnica de HSQC é apresentada na Figura 5 e foi realizada com objetivo de confirmar a

estrutura e o assinalamento dos sinais, por proporcionar correlacdo entre os espectros de carbono

e hidrogénio.
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Figura 5. Espectro de HSQC do composto NIAM (CDCls).

O comportamento térmico da NIAM foi verificado pelos termogramas apresentados nas
Figuras 6 (TGA) e 7 (DSC).
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Figura 6. Termograma da NIAM (20 °C/min, N).

A amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 20 °C/min da temperatura
ambiente até 800 °C, em atmosfera de nitrogénio. Observa-se uma perda de massa (~3,9%)
abaixo de 150 °C, tipica da presenca de volateis. O material € relativamente estavel até
temperatura de 160 °C, acima dessa temperatura é observada uma perda de massa em multi-
etapas indicando a decomposicao térmica.
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Figura 7. Curva de DSC da NIAM (1. Aguecimento, 20 °C/min, N,).

A Figura 7 mostra a curva de DSC obtida a uma taxa de aquecimento 20 °C/min, em
atmosfera de nitrogénio. Foram verificadas duas transi¢des endotérmicas entre 100-150 °C, que
estdo associados a fusdo dos diastereoisdbmeros da amostra [17]. O mondmero apresentou um

pico exotérmico em 74,6 °C que corresponde a cristalizagcdo da NIAM.

4.2  POLIMERIZACAO RADICALAR DE NIAM

Inicialmente foram realizadas reacdes de polimerizacao térmica na presenca de iniciador
AIBN, a 90 °C em tolueno. Nas razGes molares de AIBN: NIAM: 1:100 e 1:1 ndo ocorreram
formacdo de polimero. Entretanto, na presenca de excesso do iniciador AIBN com relacdo ao

mondmero NIAM (9:2) foi possivel obter um homopolimero com alta converséo.

A dificuldade da homopolimerizagdo do mondmero NIAM pode estar relacionada com a
presenca da ligacio C-1 no mondmero, a qual apresenta uma baixa energia de dissociacéo [3]. E
conhecido da literatura que compostos contendo iodo como substituinte podem atuar como
inibidores de radicais livres e tém sido empregados na polimerizacdo radicalar controlada do tipo
Polimerizacdo por Transferéncia de lodo (ITP) por serem potenciais intermediarios para sintese

de macromoléculas [30].
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Para verificar essa hipOtese os produtos da reacdo equimolar da NIAM com AIBN
(CTH42) foram analisados por UHPLC-QTOF-MS, *H RMN e SEC com purificagdo prévia em

cromatografia em coluna sobre gel de silica.

Os produtos da reacdo CTH42 foram caracterizados por UHPLC-QTOF-MS. Esta técnica
permite realizar a elucidacdo estrutural de diferentes compostos organicos. A faixa de m/z
estabelecida para aquisicdo de dados para espectrometro de massas foi de 50 a 1000 Da. Os
resultados (Figura 8) permitiram identificar os seguintes compostos obtidos de acordo com as
reacbes mostradas no Esquema 11: 3,4-dihidro-2,4-difenil-2H-pirrol (1), N-(1,3-
difenilbutil)acrilamida (2), NIAM (3), 4-ciano-4-metil-N-(1,3-difenilbutil)pentanamida (4) e 4-
ciano-N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)-4-metilpentanamida (5).
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Figura 8. Cromatograma no UHPLC-QTOF-MS dos analitos da reagdo CTH42.

Os resultados da analise UHPLC-QTOF-MS indicaram que os radicais formados pelo
AIBN reagem tanto com 0s grupos vinilicos como atuam na abstracdo do atomo de iodo da

NIAM formando os compostos 5 e 2, respectivamente.
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Esquema 11. Possiveis produtos formados na reagdo de NIAM com AIBN.

O espectro de *H RMN apresentado na Figura 9 mostra a formagdo do homopolimero de

NIAM. Os assinalamentos dos hidrogénios sao discutidos posteriormente.
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Figura 9. Espectro de '"H RMN da reacdo CTH42 polimero de NIAM (CDClI;, 400MHz).

E possivel verificar uma reducdo relativa dos valores de integral dos hidrogénios do
carbono ligado ao iodo, em 3,37 ppm. Desta maneira, foi determinado por *H RMN que cerca de
21,3% das unidades monomeéricas apresentaram perda de iodo.

Na Figura 10 é apresentado o cromatograma do homopolimero de CTH42. O valor de
massa molar numérica média foi de 1800 g mol*, em relagdo a padrdo de poliestireno, com
dispersidade de 1,5.
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Figura 10. Cromatograma da reacdo CTH42 do homopolimero de NIAM (THF, 1 mL/min).

Na Figura 11 é apresentado o espectro de *H RMN do homopolimero de NIAM obtido na

razao 9:2.
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Figura 11. Espectro de 'H RMN da reacdo CTHO04 homopolimero de NIAM (CDCl;, 400MHz).

O multipleto do hidrogénio ligado ao carbono assimétrico vicinal ao grupo amidico se
encontra deslocado para campo alto em 4,76 ppm, assim como o sinal dos hidrogénios do
carbono ligado ao iodo, deslocado para 3,37 ppm. Na regido de 7,55 a 6,75 ppm observa-se o
sinal dos hidrogénios aromaticos. Entre 3,15 a 0,75 ppm sdo observados 0s sinais associados aos
demais hidrogénios alifaticos da cadeia polimérica. Atraveés do espectro de 'H RMN do

homopolimero de NIAM foi possivel estimar uma conversao de 92,6%.

Na Figura 12 é apresentada a curva de SEC do homopolimero CTHO4. A massa molar

numérica média foi de 2800 g mol e a dispersidade de 1,1.
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Figura 12. Cromatograma da reacdo CTHO04 homopolimero de NIAM (THF, 1 mL/min).

O valor estreito de dispersidade pode ser devido a um processo de transferéncia de cadeia
degenerativa devido a presenca da ligacdo fraca C-l. A diminuicdo relativa de massa molar
depende da magnitude da constante de transferéncia. Quando a constante da taxa de transferéncia
€ muito maior que a da propagacdo, o resultado € a formacdo de polimero de massa molar
extremamente baixa (com grau de polimerizacdo ~ 2-5) [3]. Neste experimento um valor médio

de 7 unidades repetitivas foi verificado.

O comportamento térmico do homopolimero da NIAM (CTHO04) foi verificado pelos

termogramas apresentados nas Figuras 13 (TGA) e 14 (DSC).
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Figura 13. Termograma do homopolimero da NIAM (CTHO04) com taxa de 20 °C/min.

Observa-se no termograma (Figura 13) perda de massa total de 70,6% em diversas etapas
entre 165 e 380 °C, indicativo de decomposicao térmica. A decomposi¢do térmica do copolimero
apresentou um perfil diferente, com faixa de temperatura de decomposicdo mais ampla que do
mondmero NIAM (Figura 6), o que pode ser atribuido a decomposicdo de polimeros com massas

molares diferentes.
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Figura 14. Curva de DSC do homopolimero da NIAM (2. aquecimento, 20 °C/min, N2).

A Figura 14 mostra a curva de DSC para o polimero CTHO04 e observa-se uma transi¢éo
de segunda ordem em 19,5 °C que corresponde a transi¢do vitrea do homopolimero. Nenhum

sinal endotérmico foi observado indicando o carater amorfo do polimero.

