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RESUMO

A descoberta da polimerizagdo radicalar com desativagao reversivel (PRDR) foi um
marco para a ciéncias de polimeros. Com esta técnica foi possivel sintetizar polimeros de adi¢cdo
com estruturas bem definidas, baixa dispersidade e cadeias funcionalizadas. As técnicas de
PRDR mais conhecidas sdo (i) Polimerizagdo Radicalar Mediada por Nitréxidos (NMP —
Nitroxide-Mediated Radical Polymerization), (ii) Polimerizacdo Radicalar por Transferéncia
de Atomo (ATRP — Atom Transfer Radical Polymerization) e (iii) Transferéncia de Cadeia
Reversivel por Adigdo-fragmentacio (RAFT — Reversible Addition-fragmentation Chain-
Transfer Polymerization). A polimeriza¢do mediada por nitréxidos, a primeira a ser reportada
na literatura, ¢ um método simples e versétil com um alto potencial para aplicagdes industriais.
Esta técnica permite a fécil obtencdo de cadeias poliméricas com grupos funcionais através da
escolha de iniciadores e controladores funcionalizados. A funcionaliza¢do terminal das cadeias
poliméricas produz polimeros telequélicos usados para obter produtos de alto valor comercial
como copolimeros de bloco. Na literatura existente, o poliestireno carboxi-telequélico ja foi
sintetizado por variadas rotas, mas ndo pela NMP, até onde se sabe.

Este trabalho objetiva a sintese do poliestireno carboxi-telequélico com baixa
dispersidade pela NMP. A polimerizacdo em massa foi realizada em ampolas com ab initio e
iniciagdo bimolecular, i. e., com a adi¢do de um iniciador térmico (4cido 4,4 azobis 4-
cianovalérico - ACVA) e um agente controlador (Carboxi-TEMPO). A razdo molar utilizada
para estes reagentes foi de 1:1,35. O grau de polimerizagdo e dispersidade das amostras foram
medidos pela cromatografia de permeacdo em gel (GPC). A maxima massa molar obtida foi
cerca de 13.400 g.mol ™! com a conversdo de 80% do mondmero. A massa molar numérica média
(Mn ) aumentou linearmente com a conversio e as dispersidades obtidas foram abaixo de 1,2,
indicando um bom controle na reacdo. Além disso, a funcionalizacdo das cadeias poliméricas
sintetizadas foi investigada através das andlises de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) e de Ressonancia Nuclear Magnética de préton e de carbono

(H' RMN e C"* RMN).



ABSTRACT

The discovery of the Reversible-Deactivation Radical Polymerization (RDRP) was
a milestone in polymer science. With this technique it is possible to synthesize addition
polymers with tailor-made structures, narrow dispersity and functionalized chains. The most
known RDPD techniques are (i) NMP — Nitroxide-Mediated Polymerization, (ii) ATRP — Atom
Transfer Radical Polymerization and (iii) RAFT — Reversible Addition-fragmentation Chain-
Transfer Polymerization. The nitroxide-mediated polymerization was the first RDRP reported
in literature, it is a simple and versatile method with a large potential for industrial applications.
This technique allows us to obtain polymer chains with functional terminal groups by simply
using functionalized controllers and initiators. The terminal functionalization of the polymer
chains produces telechelic polymers used to obtain high commercial value products as block
copolymers. In the literature carboxi-telechelic polystyrene has been synthetized by multiple
routes but never by NMP.

This work aims to synthetize carboxi-telechelic polystyrene with low dispersity by
Nitroxide Mediated Polymerization. The bulk polymerization was conducted in vials using ab
initio in a bimolecular initiation, i. e., with the addition of a thermal initiator 4,4’-Azobis (4-
cyanovaleric acid) (ACVA) and a control agent (carboxy-TEMPO). The molar ratio used for
this reactant was 1:1.35. The degree of polymerization and the dispersity were measured by gel
permeation chromatography (GPC). The maximum molar mass obtained was 13,400 g.mol!
with 80% of monomer conversion. The number average molecular mass (Mn ) increased
linearly with conversion and the dispersity measured was below 1.2, indicating a good reaction
control. The polymer chains structure was investigated using Fourier Transform Infrared

Spectroscopy (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance (H' RMN e C!* RMN).
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1. INTRODUCAO

A funcionalizagdo de moléculas poliméricas tem sido alvo de um crescente
interesse por parte da comunidade cientifica. Isso porque, polimeros funcionalizados
apresentam propriedades diferenciadas atendendo a variadas demandas tecnoldgicas em
constante expansdo no mundo contemporaneo. Estes materiais possuem um grande potencial
de aplicacdo em diversas dreas dentre as quais podem-se citar: liberacdo controlada de
medicamentos, membranas, revestimentos, catdlise, surfactantes e copolimeros de blocos. [1],
(2]

Uma das rotas de sintese aplicadas para a obtencdo de cadeias poliméricas
funcionalizadas € a polimerizacdo radicalar com desativacdo reversivel (PRDR). Além da
funcionalizacdo, a PRDR permite a obtencdo de polimeros com estruturas complexas, de
arquitetura bem definida, monodispersos e de massa molar controlada. Por este motivo a
descoberta desta rota no inicio da década de 90 foi um marco na ciéncia de materiais,
impulsionando o desenvolvimento de novos materiais. Dentre as técnicas de PRDR pode-se
destacar a Polimeriza¢ao Mediada por Nitréxidos, (NMP — Nitroxide Mediated Polimerization).