A presenca de um substituinte volumoso dificulta também a reacdo de
homopolimerizacdo e, portanto, foi investigada a reacdo de copolimerizacdo da NIAM com
outros mondmeros vinilicos como acrilamida, estireno, acrilonitrila e metacrilato de metila a fim

de obter materiais com maior massa molar visando potencial aplicagao.

43 COPOLIMERIZACAO RADICALAR DE NIAM COM COMONOMEROS
VINILICOS

As reacOes de copolimerizagdo da NIAM empregando como comondmeros: acrilamida
(AM), estireno (SM), acrilonitrila (AN) e metacrilato de metila (MMA) foram realizadas com
iniciador radicalar (AIBN) em meio orgénico. As condi¢Oes reacionais sdo apresentadas na

Tabela 2 (topico 3.2.3) e os resultados discutidos detalhadamente em tdpicos separados.
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4.3.1 Copolimerizacdo de N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida (NIAM) e Acrilonitrila
(AN)

A copolimerizagdo entre NIAM e AN foi realizada em tolueno a temperatura de 65 'C
durante 24 h e na razdo molar [AIBN]:[NIAM]:[AN] de 1:5:218. O copolimero foi obtido com
rendimento de 88%. A composi¢do quimica e a estrutura do copolimero de NIAM e AN (CTHO08)

foi verificada por *H RMN e as atribui¢fes dos hidrogénios sdo apresentadas na Figura 15.
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Figura 15. Espectro de *H RMN do copolimero NIAM e AN (DMSO-d6, 400 MHz).

O desaparecimento dos sinais dos hidrogénios do grupo vinil na regido entre 6,30 e
5,60 ppm indica a ocorréncia da polimerizacao. Os sinais entre 9,08 e 8,59 ppm correspondem ao
hidrogénio amidico das unidades NIAM incorporadas. Observa-se sinal entre 7,48 a 6,90 ppm
correspondente aos hidrogénios aromaticos da NIAM. Na regido de 4,50 a 4,19 ppm aparece 0

sinal referente ao hidrogénio no carbono assimétrico vicinal a amida das unidades monoméricas
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de NIAM incorporadas. Entre 3,64 a 1,11 ppm sdo observados 0s sinais associados aos demais
hidrogénios alifaticos da cadeia polimérica.

A porcentagem molar de NIAM no copolimero CTHO8 foi determinada pela seguinte
expressdo: NIAM (mol%) = 100 Hyiam / (Huiamt Han), onde a Hyiav € Han S80, respectivamente, a
area unitaria do hidrogénio da NIAM incorporada e area unitaria do hidrogénio da AN
incorporada. O valor de Huiav foi obtido pela razdo entre a &rea dos sinais dos hidrogénios
aromaticos do NIAM por nimero de hidrogénios aromaticos da NIAM e o de Hay Obtido pela
diferencga da area da porc¢éo alifatica do copolimero com &rea do solvente residual (Howe, Hacua €
Howmso-as) € area dos hidrogénios da NIAM nessa regido. Desta maneira, o copolimero, sintetizado
a partir de 97,8 mol% de AN e 2,2 mol% de NIAM, apresentou a composicdo de 96,4 mol% de
AN e 3,6 mol% de NIAM. Entretanto, ndo foi possivel realizar a cromatografia por excluséo de
tamanho do copolimero, uma vez que este ndo apresentou solubilidade nos solventes THF e &gua.

As amostras foram submetidas a analise termogravimétrica para verificar a estabilidade

térmica. A Figura 16 mostra o termograma TGA do copolimero de NIAM e AN.
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Figura 16. Termograma do copolimero da NIAM e AN (CTHO08) (20 °C/min, N2).

Até 140 °C foi verificada perda de massa de 1,8 %, aproximadamente, atribuida aos
volateis na amostra. Depois disso, a taxa de perda de massa se intensifica e trés estagios

principais de decomposicdo térmica sdo observados. O primeiro entre 140 °C e 280 °C
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correspondendo a 8,5% de perda de massa é atribuido a decomposicdo da NIAM. A
decomposic¢do térmica das unidades estruturais de AN no copolimero inicia em torno de 300 °C,
ocorrendo em duas etapas principais e apresentou uma massa de residuo de 57,5% a 800 °C. Com
base nos resultados apresentados no TGA, o copolimero apresentou a composicao de 94,6 mol%
de AN e 5,4 mol% de NIAM.

A Figura 17 mostra a curva de DSC obtida para o copolimero CTHO8 onde observa-se

uma temperatura de transicdo vitrea em 115,7 °C, aproximadamente.
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Figura 17. Curva de DSC do copolimero da NIAM e AN (CTHO08) (20 °C/min, Ny).

4.3.2 Copolimerizacdo de N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida (NIAM) e Metacrilato de
Metila (MMA)

A copolimerizagdo entre NIAM e MMA foi realizada em tolueno, a temperatura de 65 "C
durante 24 h e na razdo molar [AIBN]:[NIAM]:[MMA] de 1:5:218. O copolimero foi obtido com
rendimento de 96 %. A composi¢do quimica e a estrutura do copolimero de NIAM e MMA
(CTHO09) foram verificadas por *H RMN e as atribuicdes dos hidrogénios sdo apresentadas na

Figura 18.
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Figura 18. Espectro de *H RMN do copolimero NIAM e MMA (CDCls, 400 MHz).

Novamente, o desaparecimento dos sinais dos hidrogénios do grupo vinilico na regido
entre 6,30 e 5,55 ppm, indica a ocorréncia da polimerizacdo. Os sinais entre 7,47 e 6,90 ppm
correspondem aos hidrogénios aromaticos das unidades NIAM incorporadas. Observa-se sinal
em 6,02 a 5,77 ppm correspondente ao hidrogénio amidico da NIAM. Na regido de 4,78 a 4,56
ppm, observa-se sinal referente aos hidrogénios metilénicos no carbono assimétrico vicinal a
amida das unidades monoméricas de NIAM incorporadas. Entre 3,66 a 3,24 ppm é observado o
sinal associado aos hidrogénios metilicos do carbono vizinho ao oxigénio (CHs-O) das unidades
de MMA. O sinal entre 3,16 a 2,81 ppm esté associado aos hidrogénios do carbono assimetrico
C-6 das unidades de NIAM. Sdo observados na regido de campo alto entre 2,52 e 1,0 ppm, 0s
demais sinais dos hidrogénios alifaticos da cadeia polimérica. Os sinais na regido de 1,0 a 0,5

ppm séo caracteristicos dos hidrogénios metilicos da unidade MMA.
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A porcentagem molar de metacrilato de metila no copolimero CTHO09 foi determinada
pela seguinte expressdo: NIAM (mol%) = 100 Hyiam / (Hniamt Hwma), onde @ Hyiam € Huwa S80,
respectivamente, a area unitaria do hidrogénio da NIAM incorporada e a area unitaria do
hidrogénio do MMA incorporado. O valor de Hiam foi obtido conforme descrito anteriormente e
o de Hwwa pela diferenca da &rea da porcéo alifatica do copolimero e da area do solvente residual
(Hrir € Hewo) € da &rea dos hidrogénios da NIAM nessa regido. O copolimero sintetizado a partir
de 97,8% de MMA e 2,2% de NIAM apresentou a composicdo de 96,3% de MMA e 3,7% de
NIAM.

Na Figura 19, é apresentado o cromatograma do copolimero CTH09, onde o valor de
massa molar numérica média é de 71100 g mol*, em relacdo a padrdo de poliestireno, e a

dispersidade de 2,3, valores caracteristicos de uma polimerizacao radicalar.
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Figura 19. Cromatograma do copolimero de NIAM e MMA (THF, 1 mL/min).

As amostras foram submetidas as analises térmicas apresentados nas Figuras 20 (TGA) e
21 (DSC).
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Figura 20. Termograma do copolimero da NIAM e MMA (CTHO09) (20 °C/min, Ny).

A curva de TGA do copolimero de NIAM e MMA (Figura 20) indicou que a
decomposicdo térmica ocorre em duas etapas. Depolimerizacdo inicia pela cisdo das ligacGes
carbono-iodo das unidades monoméricas da NIAM (com perda de massa de 5,7 % entre 145 °C e
235 °C) e desencadeando, por fim, em cisdo aleatoria das ligacbes da cadeia principal em
temperaturas acima de 300 °C [52]. Com base nos resultados apresentados no TGA, o copolimero
apresentou a composigédo de 94,7 mol% de MMA e 5,3 mol% de NIAM, confirmando os dados
da espectroscopia de RMN.
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Figura 21. Curva de DSC do copolimero da NIAM e MMA (CTHO09) (20 °C/min, N2).

A Figura 21 mostra a curva de DSC obtida para o copolimero CTHO09. A transicao vitrea
do copolimero de MMA e NIAM foi observada em 122,3 °C.

4.3.3 Copolimerizacdo de N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida (NIAM) e Estireno (SM)

A copolimerizacdo entre NIAM e SM foi realizada em tolueno, a 65 °C durante 24 h em

diversas proporg¢des de comondmeros, conforme apresentado na Tabela 2 (tépico 3.2.3).

A composi¢do quimica e a estrutura do copolimero de NIAM e SM foi verificada por *H
RMN e as atribuicbes dos hidrogénios do copolimero CTH10 (na proporcdo molar
[AIBN]:[NIAM]:[SM] = 1:5:218) sdo apresentadas na Figura 22. O copolimero foi obtido com
rendimento de 80%.
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Figura 22. Espectro de 'H RMN do copolimero NIAM e SM (CTH10) (CDCls, 400 MHz).

A ocorréncia da polimerizacdo foi confirmada pelo desaparecimento dos sinais dos
hidrogénios do grupo vinil na regido entre 6,10 e 5,24 ppm. Os sinais entre 7,47 e 5,97 ppm
correspondem aos hidrogénios aromaticos do estireno incorporado. Na regido de 4,78 a 4,41 ppm,
observa-se sinal referente aos hidrogénios no carbono assimétrico vicinal a amida das unidades
monomeéricas de NIAM incorporadas. Entre 3,46 a 2,98 ppm é observado o sinal associado aos
hidrogénios do carbono ligado ao iodo. Sdo observados na regido de campo alto entre 2,88 e 0,41

ppm, os demais sinais dos hidrogénios alifaticos da cadeia polimérica.

A porcentagem molar de NIAM no copolimero CTH10 foi determinada pela seguinte
expressdo: NIAM (mol%) = 100 Hyiam / (Hniamt Hsw), onde Huiaw € Hsw S80, respectivamente,
respectivamente, a area unitaria do hidrogénio da NIAM incorporada e a area unitaria do
hidrogénio do SM incorporado. O valor de Hwiavfoi obtido pela razéo entre a area dos sinais dos

hidrogénios vicinais ao grupo iodo do NIAM e a quantidade de hidrogénios correspondentes. O
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valor de Hswfoi obtido pela diferenca da &rea da porcdo aromatica do copolimero e a area dos
hidrogénios aromaticos da NIAM. O copolimero sintetizado a partir de 97,8% de SM e 2,2% de
NIAM apresentou a composicao de 92,2% de SM e 7,8% de NIAM.

Na Figura 23, é apresentado o cromatograma do copolimero CTH10, onde o valor de
massa molar numérica média é de 61400 g mol*, em relacdo a padrdo de poliestireno, e a
dispersidade de 1,9.
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Figura 23. Cromatograma do copolimero de NIAM e SM (THF, 1 mL/min).

A fim de investigar a cinética da copolimerizacdo de estireno com NIAM foram
realizadas reacGes com diferentes proporcdes de mondmeros e concentragcdes. Foram retiradas
aliquotas a diferentes tempos de reacdo, determinadas as massas molares e conversao, apos isso,
construidas curvas de conversdo em funcdo do tempo (Figura 24), log[M]o/[M] em funcéo do

tempo (Figura 25) e da variacdo da massa molar com a converséo (Figura 27).
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Figura 24. Curva de comportamento da polimerizacdo da reacdo CTH10.

A Figura 24 mostra a conversdo do estireno com o tempo de reagéo para a reagdo CTH10,
na qual é possivel visualizar o comportamento tipico de reacdes radicalares. Inicialmente ocorre

um aumento da taxa de polimerizacdo que diminui com a conversdo devido ao consumo do
monémero.
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Figura 25. Curva de In([M]o/[M]) vs tempo da reagdo CTH10.

Ao analisar a evolucédo de In([M]«/[M]) com o decorrer do tempo (Figura 25), é possivel
constatar uma relacédo linear, com intersecdo na origem do referencial, indicando uma reacéo de
pseudoprimeira ordem.

Na Figura 26 sdo apresentados os cromatogramas (SEC) de diferentes aliquotas da reacéo

CTH10 com o decorrer do tempo.
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Figura 26. Cromatogramas do copolimero CTH10 com o decorrer do tempo (THF, 1 mL/min).

E possivel visualizar nos cromatogramas o aumento da massa molar (deslocamento para

valores menores de volume de retengdo) com o passar do tempo.
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Figura 27. Curva de massa molar numérica média do copolimero CTH10 em funcédo da conversao.

Na Figura 27 observa-se crescimento linear da cadeia polimérica a partir de 20% de
conversdao com o aumento da conversdo. Este comportamento indica a auséncia de reacdes de
transferéncia e sugere que nestas condicGes a reacdo pode ocorrer pelo mecanismo de
polimerizacdo controlado. Entretanto, ndo ha intersec¢do com a origem (0,0) mostrando que esse

controle ndo ocorre desde o inicio da reacao.

A combinacdo do comportamento linear da cinética da reacdo (Figura 25) e a variacao da
massa molar em funcdo do tempo (Figura 27) levanta a hipotese de que a polimerizacdo pode
ocorrer por transferéncia de iodo, através do mecanismo de transferéncia degenerativa, indicado
no Esquema 12 [3,53].
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Esquema 12. Mecanismo da reacdo de polimerizagdo de NIAM e SM por transferéncia de iodo.

Na etapa de iniciacdo ocorre a decomposicdo térmica do iniciador, no caso AIBN,
gerando o radical In* que pode reagir com os mondmeros NIAM ou estireno originando as
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espécies propagantes radicalares, INCH,CH*R'-l e InCH,CH*R", respectivamente. Estas podem
sofrer reacdo de transferéncia de cadeia através da abstracdo do atomo de iodo, da NIAM,
gerando as espécies dormentes | e Il (Esquema 12) e radicais CH,=CHR*, 0s quais seriam
também inativos para a etapa de propagacdo, reagindo (via adicdo a ligacdo dupla) com os
mondmeros NIAM e estireno. Na etapa de propagacdo ocorre a formacdo de um equilibrio de
transferéncia de cadeia degenerativa de iodo entre as espécies propagantes radicalares Il e IV e
as espécies dormentes V e VI, respectivamente. Por se tratar de um processo radicalar, a
terminacdo ocorre também neste tipo de polimerizacao, gerando molécula de polimero morto VI
via combinacdo ou desproporcdo. Neste processo, a NIAM atuaria como mondmero e agente de

transferéncia, levando a formagao de polimeros ramificados.