A NMP foi a primeira polimerizacdo radicalar com desativagdo reversivel a ser
reportada na literatura[3] e se destaca por ter um mecanismo menos complexo quando
comparado as demais. Por isso, possui um grande potencial para a aplicagdo em escala
industrial. A funcionalizacdo terminal de cadeias poliméricas através da NMP pode ser
realizada pela selec@o de iniciadores e controladores portando grupos funcionais de interesse.
Desta forma, a NMP apresenta uma alternativa simples para a sintese de polimeros telequélicos,
isto €, polimeros com grupos funcionais nas por¢des terminais das cadeias. E devido a um
grande esfor¢o cientifico realizado nas ultimas décadas, hoje ja estdo disponiveis
comercialmente iniciadores e controladores que contém diferentes grupos funcionais como
amina, epOxi, carboxila, carbonila, grupos ciano e bromo entre outros.[1]

A introdugdo de grupos carboxilicos pode ser extremamente vantajosa, uma vez que
estes grupos podem ser transformados em outras fun¢des quimicas, usadas no preparo de
copolimeros (como, por exemplo, através do uso de reacdes de abertura de anel) e no processo
reativo de formacgdo de blendas.[4] A sintese de polimeros carboxi-telequélicos ja foi reportada
na literatura através de diversas rotas de sintese: polimeriza¢do anidnica e reagdo com diéxido
de carbono,[5] polimerizagdo radicalar em condicdes DEP (Dead-End Polimerization),[6]

polimerizacdo via metatese por abertura de anel ROMP,[7] entre outros. No entanto, nenhuma
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destas polimeriza¢des combinam, simultaneamente, versatilidade com o bom controle sobre os
parametros reacionais proporcionados pela PRDR. Em especial a NMP, que diferentemente da
ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) ndo necessita de grupos protetores na
funcionalizacdo e nao deixa residuos no polimero final, além de usar compostos com menor
toxicidade se comparados com os reagentes normalmente empregados nas polimerizacoes via

RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Chain-Trasnfer Polymerization).

2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi a sintese de poliestireno carboxi-telequélico
através da rota da polimerizacio mediada por nitréxidos, de forma a se obter cadeias de
poliestireno funcionalizadas, com tamanhos bem definidos e com um alto grau de
funcionalizacdo. Tal funcionalizacio do poliestireno foi obtida através do uso do iniciador acido
4.4 azobis-cianovalérico (ACVA) e do controlador carboxi-TEMPO.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

» Verificar se a reacdo ocorreu respeitando o mecanismo esperado em uma reacio PRDR,
isto é, respeitando as caracteristicas: cinética de primeira ordem interna com relacio ao
mondmero, aumento linear do grau de polimerizacdo com a conversdo, estreita
distribuicao de massa molar, funcionaliza¢do das porcdes terminais das cadeias.

» Investigar se a funcionalizag¢do terminal da cadeia polimérica ocorreu com sucesso nas

duas por¢des terminais da cadeia.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimerizacao Radicalar via Desativacao Reversivel (RDRP)

A polimeriza¢ao radicalar convencional (RP — Radical Polymerization) possui
grande importancia econdmica, pois cerca de 50% dos polimeros sintéticos comercializados
sdo produzidos através dela.[8] Podemos citar como exemplos: cloreto de polivinila (PVC),
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), politetrafluoroetileno (Teflon®), entre
outros. Apesar de versatil, esta técnica possui desvantagens com relacdo ao pouco controle que
proporciona sobre importantes caracteristicas estruturais das cadeias poliméricas obtidas.[8]

A RP pode ser dividida em trés etapas: a iniciagdo, propagacdo e terminacido. A
iniciacdo € a etapa na qual o agente iniciador € quebrado, em geral termicamente, formando os
primeiros radicais que irdo dar inicio a polimerizagdo e reagir com as moléculas de monémero
domeio (Eq. 1 e 2). A propagagdo consiste no crescimento da cadeia através da reag@o do centro
ativo com as moléculas de mondmero dispersas no meio reacional (Eq 3). E a terminacio ocorre
quando o centro ativo das cadeias em propagacdo reage com alguma espécie do meio se
tornando inativa, ou seja, a molécula do polimero em si (Eq. 4 e 5). Como em seu mecanismo
tem-se uma taxa de iniciacdo lenta e continua, os polimeros obtidos pela RP possuem uma
ampla distribuicio de massa molar.[2] As etapas da polimerizacdo via radical livre seguem

descritas nas equagdes abaixo:[9]

Iniciagdo:
ka
I - 2Rx* (Equacdo 1)
R*x+ M — Ry * (Equagio 2)
Propagacao:
kp
R,*+M — R, * (Equagio 3)

Terminagdo por desproporcionamento (Equacao 4) e combinagdo (Equacio 5):
kta
R,*+Rg*x— P. + P (Equagido 4)

k
R, * + Ry * = Py (Equac@o 5)
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Sendo que:

I: Iniciador.

R: Radical livre.

kq: Constante da taxa de decomposi¢ao do iniciador.

kp: Constante da taxa de propagacao.

ki: Constante da taxa de terminacdo por combinacao.

kiw: Constante da taxa de terminag@o por desproporcionamento.
M: Mondmero.

Ra: Radical livre com comprimento de cadeia = n.

P.: Polimero com comprimento de cadeia = n.

Em 1956, Szwarc e seus colaboradores fizeram a descoberta de um mecanismo
reacional radicalar que permitiu pela primeira vez a obtengdo de polimeros com estreita
distribuicao de massa molar, a polimerizac@o anidnica.[ 10] Neste trabalho, viu-se pela primeira
vez o conceito da polimerizacdo “viva”, na qual tem-se a reducdo da incidéncia a niveis
negligencidveis das etapas de terminacido e de transferéncia de cadeia durante a reacdo,
permitindo que as cadeias crescam de maneira homogénea e simultinea. Esta descoberta foi o
ponto de partida do desenvolvimento de outras técnicas que permitem a produgdo de polimeros
com estruturas bem definidas. No entanto, este desenvolvimento nao foi imediato e por mais de
uma década a polimerizagdo anidnica foi a unica forma de sintetizar polimeros com estreita
distribuicao de massa molar. [1]

Em 1974 surgiu a polimerizagdo catidnica de abertura de anel (CROP) do
tetrahidrofurano que subsequentemente foi estendida para outros mondmeros heterociclicos,
permitindo a sintese de copolimeros com estrutura controlada.[11] Entretanto, as técnicas de
polimerizacdo anidnica e catidnica possuem duas grandes limitacdes: (i) € necessdrio rigor nas
condic¢des reacionais e pureza dos reagentes e (ii) ndo € possivel polimerizar varios mondmeros
devido a incompatibilidade entre os centros ativos e alguns grupos funcionais.[1]

Apenas cerca 40 anos depois da descoberta de Szwarc surgiram as técnicas de
polimerizacdo radicalar via desativacdo reversivel. Na PRDR, assim como a polimerizagao
radicalar convencional, tem-se as trés etapas: a inicia¢do, propagacdo e desativacdo. Porém ao
contrario do que ocorre na polimerizacdo via radical livre convencional, a taxa de iniciacdo €
mais rdpida que a taxa de propagacio. Isso ocorre devido a existéncia de um mecanismo de

ativacdo/desativacdo dos radicais em propagacdo, fazendo com que haja um nimero
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praticamente constante de cadeias em crescimento durante toda a polimerizagdo. Desta forma
as cadeias poliméricas em crescimento apresentam aproximadamente o mesmo tamanho,
conferindo uma baixa dispersidade ao material.[2]