Com intuito de avaliar o comportamento da massa molar e a dispersidade em diferentes
proporcdes e concentragcBes de mondémero, foram realizadas anélises de 'H RMN e SEC. As
condicdes reacionais e os calculos de percentual de estireno e NIAM dos copolimeros CTH11,
CTH12 e CTH13 foram realizadas de forma analoga a descrita para 0 CTH10 e sdo mostrados na
Tabela 6.

Tabela 6. Dados de composicdo, massa molar numérica média (Mn) e dispersidade (D) dos
copolimeros de NIAM e SM.

Reacdo®  %molar %molar de [SM] Mn b Conversdo (%)¢
inicial de NIAM em (mmol/mL)  (g/ mol)*  (Mw/ Mn)°
NIAM copolimero®

CTH10 2,2 7,8 4,14 61400 1,9 80
CTH11 4,4 9,4 4,14 32600 1,7 66
CTH12 4.4 10,1 2,72 22400 1,6 52
CTH13 8,4 12,9 1,62 14500 1,4 56

a) Reac0es realizadas a 65 °C, 24 h e usando 0,1 mmol de AIBN. e 0,5 mmol de NIAM.

b) Determinado por *H RMN usando area dos hidrogénios do NIAM para normalizagao.

c) Determinado por SEC em THF usando uma curva de calibracdo com padrdes de poliestireno.
d) Determinado por *H RMN usando area dos hidrogénios do SM para normalizagao.

Observa-se que as incorporacbes da NIAM nos copolimeros foram superiores a
porcentagem molar inicial dos sistemas e uma justificativa atribuida é de que os radicais
formados pela NIAM podem reagir com especies semelhantes ou reagirem com estireno
(mondmero mais reativo), enquanto os radicais estirila apresentam maior tendéncia de

homopolimerizar nas condic¢des de reagéo.
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Nos sistemas CTH10 e CTH11, com o aumento da concentragdo do mondmero NIAM,
para mesma concentracdo do estireno, o copolimero é obtido com melhor controle da massa
molar, apresentando menor dispersidade. Entretanto, ndo foi possivel trabalhar com a mesma
propor¢do volumétrica de estireno e tolueno no sistema CTH13 devido a dificuldade de
solubilizacdo de NIAM e optou-se pela utilizagdo de um sistema mais diluido, obtendo um valor
de dispersidade relativamente baixo de 1,4. Comparando os sistemas CTH11 e CTH12 é possivel
verificar que sistemas mais diluidos tendem a apresentar melhor controle da polimerizacéo

(menores valores de dispersidade).

A Figura 28 mostra os espectros de RMN de 'H de copolimeros de NIAM e SM, onde é
observado aumento da intensidade do sinal de hidrogénio correspondente ao monémero NIAM

com aumento da concentracdo deste monémero.
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Figura 28. Espectros de ‘H RMN dos copolimeros CTH10, CTH11, CTH12 e CTH13. (CDCl,,
400 MHz).

Na Figura 29 sdo apresentados os cromatogramas (SEC) dos copolimeros de NIAM e SM.
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Figura 29. Cromatogramas dos copolimeros CTH10, CTH11, CTH12 e CTH13 (THF, 1 mL/min).

E possivel visualizar que o copolimero com menores proporcdes monomeéricas de NIAM
apresenta massa molar mais elevada (valores menores de volume de retengdo). Conforme
mostrado na Tabela 6, 0 aumento da concentracdo de NIAM leva a uma diminui¢do da massa
molar, indicando que o mesmo atua como agente de transferéncia, conforme previsto pelo

Esquema 12.
Os copolimeros de estireno e NIAM (CTH10, CTH12 e CTH13) apresentaram uma

relacdo linear, na Figura 30, entre composi¢do inicial dos sistemas e a composicdo dos

copolimeros sintetizados com mesmo volume de tolueno.
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Figura 30. Curva de %molar de NIAM contra %molar dos copolimeros CTH10, CTH12 e
CTH13.

As amostras foram submetidas as analises térmicas apresentados nas Figuras 31 (TGA) e
32 (DSC).
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Figura 31. Termograma do copolimero da NIAM e SM (CTH10) (20 °C/min, Ny).

A curva de TGA do copolimero de CTH10 (Figura 31) indicou que a decomposi¢do
térmica ocorre em duas etapas. Nas temperaturas iniciais (até 200 °C) foi verificada perda de
massa de 1,7%, atribuida aos volateis presentes na amostra. Depois disso, dois estagios principais
de decomposicdo térmica sdo observados um relativo as unidades de NIAM, entre 215 °C e 325
°C com perda de massa de 6,1%. A partir da temperatura acima de 330 °C ocorre a decomposic¢ao
térmica das demais ligacGes do copolimero. De acordo com a analise de TGA, a composi¢ao
quimica do polimero € de 94,0 mol% de SM e 6,0 mol% de NIAM.
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Figura 32. Curva de DSC do copolimero da NIAM e SM (CTH10) (20 °C/min, Ny).

A Figura 32 mostra a curva de DSC obtida o copolimero CTH10. A transi¢do vitrea do
copolimero de SM e NIAM foi observada em 94,3 °C.

4.3.4 Copolimerizagdo de N-(4-iodo-1,3-difenilbutil)acrilamida (NIAM) e Acrilamida (AM)
A copolimerizagédo entre NIAM e AM foi investigada a fim de preparar poliacrilamidas
modificadas hidrofobicamente, isto €, polimeros hidrossollveis capazes de se autoassociar em

meio aquoso devido a formacéo de interacdes hidrofobicas entre os grupos do monémero NIAM.

A copolimerizagdo entre NIAM e AM foi realizada inicialmente em THF, a temperatura
de 65 'C durante 24 h e na razio molar [AIBN]:[NIAM]:[AM] de 1:5:218. Durante a
copolimerizacao observou-se a precipitacdo do polimero formado devido a baixa solubilidade da

poliacrilamida em THF. O copolimero foi obtido com rendimento de 98%.

A composi¢do quimica e a estrutura do copolimero de NIAM e AM sintetizado (CTH07)
foi verificada por *H RMN e as atribui¢des dos hidrogénios ligados ao polimero sao apresentadas
na Figura 33.
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Figura 33. Espectro de *H RMN do copolimero NIAM e AM (D0, 400 MHz).

O desaparecimento dos sinais dos hidrogénios do grupo vinil na regido entre 6,32 e 5,50
ppm indica a ocorréncia da polimerizacdo. Os sinais entre 7,34 e 6,98 ppm correspondem aos
hidrogénios aromaticos das unidades NIAM incorporadas. Observa-se sinais em 7,60 e 6,84 ppm
correspondente aos hidrogénios amidicos da acrilamida (AM) incorporada. Em 3,35 ppm é
observado o sinal associado aos hidrogénios do carbono ligado ao iodo. O sinal a 2,83 ppm esta
associado a um dos hidrogénios do carbono assimétrico e 0s outros sinais dos hidrogénios
alifaticos do polimero sdo observados na regido de campo alto entre 2,90 e 1,00 ppm, sobrepostos

aos sinais dos hidrogénios da cadeia polimérica da acrilamida.