As caracteristicas esperadas em uma PRDR sao: cinética de primeira ordem interna com
relacdo ao mondmero, aumento linear do grau de polimerizacdo com a conversdo, estreita
distribuicao de massa molar, funcionalizacdo das porcdes terminais das cadeias (mediante a
selecdo dos iniciadores e controladores empregados) e radicais em crescimento permanecem
“vivos” por um longo periodo.[12]

A cinética de primeira ordem interna destas reagdes pode ser evidenciada pelo
grafico do logaritmo natural da concentragdo de mondmero In([M]o/[M]) com o tempo, o qual
deve apresentar um comportamento linear. Isso € devido a reducdo da etapa de terminacgdo e ao
equilibrio entre os processos de ativagdo e desativacdo, responsdveis por se ter uma
concentracao de radicais em crescimento constante, ja que, conforme dito anteriormente, nestes
processos a taxa de iniciacdo (Ri) € muito maior que a taxa de propagacio (Rp).[12]

O fato de que nas PRDR o grau de polimerizagdo médio apresenta um aumento
linear com a conversdo faz possivel estimar o valor do grau de polimerizacdo através da
Equacao 6. Isso, caso a etapa de iniciacdo seja rapida o suficiente para garantir que as cadeias
irdo comecar a crescer simultaneamente e de que ndo se tenha terminacdo por processos de

transferéncia.[12]

DP = % * conversao (Equacao 6)
0

Para que se possa obter distribui¢des de massa molar estreitas, algumas condi¢oes
devem ser obedecidas: (i) a reacdo de polimerizacdo ser irreversivel; (ii) a taxa de iniciagcdo ser
suficientemente alta; (iii) as taxas de terminagdo e de transferéncia de cadeia negligencidveis;
(iv) sistema homogéneo e (v) todos os centros ativos das cadeias em crescimento igualmente
suscetiveis a reagir com 0 mondmero.[12]

E por fim, a dltima caracteristica dos processos de polimerizacao via desativacdo
reversivel /vivo ¢ a existéncia de radicais poliméricos de “vida longa”. Isso € consequéncia
direta da dréstica reducdo das etapas de terminagdo, que faz com que todas as cadeias
mantenham seu centro ativo até que todo o mondmero seja consumido. Desta forma, as cadeias
poliméricas podem voltar a crescer caso quantidades adicionais do mondmero sejam
disponibilizadas. Esta caracteristica pode ser explorada para a obtencdo de copolimeros de

bloco.[12]
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As PRDRs sdo classificadas mediante seus diferentes mecanismos, dentre eles
destacam-se: Polimeriza¢do Radicalar Mediada por Nitréxidos, (NMP — Nitroxide Mediated
Polimerization), Polimerizagdo Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP - Atom Transfer
Radical Polymerization) e a Transferéncia de Cadeia Reversivel por Adi¢ao-Fragmentacdo
(RAFT - Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer). A primeira a surgir foi a NMP
reportada por Georges e seus colaboradores em 1993.[3] Eles observaram a produgdo de
poliestireno e o copolimero de poliestireno-polibutadieno com estreitas distribuicdes de massa
molar utilizando o iniciador BPO (peréxido de benzoila) e o controlador TEMPO (2,2,6,6-
Tetrametilpiperidina 1-oxil) .

Na década de 90, varios trabalhos foram desenvolvidos buscando a compreensao
do mecanismo por trds do controle observado na PRDR.[13]-[15] Estes trabalhos mostraram
que na cinética da NMP ha o efeito do radical persistente (PRE — Persistent Radical Efect),
mais tarde observado também na ATRP. O PRE € responsdvel pelo carater auto regulatério
destes sistemas, no qual um radical estdvel aprisiona rapidamente os radicais em propagacao.
Entdo estas espécies dormentes formadas sdo reativadas termicamente ou de forma espontanea,
podendo passar pela reagdo de propagacdo ou terminacdo. Porém, os radicais persistentes (X*)
reagem apenas com as cadeias em crescimento de maneira reversivel. Conforme a reacdo vai
ocorrendo, a terminac¢do de algumas cadeias em crescimento provoca um acimulo destes
radicais persistentes, o que reduz a probabilidade de que ocorra a etapa de terminag¢do com o
passar do tempo de reacdo.[11] Tém-se representado na Figura 1 uma esquematizacdo
simplificada do mecanismo reacional acima descrito. A RAFT ja apresenta um mecanismo
distinto deste apresentado. As trés técnicas serdo expostas em maiores detalhes separadamente

a seguir.

Figura 1- Esquema simplificado do mecanismo de controle das PRDR. (adaptado de [11])
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3.2 Polimerizacao radicalar por transferéncia de atomo (ATRP)

A ATRP foi reportada pela primeira vez na literatura em 1995 pelos grupos de
Kato[16] e Matyjaszewski.[17] Kato e seus colaboradores realizaram a polimerizagdo
controlada do metacrilato de metila com sistema de iniciac¢do terndrio com CCls, RuCl2(RPh3)3
e MeAl(ODBP).. Eles observaram que os resultados obtidos representavam uma polimerizagdo
bem controlada condizentes com o comportamento esperado em polimerizagdes “vivas” e
dispersidades abaixo de 1,5.[16] Alguns meses mais tarde, Matyjaszewski e Wang publicaram
resultados de polimerizacdo de estireno com o sistema de iniciagdo 1-PeCl/CuCl/BPY, nos
quais obtiveram também polimeros de distribuicdo de massa molar estreita e de valores de
massa molar lineares com a conversao. Os autores apontaram que a reacio de adi¢ao radicalar
via transferéncia de dtomo (ATRA), amplamente utilizada na sintese de compostos organicos,
pode ser utilizada com sucesso para o controle em reacdes de polimeriza¢do.[17] Ela € a base
da técnica que hoje conhecemos como ATRP.

No mecanismo da ATRP temos trés elementos chave: um complexo ligante (L), um
metal de transicdo (Mt") que possa expandir sua esfera de coordenagdo e aumentar seu nimero
de oxidacdo e um contra fon que possa formar uma ligagdo covalente ou ligacao idnica com o
centro metdlico. O processo € controlado por uma reacao reversivel entre o complexo metalico
(Mt"/L)) com um derivado halogenado (PnX) que contém a cadeia polimérica (Pn). O complexo
do metal de transicdo € responsdvel pela quebra homolitica da ligacdo alquil-halogénio da
espécie PnX, resultando em um sal do complexo do metal de transicdo e um radical organico
que pode reagir com o mondmero, proporcionando o crescimento da cadeia polimérica.[11]

Este mecanismo foi representado na Figura 2.

Figura 2- Mecanismo reacional da ATRP. (adaptado de [8])
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A ATRP € uma técnica bastante versitil e robusta para a obtencdo de polimeros
funcionalizados e de arquitetura bem definida. Como vantagens deste processo podemos

destacar: pode ser utilizada para polimerizar praticamente todos os mondmeros com dupla
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ligacdo e possui uma ampla faixa de temperatura de reacdo que pode ser utilizada de 30 — 150
°C. Sua principal desvantagem recai sobre o fato de que requer um processo adicional de
purificagdo para retirar o metal de transic¢ao catalitico do polimero apds a reacao.[18]

Para reduzir este metal de transi¢ao residual véarias técnicas foram desenvolvidas
para sua retirada do polimero final como: absor¢ao, extracdo ou imobilizacdo. Outra abordagem
para a solugdo deste problema foi a redu¢cdo da quantidade de metal de transi¢io empregado.
Matyjaszewski e colaboradores propuseram um mecanismo de inicia¢do na qual os ativadores
sdo gerados por transferéncia de elétrons AGET ATRP (Activators Generated by Electron
Transfer). Neste mecanismo, os complexos dos metais de transi¢ao sdo ativados através de uma
reacdo de reducdo de agentes como dcido ascorbico[19] e 2-etiletaxonoato de estanho[20]. H4,
também, mecanismos propostos na busca de regenerar os ativadores da reacdo como: ARGET
ATRP (Activator ReGenerated by Electron Transfer for Atom Transfer Radical
Polymerization) e o ICAR ATRP (Initiators for Continuous Activator Regeneration). A
regeneraciio do ativador (espécies Cu') dos complexos metdlicos através do uso de agentes
redutores, representado na Figura 3, permite uma significativa redu¢do da quantidade do metal
de ligacao[21]. Além das técnicas citadas outras estdo sendo desenvolvidas com o objetivo de

reduzir a quantidade de cobre empregado.

Figura 3- Mecanismo reacional da ARGET ATRP. (adaptado de [21])
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3.3 Transferéncia de cadeia Reversivel por adicao-fragmentacao (RAFT)
A polimerizacdo via transferéncia de cadeia reversivel por adi¢ao-fragmentacao foi
desenvolvida na CSIRO (The Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation)
uma agéncia federal do governo australiano na década de 90.[22] A RAFT € uma reacdo de

transferéncia de cadeia degenerativa e nao obedece ao efeito de radical permanente.
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O mecanismo se assemelha a taxa de polimerizacdo da RP convencional com as
etapas de iniciacdo e terminacdo rédpidas[11], s6 que ao invés de se ter um agente de
transferéncia de cadeia comum, adiciona-se o agente RAFT no lugar. Nele o processo de
transferéncia ocorre seguindo duas etapas: (i) transferéncia de cadeia ao agente RAFT, criando
novas cadeias com fragmentos do agente de transferéncia em ambos os fragmentos e (ii)
transferéncia para as cadeias recém-criadas, contribuindo para seu crescimento (isso &,
transferéncia entre uma espécie dormente e uma ativa). A quantidade de agente RAFT
adicionada deve ser maior que a de iniciador, garantindo que as espécies dormentes irdo
predominar. Como a velocidade de transferéncia € bem superior a de propagacdo, o grau de
polimeriza¢do aumenta linearmente com conversdo.[14] O mecanismo reacional descrito segue
apresentado na Figura 4 e na Figura 5 temos um exemplo de um agente RAFT com a func¢édo

tiocarbonila.

Figura 4 - Mecanismo reacional da RAFT. (adaptado de [23])
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Figura 5 - Agente RAFT tipicamente empregado. (adaptado de [23])
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Este método, dentre as PRDRs, é o mais versitil com relacdo a variedade de
mondmeros que consegue polimerizar. No entanto, um dos maiores obstdculos para o aumento
de escala é devido ao fato de que a maioria dos agentes RAFT ndo estdo disponiveis
comercialmente, pois a sintese de tais compostos envolve uma série de reagdes e procedimentos
complexos que dificultam sua obten¢do. Além disso, outra preocupagdo dos polimeros obtidos
por esta rota € com relacdo a toxicidade dos agentes RAFT, principalmente pensando-se em
aplicacdo na drea bioldgica e biomédica. Os polimeros finais possuem, geralmente, uma

coloracdo e odor deixada pelos reagentes.[24]

3.4 Polimerizacao via radical livre mediada por nitr6xidos (NMP)
A técnica de polimerizacdo via radical livre mediada por nitréxidos baseia-se em
um mecanismo reversivel da etapa de terminagdo. Os nitréxidos funcionam como agentes
controladores e interagem com as espécies em crescimento tornando-as dormentes, conforme

representado na Figura 6.[1]

Figura 6 — Mecanismo reacional da NMP.(adaptado de [2])
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A estabilidade termodindmica dos compostos nitréxidos tem papel fundamental
para que se consiga obter o resultado esperado ao final da polimerizacdo via NMP. Segundo
relatado por Nicolas e seus colaboradores[1], tradu¢do do autor “Os radicais nitroxidos sao
compostos organicos que contém um grupo aminoxil caracterizados por um par de elétrons
deslocados na ligac@o formada por trés elétrons: my _. Isso resulta na sobreposicao dos orbitais
2pz dos dtomos de nitrogénio e oxigénio. Desta forma, a ligacdo N-O tem uma ordem de ligacao
de 1,5 como indicado pela sua energia de ligacdo de 100 kcal.mol™! e seu comprimento de 1,25-
1,30 A, que estd entre os valores das ligacdes N-OH (53 kcal.mol™; 1,43 A) e N=0O (145
kcal.mol™'; 1,2 A). Este grupo aminoxil pode ser visto como a combinacio de duas estruturas

mesoméricas (mostradas na Figura 7) que conferem estabilidade a estas espécies.”