A porcentagem molar de NIAM no copolimero CTHO7 foi determinada pela seguinte
expressao: NIAM (mol%) = 100 Huiam / (Hniamt Hawm), onde Huiaw € Haw S0, respectivamente, a
area unitaria do hidrogénio da NIAM incorporada e area unitaria do hidrogénio da AM
incorporada. O valor de Huaw foi obtido pela razéo da &rea dos sinais dos hidrogénios arométicos
da NIAM e o de Haw foi determinado pela diferenca da area da porc¢éo alifatica do copolimero e
da éarea do solvente residual (Hru) e da area dos hidrogénios da NIAM nessa regido. O
copolimero sintetizado a partir de 97,8% de AM e 2,2% de NIAM, apresentou a composi¢ao
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igual do inicio da reagdo. Esta semelhanca de quantidade inicial dos monémeros no sistema e
quantidade incorporada a estrutura do copolimero é devido & semelhanca da reatividade dos

mondmeros, ja que ambos sdo acrilamidas.

Na Figura 34 é apresentado o cromatograma do copolimero CTHO7, onde o valor de
massa molar numerica média é de 5700 g mol-, em relacdo a padréo de poli(6xido de etileno), e a
dispersidade de 6,2.

1,0 A

0,5 -

Resposta do detector normalizada

0,0 4

T T v T T T T 1
26 28 30 32 34

Volume de retengdo (mL)

Figura 34.Cromatograma do copolimero de NIAM e AM (NaNO; 0,1 M, 0,5 mL/min).

O valor alto de dispersidade e a baixa massa molar sdo devido ao efeito de precipitacdo do
polimero durante os primeiros 30 minutos de reacdo. Entretanto, cabe ressaltar que para a
determinacdo destes valores foi empregada uma curva de calibragcdo com padrfes de poli(6xido

de etileno), que apresenta um volume hidrodinamico diferente em solugédo aquosa.

A estabilidade téermica do copolimero de NIAM e AM (CTHO07) foi verificada pela analise

termogravimetrica apresentada na Figura 35.
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Figura 35. Termograma do copolimero da NIAM e AM (CTHO7) com taxa de 20 °C/min.

Quatro estagios principais de decomposicdo térmica sdo observados. Durante o estagio
inicial, uma perda de massa de 16,7% foi observada para o copolimero na faixa de temperatura de
30-197 °C. Essas perdas sao atribuidas a evaporacdo de moléculas de dgua adsorvidas nos grupos
hidrofilicos da cadeia polimérica. O segundo estagio pode ser atribuido a decomposicao térmica
da NIAM na faixa de temperatura de 197-238 °C. O terceiro estagio foi observado no intervalo
de 238-338 °C com perda de massa de 15,3%. Na etapa final, a decomposicdo de copolimero
ocorreu acima 338 °C com perda de massa de 42,3%. Estas perdas de massa foram devidas a
decomposicdo térmica da cadeia principal de copolimero [54]. A 800 °C foi verificado um
residuo com massa de 17,5%. Além disso, com base nos resultados do TGA, o copolimero

apresentou a composi¢do de 96,5 mol% de AM e 3,5 mol% de NIAM.

Devido a pouca solubilidade da poliacrilamida em THF e a necessidade de aumentar a
massa molar do copolimero NIAM e acrilamida para uma possivel aplicacio com PAMHMH,
diferentes condigdes reacionais foram investigadas (Tabela 3, topico 3.2.3) e os resultados séo
apresentados na Tabela 7.
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As reacOes foram conduzidas em solventes organicos polares ou na mistura
equivolumétrica de THF e H,O. As copolimerizacbes de NIAM e AM néo foram realizadas em

agua devido a diferenca de solubilidade entre os mondémeros.

Tabela 7. Dados dos sistemas de polimerizacdo de NIAM e AM.

Reacdo  Conversao? Mn, Mn, sec®(g  Mw/Mne NIAM,; NIAM¢
(%) esrico®(Q mol?) (mol%) (mol%)
mol?)

CTH15 50 3732 10100 4,8 10,0 5,2
CTH16 5 3135 4500 8,6 5,0 0,6
CTH17 n.d. 2539 6900 6,8 0,0 0,0
CTH18 24 3732 2100 3,7 10,0 1,8
CTH19 27 3135 2700 4,3 5,0 1,7
CTH20 63 2837 3700 51 2,5 0,8
CTH21 89 2539 4600 57 0,0 0,0
CTH22 100 1,010° 4100 59 0,0 0,0
CTH23 36 6,3 10* 2700 6,0 5,0 2,0
CTH24 80 1,2 10° 2300 6,3 5,0 2,2
CTH25 n.d. 1,2 10° - - 5,0 -
CTH26 n.d. 3,1108 - - 5,0 -
CTH27 n.d. 1,2 10° - - 5,0 -
CTH28 n.d. 6.3 10* - - 5,0 -
CTH29 n.d. 3,1108 - - 5,0 -
CTH30 n.d. 6,3 10 - - 5,0 -
CTH31 n.d. 3135 - - 5,0 -
CTH32 96 3135 4400 4,6 5,0 2,8
CTH33 54 3135 2500 53 5,0 2,2

a) Determinado por gravimetria.

b)MN, tesrico = (Mmondmeros/ 2 Niniciador 0,7).

d) Determinado por SEC em meio aquoso (NaNO3z, 0,1M) usando uma curva de calibragdo com padrdes de poli(6xido de etileno).
d)Determinado por *H RMN usando area dos hidrogénios aromaticos do NIAM para normalizagio.

Nas reagdes (CTH15, CTH16, CTH17, CTH25, CTH26 e CTHZ29), realizadas na mistura
de THF e H,0, foi observado que com o aumento da quantidade de NIAM, o sistema torna-se
heterogéneo, além disso, baixos rendimentos foram obtidos. Para as reacGes (CTH18, CTH19,
CTH20 e CTH21) realizadas em THF, foi observado aumento de incorporacdo de NIAM (com
tendéncia linear) em sistemas mais ricos neste monémero. Fazendo uma analise comparativa
desses sistemas com reacdes equivalentes realizadas em mistura THF e H,O, foram observadas
maiores conversdes e dispersidade mais estreita. Além disso, foi observado que para os sistemas

em que se empregou somente THF, menores valores de dispersidade foram obtidos. Os sistemas
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em que se empregaram a mistura de solvente THF:H,O (1:1) foram obtidos polimeros com

maiores massas molares.

Comparando a série de reacbes (CTH19, CTH23 e CTH24) com a mesma propor¢do de
monomeros NIAM:AM (1:19) e solvente THF, observa-se que ocorre aumento de conversao e
incorporacdo de NIAM com a diminuicdo de iniciador AIBN, porém nenhuma alteracéo
significativa da massa molar, o que pode indicar a ocorréncia de reacdes de transferéncia de
cadeia para 0 mondmero devido a presenca da ligacdo carbono-iodo. Em virtude disso, foram
realizadas as reagcbes CTH25, CTH26 e CTH29, na mistura THF:H,O, empregando baixa
quantidade de iniciador. Entretanto, ndo ocorreu a formacdo de polimero em nenhuma das
reacOes. Comparando estes copolimeros com o homopolimero de AM obtido nas mesmas
condigdes, CTH22, observa-se uma conversdo quantitativa da AM e valores de dispersidade

igualmente elevados.

Com objetivo de sintetizar copolimeros com maiores massas molares, optou-se por
trabalhar com os sistemas (CTH27, CTH28 e CTH30) nos quais foram empregadas baixas
concentracdes de iniciador AIBN. Entretanto, novamente nao se alcancou sucesso, pois nenhum
polimero foi obtido, podendo ser indicativo de que todo o radical formado foi inibido pela

abstracdo do iodo da ligacdo C-1 da NIAM, devido as baixas concentracdes de AIBN.