25

Figura 7 — Estruturas mesomérica dos nitroxidos. (adaptado de [1])
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A reacao NMP pode ser iniciada de duas formas: bimolecular ou monomolecular.
Os primeiros trabalhos reportados na literatura utilizavam o método bimolecular, no qual sao
adicionados ao mondmero o iniciador e um agente controlador. E de grande importincia
encontrar a razao entre controlador/iniciador ideal para o sistema reacional, pois o excesso de
nitroxidos livre no meio pode retardar a polimerizacdo, possibilitando rearranjos e
fragmentacao dos radicais iniciadores. Isso impacta diretamente na funcionaliza¢io das cadeias
poliméricas. A razdo molar [nitr6xidos]o/[iniciador]o empregada originalmente nos primeiros
trabalhos publicados sobre o assunto foi de 1,3.[1] Buscando otimizar as condi¢des reacionais
e aumentar a velocidade reacional alguns trabalhos desenvolveram experimentos variando as
condig¢des reacionais, dentre elas a razdo molar [nitroxidos]o/[iniciador]o dada sua importancia.

Em 2006, Gongalves[24] verificou a influéncia dos fatores: tipo de iniciador
(peréxido de di-benzoila (BPO) e terc-butilperéxido-2-etilhexil carbonato (Luperox TBEC)),
temperatura, concentracao de iniciador e razao controlador/iniciador na velocidade reacional e
no tamanho das cadeias obtidas. Ela verificou também os impactos de tais fatores no controle
da dispersidade das cadeias para a reac@o de polimerizacao mediada por nitréxidos bimolecular
de poliestireno (reacdo conduzida em massa). Das condicdes reacionais testadas pelo
planejamento experimental montado, a que mostrou uma maior velocidade para a
polimerizacdo de estireno foi a nos niveis superiores de temperatura (135°C) e de concentracao
de iniciador (0,036M). Mas isto resultou em polimeros com massas molares numéricas médias
menores (de 12.000 — 14.000). Com relac@o a razao controlador/iniciador, a autora concluiu
que este parametro influencia principalmente na dispersidade do polimero obtido, de forma que
quanto maior a quantidade de radicais nitroxidos presentes, maior serd a taxa de reacdo entre
espécies ativas e dormentes, de forma que se obtém um menor indice de dispersidade.

Também buscando reduzir o tempo reacional e reduzir o consumo de reagentes,
Dollin e colaboradores[25], desenvolveram um estudo modificando diversas condi¢des
reacionais da polimerizacdo de estireno utilizando o par TEMPO/BPO. Dentre as condigdes
que eles exploraram constava a proporcao controlador/ iniciador no meio reacional. Eles

concluiram que para obter polimeros de baixa massa molar a razio TEMPO/BPO pode ser
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ajustada a valores menores que 1,3. Ja para obteng@o polimeros de massa molar alta (adi¢do de
uma menor quantidade de iniciador), deve-se ajustar tal razdo para valores maiores, podendo-
se chegar a valores préximos de 2.

Com o passar do tempo, novas moléculas foram sendo desenvolvidas e, com o
surgimento das alquociaminas, pode-se utilizar a iniciagdo monomolecular, na qual os radicais
responsaveis pela iniciacido e o agente controlador encontram-se na mesma molécula. Grande
esfor¢o foi colocado no desenvolvimento de nitréxidos e alquociaminas de maneira a sintetizar
moléculas que tivessem terminacdes quimicas que pudessem funcionalizar as cadeias

poliméricas.

3.5 Polimeros funcionalizados
A polimerizagdo radicalar via desativacdo reversivel permite a obtencdo de
polimeros de diversas topologias, funcionalidades e composicdes, dando origem a moléculas
de arquiteturas complexas e bem definidas, exemplificadas na Figura 8.[8] Dentre as
arquiteturas complexas possiveis t€m-se: estrela[26]—-[28], dendrimeros[29], copolimeros de

bloco e enxertados[30]—[35].

Figura 8 — Exemplos de diferentes polimeros que podem ser sintetizados através da PRDR.

(adaptado de [8])
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A funcionalizacdo das cadeias pode-se dar nas porcdes terminais formando
polimeros telequélicos. Pensando-se em polimeros telequélicos, existem as funcionalizagdes o
e o da cadeia polimérica. A funcionalizacdo a ocorre através da incorpora¢do de grupos
funcionais em segmentos dos iniciadores utilizados nas RDPR; e a funcionalizacido o, através
dos segmentos finais dos iniciadores, ou através de controladores funcionalizados.[36] Na
Figura 9 tem-se uma esquematizacao simplificada de como se da a funcionalizacdo das por¢des

terminas das cadeias através das reagdes de RDPR.

Figura 9- Estratégias da sintese de polimeros telequélicos através das técnicas NMP, ATRP e

RAFT. (adaptado de [36])

Funcionalizaciao Funcionalizacio

e o

_ ATRP LR AAAAAAAAAYX
Fi—X mondmero ki

NP R 0N LF, |

Fi—O0—-N F, mondmero ! 5 2 |

S L P

F /k RAFT | | )K g

mondmero E J AVAVAVAVAVAVAN | E

s R . S R

Tasdelen e seus colaboradores [36] em sua revisdo sobre o tema apontam diversas
aplicacdes para polimeros telequélicos demostrando o grande potencial deste desenvolvimento
para o avanc¢o da ciéncia de materiais. Segundo os autores, polimeros telequélicos podem ser
empregados para: reticular cadeias poliméricas (cross-linkers), como extensores de cadeia,
precursores para copolimeros de bloco e enxertados, polimeros com diferentes topologias
(estrela, (hiper) ramificados, dendrimeros ou em rede). Eles apontaram ainda um crescente
interesse industrial nestes polimeros estimulados pelo desenvolvimento de elastomeros
termoplésticos, j4 que polimeros telequélicos no estado liquido sdo a base das reagdes de
moldagem por injecdo. Isso porque eles podem ser utilizados na formacao de redes poliméricas
com melhores propriedades mecanicas e maior facilidade de processamento. Como exemplo,

as fungdes quimicas dlcool e dcido carboxilico podem sem utilizadas para a formagdo de
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poliésteres através de reacdes de condensacdo. [36] Como exemplos de elastomeros
termoplésticos podemos citar: PEBAX (polieter-bloco-amido sintetizado pela Atofina)
utilizado para a confec¢ao de materiais esportivos e utensilios médicos como tubos, catéteres e
HYTREL (poli-butadienol-tereftalato da Dupont de Nermours) utilizado em diversas
aplicagdes como em cabos roboticos, cabos multicondutores, embarcacdes, trens, automoveis,
etc.[6] Abaixo temos os exemplos de alguns trabalhos que exploram a sintese de cadeias
poliméricas com funcionaliza¢c@o nas por¢des terminais.

Feng e seus colaboradores [37] obtiveram copolimeros de bloco de poliestireno-
polietilenoglicol através da sintese de poliestireno carboxi-telequélico e posterior reacdo de
condensacdo entre estas cadeias com as de polietilenoglicol. Segundo os autores, o interesse
neste copolimero advém do amplo leque de aplicacdes dos copolimeros de bloco anfifilicos,
como exemplo pode-se citar: emulsificantes, estabilizantes de dispersdes, compatibilizantes e
modificadores de cristalizacao. Para a sintese do poliestireno carboxi-telequélico foi empregada
a polimerizacdo radicalar do estireno com a utilizacio do ACVA como iniciador e
posteriormente fizeram a reacdo de esterificacdo entre o PEG e o PS-COOH. A formacao dos
copolimeros de PS-PEG foi confirmada pelas andlises de FT-IR e H' RMN.

Também interessados na producao de copolimeros de bloco anfifilicos, Shoaeifar e
colaboradores [38] fizeram a sintese do copolimero de bloco monometoxi-polietileno glicol-
poliestireno (MPEG-PS) utilizando a técnica NMP. Eles prepararam um macroiniciador
MPEG-TEMPO para ser utilizado como controlador na polimerizagdo do poliestireno. O
macroiniciador foi obtido através da cloracao de um derivado do MPEG e posterior reagdo deste
composto com o TEMPO-OH. Eles comprovaram a producao do MPEG-PS através de andlises
de FT-IR, H' RMN e cromatografia de permeacdo em gel (GPC).

Fazendo uso do bom controle sobre as propriedades das cadeias poliméricas
proporcionado pela NMP, Baumert e colaboradores [39] sintetizaram poliestireno mono-
carboxi funcionalizados e copolimeros de poliestireno-co-acrilonitrila. Para as reacdes de
polimerizacdo eles utilizaram o iniciador ACVA e o controlador TEMPO. Eles conseguiram
realizar com sucesso a sintese dos polimeros que foi comprovada pelas andlises de FT-IR, H!
RMN, C®* RMN. Além disso, as anslises de GPC observaram baixas polidispersidades do PS-
COOH e aumento linear dos valores de massa molar médios.

Hegenwald e colaboradores [4] também demonstraram interesse na funcionalizac¢io
do poliestireno com a funcdo 4cido carboxilico. Os autores citaram em seu trabalho que grupos

acido carboxilico sdo de grande interesse, pois podem ser facilmente transformados em outros
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ou podem ser utilizados para a preparacdo de copolimeros de bloco ou blendas poliméricas.
Desta forma, a funcionalizacdo terminal pode ser empregada para fazer uma reacdo in situ
assumindo uma funcdo de compatibilizante para blendas imisciveis. No trabalho em questao,
0s autores sintetizaram poliestireno o amino e carboxi funcionalizados pela escolha do iniciador
contendo grupos amino e com o iniciador ACVA para a funcionaliza¢do com acido carboxilico.
A rota de sintese empregada foi a ATRP utilizando grupos protetores nas funcionalidades. Mas
isso fez com que fosse necessdria a adi¢do de uma etapa que € a hidrélise, para a desprotecao
destas ao final do processo.

Karavia e colaboradores [40] também fizeram uso da técnica ATRP para a producao
de poliestirenos funcionalizados nas por¢des terminais e subsequente enxertia em copolimeros
de polietileno. Para isso, utilizaram na obtencdo de poliestireno com baixas dispersidades
iniciadores de haloésteres disponiveis no mercado, que depois foram transformados em &cido
carboxilico pela hidrdlise dos grupos ésteres. O PS-COOH formado foi submetido ao processo
de formacao de blenda no estado fundido com polietileno-glicidilmetacrilato (PE-GMA). Como
resultado, os autores conseguiram a sintese de copolimeros de poliestireno-polietileno que
foram utilizados com sucesso para a compatibilizar a blenda imissivel de poliestireno-
polietileno.

Em outros trabalhos, ATRP foi empregada visando a producdo de polimeros com
acido carboxilicos nas por¢des terminais, nos quais verificou-se que acidos a-halocarboxilicos
tinham uma baixa eficiéncia como iniciador. Uma possivel explicacdo para isso advém da
reacdo intramolecular apds a adicao de estireno. O uso de iniciadores de dcido carboxilicos com
halogénios remotos tiveram melhores efici€éncias, no entanto, as melhores eficiéncias de
iniciacdo foram conseguidas com iniciadores com a prote¢do do grupo carboxilico por terc-
butil, terc-butil, dimetilsilil e trimetil-silil.[37], [41]

David e colaboradores [6], [42] realizaram a sintese de oligdmeros de poliestireno
carboxi-telequélicos utilizando a polimerizacdo radicalar em condi¢des Dead-End
Polimerization (DEP). Eles utilizaram o iniciador ACVA e a reacdo foi conduzida a uma
temperatura de 90°C em solu¢do com propionitrila. Foi observada a formacdo de subprodutos
do iniciador ACVA nas anélises de GPC. Os autores realizaram a purificacdo dos oligdmeros
monitorando a perda de massa dos oligdmeros no processo. A funcionalizaciao pdde ser provada
pelas andlises de H' RMN, MALDI-TOF e titulagio condutométrica, que chegaram a valores
de funcionalidade das cadeias proximos a 2. Eles fizeram também o estudo cinético da reagdo

para melhor entendimento do mecanismo reacional para a polimeriza¢do radicalar em DEP.
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Utilizando a NMP, Cai e colaboradores [43] realizaram a sintese do copolimero de
metacrilato de metila e estireno com a hidroxila em uma das extremidades e carboxila na outra.
Isso foi alcancado utilizando-se a iniciacio com ACVA e TEMPO-OH. Os autores utilizaram
0 copolimero para a enxertia em um substrato de silicone para promover a modificacdo das
propriedades da superficie deste material. Os resultados foram comprovados pelas andlises de
H! RMN, AFM e XPS.