Por fim, é comparada a série de reacbes (CTH19, CTH31, CTH32 e CTH33) usando a
mesma propor¢do de mondémeros NIAM:AM (1:19) e iniciador AIBN, porém em diferentes
solventes. Observa-se que na reacdo CTH33 em solvente DMF obteve-se um copolimero com
maior dispersidade e conversdo intermediaria de 54%. O copolimero obtido na reacdo CTH19
apresentou menor dispersidade e baixo rendimento. Nenhum produto foi detectado nas reagdes
CTH27 e CTH31, que utilizou DMSO como solvente. O sistema CTH32 se mostrou mais
eficiente, no qual foi empregado metanol como solvente, obtendo-se copolimero com maior
massa, maior taxa de incorporagdo do mondmero NIAM e rendimento mais elevado.Foi
verificada, também, a eficiéncia de copolimerizacdo do sistema de iniciagdo persulfato de
amonio/bissulfito de sddio, na mistura THF:H,O equivolumétrica, (CTH14). Entretanto um baixo
rendimento foi obtido (<5%) nessas condi¢Bes reacionais, assim como baixa incorporacao de
NIAM (0,3 mol%), baixa massa molar (5900 g mol*) e alta dispersidade (7,4).
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N&o foi possivel obter polimero com altas massas molares nessas condigdes reacionais,
que justificassem a realizacdo de medidas de viscosidade visando a aplicacdo na exploracéo do

petréleo.

4.3.5 Copolimerizacdo Radicalar de NIAM e Modificacdo Quimica através Reacdo de
Ritter

Uma estratégia alternativa de sintese de copolimeros de NIAM e estireno foi adotada.
Essa estratégia consiste em preparar primeiramente um copolimero de estireno e acrilonitrila
(SAN) na presenca de tolueno. O copolimero CTH34 foi obtido com rendimento de 97% (via *H
RMN). A composicdo quimica e a estrutura do copolimero de SAN sintetizado, nas condi¢bes
mencionadas no procedimento experimental, foi verificada por *H RMN e as atribui¢bes dos
hidrogénios sdo apresentadas na Figura 36. Uma massa molar numérica média de 28800 g mol* e
dispersidade de 2,4 foram determinadas por SEC (Figura 38).



61

Tolueno

A .

1 st {
7473

T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
(

T
0.0
f1 (ppm)

Figura 36. Espectro de *H RMN do copolimero de AN e SM (CDCl;, 400MHz).

Os sinais entre 7,66 e 6,30 ppm correspondem aos hidrogénios aromaticos do estireno e
do solvente tolueno. Na regido de 3,40 a 0,61 ppm, observam-se os sinais dos hidrogénios
alifaticos da cadeia polimérica das unidades repetitivas da AN e SM, além dos hidrogénios da
metila do tolueno. Desconsiderando a contribuicdo dos hidrogénios do tolueno para a integracao

das areas, determinou-se a composicao molar de 56,4% de AN e 43,6% de SM.

O copolimero SAN foi submetido as condicBes reacionais da Reacdo de Ritter

mencionadas na secdo experimental e as atribuicdes dos hidrogénios sdo apresentadas no espectro
de *H RMN (Figura 37).
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Figura 37. Espectro de *H RMN do copolimero (CTH35) de AN e SM modificado (DMSO-d6,
400MHz).

Observa-se no espectro de 'H RMN (Figura 37) que na regido de 8,66 a 8,25 ppm, 0
surgimento de sinal atribuido ao hidrogénio amidico das unidades de NIAM formadas. Na regido
de campo mais alto, entre 5,15 a 4,60 ppm é possivel observar o sinal de hidrogénio do carbono
assimétrico vicinal ao grupo amidico. Na regido de 3,07 a 0,54 ppm, observam-se sinais de
hidrogénios alifaticos da cadeia polimérica. Com base no sinal do hidrogénio amidico, o
copolimero apresentou a composicédo estrutural de 53,5 mol% de AN, 29,3 mol% de SM e 17,2
mol% de NIAM.

A Figura 38 apresenta 0s cromatogramas sobrepostos das amostras ndo modificada
(CTH34) e modificada (CTH35).
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Figura 38. Cromatogramas dos copolimeros CTH34 e CTH35 (THF, 1 mL/min).

E possivel observar que houve uma pequena alteracdo no perfil da curva, mas sem afetar
de maneira significativa a distribuicdo de massas molares. Apesar de ocorrer precipitacdo do
copolimero modificado no meio reacional tolueno, tentativas de realizar a modificacdo em DMF
(CTH36) e DMSO (CTH37) ndo apresentaram bons resultados. Portanto, a utilizacdo dos
solventes polares ndo se mostrou adequada para realizacdo da reacdo de Ritter.

4.4  SINTESE DE N-(4-HIDROXI-1,3-DIFENILBUTIL)ACRILAMIDA (NOHAM)

Com intuito de evitar as reacdes de transferéncia de cadeia causadas pelas ligacdes labeis
existentes entre carbono e iodo da NIAM, foi elaborada uma estratégia para substituir o grupo
iodo por hidroxila conforme descrito na secdo experimental. O produto NOHAM (CTH38) foi
obtido com 41% de rendimento e sua estrutura confirmada através de espectroscopia de RMN,
conforme apresentado nas Figuras 39 (*H RMN), 40 (*C RMN) e 41 (HSQC).
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Figura 39. Espectro de *H RMN do composto NOHAM (CDCls;, 400MHz).

As atribuicdes dos hidrogénios do NOHAM sdo apresentadas no espectro de *H RMN
(Figura 39). Foram observados multipletos entre 7,50 e 7,08 ppm relativo aos hidrogénios
aromaticos. O dubleto em 5,99 ppm ¢ atribuido ao hidrogénio amidico na posic¢do 4. Com relacao
a porcao alifatica da molécula, sdo observados dois duplo-dubletos em 6,24 e 6,06 ppm,
referentes aos hidrogénios vinilicos na posicdo C-1; um duplo-dubleto em 5,64 ppm, referente ao
hidrogénio vinilico na posicdo C-2; um multipleto em 5,00 ppm, referente ao hidrogénio no
carbono assimétrico C-5; um multipleto em 3,70 ppm, referente aos hidrogénios vicinais no
carbono ligado a hidroxila; um multipleto em 3,03 ppm, referente ao hidrogénio no carbono
assimétrico C-7; um multipleto em 2,49 ppm, referente a um dos hidrogénios diastereotdpicos em
C-6 e um multipleto em 2,17 ppm, referente ao outro hidrogénio diastereotopicos na mesma
posicao; um singleto em 1,27 ppm referente ao hidrogénio alcoolico na posicédo 9 sobreposto com

sinal do solvente hexano.
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Figura 40. Espectro de *C RMN do composto NOHAM (CDClI;, 100MHz).

No espectro de *C RMN (Figura 40), observa-se um sinal em 164,8 ppm, referente ao
carbono carbonilico (C-3). Na regido entre 142 e 126 ppm sdo observados dez sinais: oito
referentes aos carbonos aromaticos e dois referentes aos carbonos vinilicos (C-1 e C-2). Na
regido de campo mais alto, é observado sinal em 51,2 ppm,referente ao carbono secundéario C-5,
vizinho ao nitrogénio amidico. Em 49,2 ppm observa-se o sinal referente ao carbono primario C-
8, ligado a hidroxila. Em 45,2 ppm observa-se o sinal referente ao carbono terciario C-7 e o sinal

em 40,0 ppm observa-se o sinal referente ao carbono secundario C-6.