Assim, pode-se ver que a funcionalizagdo de polimeros apolares como o
poliestireno com a funcao 4cido carboxilico tem sido explorada na pesquisa cientifica, sendo a
NMP uma alternativa eficaz para a producdo de polimeros telequélicos. Com algumas
vantagens sobre as demais técnicas utilizadas na literatura, a NMP fornece o controle sobre as
estruturas das cadeias poliméricas produzidas, o que ndo ocorre nas polimeriza¢Oes radicalares
convencionais. Tém-se também que a funcionalizacdo terminal por esta rota nao necessita da
protecao dos grupos funcionais ou da adi¢do de uma etapa de purificagdo do polimero formado,
como visto em trabalhos que utilizaram a ATRP. E € possivel retomar a polimerizacao das
cadeias formadas pela reativacdo do equilibrio com o controlador através da adi¢do de

monodmero, podendo-se utilizar o polimero como um macroiniciador.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e a metodologia empregada para a sintese

e caracterizacao dos polimeros.

4.1 Materiais

Equipamentos

- Balanca analitica OHAUS (£ 0,0001g)

- Banho de 6leo aquecido com agitacio CINTEC CT-268H
- Bomba de vicuo EDWARDS RV3

- Bomba de vacuo TECNAL

- Chapa de aquecimento e agitacao IKA C-MAG HS 7

- Cromatdgrafo de permeagdo em gel

- Deiozinador e Destilador de 4gua PERMUTION

- Lavadoras Ultrass6nicas UNIQUE USC-2800

- Secadora (ou estufa) a vicuo TECNAL TE-395

Reagentes

Estireno Sigma-Aldrich >99%, acido 4,4 azobis 4- cianovalérico Sigma-Aldrich,
Luperox TBEC (terc-butilperéxido-2-etilhexil carbonato) Sigma-Aldrich, dalcool etilico
absoluto Synth P.A., Tetrahidrofurano Sigma-Aldrich >99,9%, 4-Carboxi TEMPO Sigma-
Aldrich, TEMPO (2,2,6,6-Tetrametilpiperidina 1-oxil) Sigma-Aldrich.

Apenas o estireno foi submetido a processo de lavagem para a retirada de inibidores,
os demais reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia. Nas Figuras 10-12 temos

representados as estruturas quimicas dos reagentes listados.

Figura 10 — Estrutura molecular do estireno.

N CH;
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Figura 11 — Estrutura molecular dos iniciadores empregados (a) ACVA e (b) Luperox TBEC.
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Figura 12 — Estrutura molecular dos controladores empregados (a) TEMPO e (b) Carboxi-

TEMPO.
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4.2 Metodologia

As etapas para a realizacao da polimerizacdo foram: (i) purificacdo do mondmero,
(i) cdlculos das quantidades e preparo dos reagentes, (iii) expulsdo de oxigénio do meio
reacional e polimerizagdo. No presente trabalho as polimerizacbes foram realizadas em
ampolas. Apenas uma reacdo foi feita também em vial para permitir a avaliagdo da influéncia
de agitacdo no meio reacional. Todas as etapas enumeradas acima foram descritas em detalhes

a seguir.

Purificacdo do monomero
O estireno foi lavado com uma solucao de hidréxido de sédio 10% (m/v). O preparo

da solucao de hidréxido de sédio foi realizado em um baldo volumétrico. Pesaram-se 10 g de
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hidréxido de s6dio em um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com dgua
destilada. Agitou-se o baldo até completa dissolugdo.

Em um funil de separag@o colocou-se o estireno e a solucao de hidréxido de sédio
em uma proporcao volumétrica de 10:1, respectivamente. O funil foi agitado vigorosamente e
colocado no suporte até que houvesse uma nitida separacao de fase. A fase aquosa foi, entdo,
retirada e devidamente descartada. Esse procedimento foi repetido trés vezes. Seguindo os
mesmos passos anteriormente descritos, o estireno foi lavado também com dgua destilada.
Sendo que na dltima lavagem esperou-se um tempo maior antes da coleta da fase aquosa, para
garantir uma maior separacdo das fases.

O estireno foi transferido para um frasco com tampa, no qual foi adicionado cloreto
de célcio peletizado para a retirada de possiveis tracos de d4gua no mondmero. Apds a sua
lavagem, o monomero foi mantido sob refrigera¢do por uma semana antes do uso, podendo ser
armazenado desta forma por no maximo 3 meses. O mondmero ndo foi destilado, pois em
trabalhos anteriores do grupo de pesquisa notou-se que nao havia diferenca nos resultados

obtidos com ou sem a destilacio do mondmero.

Calculo das quantidades e preparo dos reagentes

A quantidade de iniciador utilizada foi calculada a partir do produto da
concentracdo de iniciador desejada com sua massa molar € o volume de estireno a ser
adicionado, conforme mostrado abaixo na Equacdo 7. A concentracio de iniciador empregada

foi de 0,036 mol/L em todas as reacgdes.

m; = [I]-MM; -V (Equag@o 7)

Sendo: m;: massa de iniciador (g), [I]: concentragdo de iniciador (mol/L), MM;:
massa molar do iniciador (g/mol), VV: volume de estireno (L).
A massa de controlador foi calculada de maneira similar a partir das Equagdes 8 e

9. O valor de concentracao do controlador foi determinado mediante a razdo molar empregada

(R=1,0 ou R=1,3).

[C] =R-[I] (Equagdo 8)
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m, = [C]- MM, -V (Equagdo 9)
Considerando-se: m,: massa de controlador (g), [C]: concentracido do controlador

(mol/L), MM_: massa molar do controlador (g/mol), V: volume de estireno (L).
Ap6s a pesagem, os iniciadores e controladores foram transferidos para um baldo
volumétrico e 0o mondmero foi adicionada até completar o volume desejado. Os dados de massa

molar das substincias utilizadas neste trabalho estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados de massa molar e massa especifica dos reagentes.

Quantidade Valor
Massa Molar do ACVA (g/mol) 280,28
Massa Molar do TBEC (g/mol) 246,34
Massa Molar do Carboxi-TEMPO (g/mol) 200,25
Massa Molar do TEMPO (g/mol) 156,25
Massa especifica do Estireno (g/mL) 0,909

Utilizou-se dois iniciadores no trabalho: 0 ACVA e o Luperox TBEC. O ACVA ¢
o iniciador que possui o grupo acido carboxilico de interesse para a funcionalizacdo das cadeias.
J4 o Luperox TBEC foi empregado por dois motivos: (i) para reproduzir reacdes vistas na
literatura contribuindo para a validacdo experimental e (ii) para a produ¢do de polimeros sem a
funcdo quimica 4cido carboxilico. Desta forma, comparando-se os resultados dos espectros de
FT-IR e RMN do polimero sem funcionalizacio com o funcionalizado ficaria mais clara a
presenca dos grupos carboxilicos nos polimeros obtidos com o0 ACVA.