A fim de verificar as atribui¢des da estrutura do NOHAM, a técnica de HSQC foi

empregada e a correlacao entre hidrogénios e carbonos ¢ apresentada na Figura 41.
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Figura 41. Espectro de HSQC do composto NOHAM (CDCI).
45 (CO)POLIMERIZACAO RADICALAR DE N-(4-HIDROXI-1,3-

DIFENILBUTIL)ACRILAMIDA (NOHAM)

Com o objetivo de verificar a capacidade de polimerizacdo do NOHAM foi realizada a
reacdo CTH39 de homopolimerizacdo deste mondmero com iniciador AIBN e solvente metanol
nas condicOes reacionais descritas na parte experimental. Entretanto, ndo foi verificado a

formagdo de polimero, o que pode ser atribuido aos efeitos estéricos dos anéis aromaticos.

Devido ao interesse tecnoldgico na preparacdo de poliacrilamidas modificadas
hidrofobicamente, a copolimerizagdo da NOHAM e o mondmero AM foram investigadas
empregando metanol como solvente.

A composigdo quimica e a estrutura do copolimero de AM e NOHAM sintetizado foi
verificada por 'H RMN e as atribui¢cbes dos hidrogénios dos polimeros CTH40 e CTH41 sdo

apresentadas na Figura 42.
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Figura 42. Espectros de 'H RMN do copolimero CTH40 e CTH41 de NOHAM e AM (DO,
400 MHz).

O sinal alargado entre 7,56 e 6,55 ppm corresponde aos hidrogénios aromaticos das
unidades NOHAM incorporadas. Observam-se sinais em 7,66 e 6,89 ppm correspondentes aos
hidrogénios amidicos da AM. Em 3,75 ppm é observado o sinal associado ao hidrogénio do
carbono hidroxilado. O sinal a 2,99 ppm estd associado a um dos hidrogénios do carbono
assimétrico e os outros sinais dos hidrogénios alifaticos do polimero sdo observados na regido de
campo alto entre 2,78 e 0,50 ppm, sobrepostos aos sinais dos hidrogénios da cadeia polimérica da
AM. Sinais dos hidrogénios vinilicos do monémero nédo aparecem na regido entre 6,5 e 5,5 ppm,

indicando a ocorréncia da polimerizagéo.

Foram verificadas nas reacbes CTH40 e CTHA41, altas conversdes de copolimeros e altas

taxas de incorporacdo da NOHAM, entretanto dispersidades elevadas (Tabela 8).
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Tabela 8. Dados dos sistemas de polimerizacdo de AM e mon6émeros hidrofébicos.

Reacdo Conversdo®  Mn, wsrice® (9 M, sec© (9 Mw/Mn¢ Mondmero  Mondmero
(%) mol?) mol?) hidrofébico;  hidrofdbicos
(mol%) (mol%)
CTH32 96 3135 4400 4,6 5,0 2,8
CTH40 98,8 2940 4400 52 5,0 3,0
CTHA41 97,5 29400 6000 4,6 5,0 3,4

a) Determinado por gravimetria.

b) Mn, tedrico = (Mmonomeros/ 2 Niniciador 0,7).

d) Determinado por SEC em meio aquoso (NaNOgs, 0,1M) usando uma curva de calibragdo com padrdes de poli(6xido de etileno).
d) Determinado por *H RMN usando area dos hidrogénios aromaticos do monémero hidrofébico para normalizagdo.

Comparando as reacdes com sistemas equivalentes, CTH40 com NOHAM e CTH32 com
NIAM, é possivel observar conversdes, dispersidades e incorporacdo dos macromonémeros
igualmente elevadas. O copolimero CTH40 (10 horas de reacdo) teve mesma massa molar que o
copolimero CTH32 (24 horas de reacdo), sugerindo que o grupo iodo ou hidroxila influenciam

nas reacoes de transferéncia de cadeia e, consequentemente, na cinética da polimerizagéo.

Ressalta-se, porém, que ao realizar a copolimerizacdo com menor concentracdo de
iniciador AIBN (CTH41) obteve-se um copolimero com maior massa molar. No caso do
mondmero NIAM ndo ocorreu a formacdo de polimero devido a menor energia de dissociacdo da
ligacdo C-l. Entretanto, ndo foi possivel obter polimeros com maiores massas molares, o que

pode ser justificada pela precipitacdo do polimero durante a reacéo.
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5 CONCLUSAO

Foi sintetizado com sucesso 0 monémero NIAM conforme descrito na literatura, apesar
do baixo rendimento. A homopolimerizacdo da NIAM somente foi possivel em excesso de
iniciador AIBN com relacdo ao monémero devido a abstracdo do iodo da ligagdo C-1 presente na

NIAM pela espécie radicalar propagante e o impedimento espacial causado pelo substituinte.

Copolimeros de NIAM com os mondémeros vinilicos (AM, AN, MMA e SM) foram
sintetizados com sucesso e as suas composicoes foram verificadas por tH RMN. A massa molar e
a dispersidade dos copolimeros foram determinadas pelo SEC. Foi possivel observar pela técnica
TGA a estabilidade térmica e 0 numero de estagios de decomposicéo dos copolimeros de NIAM.
As composicdes estruturais calculadas por tH RMN e TGA se mostraram préximos. DSC
permitiu determinar a temperatura de transi¢do vitrea dos copolimeros, e 0 comonémero deve
estar distribuido aleatoriamente e perde a cristalinidade. O emprego do comonémero NIAM
torna-se interessante para diversas aplicagdes, visto que este possui um grupamento iodo na sua
estrutura quimica, o qual permite posterior modificacdo através de reacdes de substitui¢do

nucleofilica.

Observou-se nos estudos cinéticos da reacdo de copolimerizacdo radicalar do NIAM com
SM, alta correlacdo (R?=0,9976) da curva In([M]«/[M]) em funcdo do tempo, sugerindo que a
reacdo € de pseudoprimeira ordem e apresenta 0 aumento linear da massa molar a partir de 20%
de converséo, o que pode ser indicativo de comportamento de polimerizacao radicalar controlada.
Ao analisar os dados de dispersidade obtidos pelo SEC pode-se concluir, no primeiro momento,
gue com o aumento da concentracdo do NIAM, para mesma concentracdo do SM, a dispersidade
diminui, indicando que a reacdo pode ocorrer pelo mecanismo de polimerizacéo por transferéncia

de iodo, onde 0 monémero NIAM atua também como agente de transferéncia de cadeia.

A obtenc¢do de poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas através da incorporagdo de
unidades de monémero NIAM durante as reacdes de copolimerizacgdo radicalar em meio aquoso/
orgénico apresentaram baixa eficiéncia de copolimerizacdo em sistemas de iniciagdo com
persulfato de aménio/bissulfito de sédio ou AIBN, na mistura THF:H,O equivolumétrica. Em
estudos de copolimerizagdo de NIAM com AM constataram-se de que as polimerizagdes em
meio orgéanico (DMF, THF, metanol) apresentaram conversdes mais elevadas, distribuicdes de

massa molar mais estreitas, maiores incorporacbes do mondmero hidrofobico. Todavia,
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copolimeros de NIAM e AM com baixas massas molares foram obtidos, possivelmente devido as
reacOes de transferéncia de cadeia e/ou a ndo homogeneidade dos sistemas de polimerizagéo.

Uma estratégia de sintese em duas etapas de copolimero de NIAM empregando a reacao
de Ritter em tolueno mostrou-se uma alternativa viavel de sintetizar copolimeros de NIAM, pois

ndo sdo exigidas tantas etapas de purificacdo do material.

Por ultimo, foi obtido o composto NOHAM, a partir do NIAM e a sua estrutura foi
confirmada pelas analises espectroscopicas de HSQC. Este composto inédito, surge como uma

rota alternativa para sintetizar novos polimeros contendo grupos hidrofébicos na sua estrutura.
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7 ANEXOS

7.1 ANEXO |
7.1.1 Introdugéo

Com o objetivo de realizar a determinacgédo espectroscépica da conversdo de comondmeros
de NIAM e SM, foram analisados os espectros de ‘H RMN. Os dados obtidos sdo de grande

importancia para estudos cinéticos e avaliagdo do mecanismo de reacéo.
7.1.2 Metodologia

A reacdo de polimerizacao foi conduzida sob as condi¢cdes mencionadas no topico 3.2.3.
Para acompanhar a evolucdo da polimerizacao, apos 2h, 4h, 6h e 24h reacdo, cerca de 0,1 mL da
mistura reacional CTH10 foi retirado, na presenca de gas inerte, dissolvido em CDClI; e
submetido a andlise de 'H RMN no equipamento Bruker 400MHz da Central Analitica do
IQ/UFRGS.

7.1.3 Resultados e Discussoes

A Figura 1 apresenta os espectros de *H RMN das aliquotas retiradas do meio reacional.

|

|
|
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Figura 1. Espectros de RMN de 'H da amostra CTH10 com a evolucdo da reacdo. (CDCls,
400 MHz)
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Os sinais referentes aos hidrogénios alifaticos das unidades repetitivas de NIAM e SM no
copolimero aparecem na regido entre 2,35 e 0,70 ppm. O sinal em 3,45 ppm corresponde aos
hidrogénios adjacentes ao grupo iodo do monémero NIAM e os sinais entre 6,35 e 5,00 ppm
correspondem aos hidrogénios vinilicos dos monémeros NIAM e SM. Os sinais em campo mais
baixo correspondem aos hidrogénios aromaticos do copolimero, mondmeros e do tolueno. O sinal

em 2,40 ppm corresponde aos hidrogénios alifaticos do solvente (tolueno).

A conversdo molar de mondmeros CTH10 foi determinada pela seguinte expresséo:
Conversao (%) = 100 (Hpa) / (Hpat + Huiam + Hsw), onde a Hyo, Huaw € Hsw S80, respectivamente,
area unitaria do hidrogénio do copolimero, area unitaria do hidrogénio do monémero NIAM e
area unitaria do hidrogénio do mondmero estireno. O valor de Hyiam foi obtido pela razdo da area
do sinal em 3,45 ppm e o numero de hidrogénios adjacentes ao grupo iodo do mondémero NIAM
e 0 de Hsw foi obtido pela normalizacdo do sinal (5,30 ppm) do hidrogénio vinilico do SM. O
valor de H,. foi obtido pela seguinte expressdo: Asr =5 Hpo + 11 Hyiaw + 6 Hsu + 5 Hia, ONde a
Axr € Hya S80, respectivamente, area dos sinais dos hidrogénios arométicos (entre 7,70 e 6,20
ppm) e a area unitéaria do hidrogénio do tolueno. O valor de Hy, foi obtido pela razdo entre area
do sinal em 2,40 ppm e o nimero de hidrogénios do grupo metila do tolueno. Os célculos de
conversdo de SM e NIAM do CTH10 foram realizados e os espectros de ‘H RMN séo

apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Espectros de RMN de 'H em CDCI; da amostra CTH10 apds: a) 2h; b) 4h; ¢) 6h e d)
24h (CDCls, 400 MHz).

Com base nos dados obtidos, construiu-se a Tabela 1 com os resultados da evolucdo da

conversao com o tempo de reacao.

Tabela 1. Tempo de reacdo (h) vs Converséo (%).

Tempo (h) Converséo (%)
2 21
4 31
6 41
24 79
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7.2 ANEXO 11
7.2.1 Introducao

Com intuito de realizar a determinacdo composicional das poliacrilamidas modificadas
hidrofobicamente pela introducdo do monémero NIAM, analises espectroscopicas de ‘H RMN

foram realizadas
7.2.2 Metodologia

As amostras de copolimeros de NIAM e AM foram precipitadas em acetona e depois de
secas sob pressdo reduzida, dissolvidas em D,O e submetidas a analise de *H RMN no
equipamento Bruker 400MHz da Central Analitica do IQ/UFRGS para avaliar a sua composicao

quimica e a estrutura.
7.2.3 Resultados e Discussoes

Através dos espectros de 'H RMN, o desaparecimento/diminuicdo da intensidade dos
sinais dos hidrogénios do grupo vinila na regido entre 6,32 e 5,50 ppm e o alargamento dos
diversos sinais indicam a formacdo de polimeros. Os sinais entre 7,34 e 6,98 ppm dos
hidrogénios aromaticos da NIAM incorporadas sdo tomados como base para normalizacdo da
integracdo. Observam-se sinais em 7,60 e 6,84 ppm correspondente aos hidrogénios amidicos da
acrilamida. Os sinais dos hidrogénios alifaticos do polimero séo observados na regido de campo
alto entre 2,50 e 1,00 ppm e podem ser distinguidos pelo deslocamento no espectro, nos quais, 0s
sinais entre 2,50 e 1,90 ppm correspondem aos hidrogénios b (CH) e os sinais entre 1,90 e

1,00 ppm correspondem aos hidrogénios a (CHy), ilustrados na Figura 1.

Figura 1. Estrutura quimica de copolimeros de NIAM e AM com indicagdo dos hidrogénios
alifaticos.

A porcentagem molar de NIAM dos copolimeros de NIAM e AM ¢ determinada pela
SegUinte expresséo: NIAM (mOI%) = 100 Hyiam / (HN|AM + HAM), onde a Hyav € Hav séo,
respectivamente, a area unitaria de proton da NIAM incorporada e area unitaria de préton da AM
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incorporada. A Hyav € obtida pela razdo entre area dos sinais dos hidrogénios aromaticos do
NIAM por nimero de hidrogénios aroméaticos da NIAM. A Haw é obtida pela diferenca da area
total dos hidrogénios b pela area dos hidrogénios da NIAM enquadradas nessa regido. Desta
forma, os calculos das composi¢des dos copolimeros de NIAM e AM (Tabela 3, topico 3.2.3)
podem ser determinados (e apresentados nas Figuras 2 a 11), levando em consideragdo o erro
padréo do RMN.
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Figura 2. Espectro de *H RMN do copolimero CTH15 (D,0, 400 MHz).
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Figura 4. Espectro de *H RMN do copolimero CTH18 (D,0, 400 MHz).
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Figura 5. Espectro de *H RMN do copolimero CTH19 (D,0, 400 MHz).
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Figura 6. Espectro de *H RMN do copolimero CTH20 (D,0, 400 MHz).
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Figura 7. Espectro de *H RMN do copolimero CTH23 (D,0, 400 MHz).
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Figura 8. Espectro de *H RMN do copolimero CTH24 (D,0, 400 MHz).
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Figura 9. Espectro de *H RMN do copolimero CTH25 (D,0, 400 MHz).
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Figura 10. Espectro de *H RMN do copolimero CTH32 (D,0, 400 MHz).
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Figura 11. Espectro de *H RMN do copolimero CTH33 (D,0, 400 MHz).