Como o ACVA ¢é um iniciador sélido e pouco solivel em estireno, dois
procedimentos distintos foram adotados para a homogeneizacao dos reagentes antes de serem
transferidos para as ampolas, um para as reacdes com o ACVA e outra para as reagdes com 0
Luperox TBEC.

Seguem abaixo as etapas para as reacdes de polimerizacdo com Luperox TBEC:

e As quantidades de iniciador e controlador (quando necessario, pois nas reagoes

de polimeriza¢do radicalar convencional utilizou-se apenas o iniciador e o
mondmero) foram pesadas e adicionadas em um baldo volumétrico;

e Em seguida foi adicionado o volume desejado de estireno;

e Os reagentes foram homogeneizados por 10 minutos com o auxilio de agitador

magnético. Depois disso, o contetido do baldo volumétrico foi distribuido nas
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ampolas de vidro através de uma micropipeta. Cada ampola recebeu por volta

de 2 a 3 mL da solucdo.

J4 quando o iniciador empregado era o0 ACVA realizaram-se as seguintes etapas:

e Reduziu-se o nimero de aglomerados do iniciador com o auxilio de um
almofariz;

e Os reagentes foram adicionados a um baldo volumétrico;

e O baldo foi mantido por 10 minutos na lavadora ultrassdnica modelo UNIQUE
USC-2800 para melhor separagdo das particulas s6lidas do iniciador;

e A mistura foi colocada sob agitacdo com a ajuda de um agitador magnético por
mais 10 minutos;

e A mistura foi entdo distribuida com uma micropipeta nas ampolas de vidro, cerca

de 2 a 3 mL por ampola, mantendo-se a agitacdo até o final da transferéncia.

Polimerizacdo em ampolas

As reacOes de polimerizagdo foram feitas em massa utilizando ampolas de vidro.
As ampolas de vidro possuem 30 cm de altura e cerca de 5 mm de didmetro. A escolha da reacdo
em massa, € ndo em solucdo, foi feita para evitar a formacdo de possiveis subprodutos. Além
disso, para evitar a possivel formacdo de subprodutos como reportado por David e
colaboradores.[6]

Ap6s a homogeneizacdo, as ampolas foram acopladas ao aparato experimental
mostrado na Figura 13 para a retirada do oxigénio presente nelas. O aparato consiste em
mangueiras conectadas em um suporte que por sua vez encontra-se ligado a uma bomba de
vacuo. Entre as mangueiras e o suporte t€ém-se valvulas para permitir que o bombeamento do
ar para fora das ampolas se dé apenas quando as amostras estiverem congeladas. Também
ligado ao suporte tem-se um vacudémetro.

Primeiramente, colocou-se nitrogénio liquido no reservatério de prote¢cao da bomba
para evitar que liquidos fossem acidentalmente sugados e danificassem o equipamento. As
ampolas, entdo, foram colocadas em um recipiente de isopor contendo nitrogénio liquido.
Quando as amostras estavam completamente congeladas, as valvulas foram abertas permitindo

o bombeamento do ar para fora das ampolas. Permaneceu-se assim até que o valor medido pelo
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vacuOmetro se estabilizasse. Depois disso, as vdlvulas foram fechadas e as ampolas foram
descongeladas utilizando pissetas de dlcool etilico. Este ciclo foi repetido trés vezes para

garantir que expulsdo do oxigénio das ampolas.

Figura 13 — Aparato experimental utilizado para a retirada de oxigénio das ampolas.
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As ampolas foram seladas utilizando um macarico alimentado por tanques de GLP
e de gds oxigénio. Em seguida, elas foram colocadas no banho maria CIENTEC contendo 6leo
de silicone na temperatura que se desejava fazer a polimerizacdo. O tempo de reacdo foi
controlado com um crondmetro e as ampolas foram retiradas em intervalos pré-estabelecidos.

As ampolas retiradas do banho foram colocadas imediatamente em um banho com
gelo para que a reacdo fosse interrompida. O cdlculo de conversdo das ampolas foi feito por
gravimetria, por isso, apds o banho com gelo, limparam-se as ampolas para a retirada de dleo
de silicone. Elas foram pesadas e quebradas em béqueres de massa conhecida. Para solubilizar
o conteido das ampolas adicionou-se tetrahidrofurano nos béqueres, que foram tampados e
deixados em repouso. Quando todo o polimero presente nas ampolas foi dissolvido, os pedagos
de vidro das ampolas foram retirados de dentro dos béqueres e colocados para secar na capela.

Adicionou-se etanol nos béqueres para que houvesse a precipitagdo do polimero e
eles foram mantidos na capela sob circulagdo de ar forcada para a evaporar os solventes. Depois
as amostras foram levadas para uma estufa a vacuo para evaporar o restante dos solventes e de
monOmero nao reagido ali presentes, sendo mantidas a 60 °C e -500 mmHg (pressao
manométrica) até que sua massa nao sofresse mais alteracdes significativas. As amostras foram

pesadas e armazenadas para andlises posteriores.
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Polimerizacao em vial

Para a sintese em vial o preparo da mistura reacional foi feito conforme descrito no
item “Cdlculo das quantidades e preparo dos reagentes” modificando-se apenas que, apos a
homogeneizagao, os reagentes foram transferidos para um vial de vidro contendo um agitador
magnético.

Para a retirada de oxigénio do meio reacional bombeou-se gds nitrogénio no vial
com um auxilio de uma seringa inserida na tampa. Primeiramente, manteve-se o vial entreaberto
para possibilitar a saida do ar enquanto alimentava-se o nitrogénio pela seringa. Depois a tampa
foi fechada e manteve-se a alimentacdo de nitrogénio até o fim da reagao.

O aparato experimental foi mostrado na Figura 14. Ele consiste em uma chapa de
aquecimento sobre a qual colocou-se um béquer com 6leo de silicone e um agitador magnético
dentro. O agitador magnético promove a homogeneizacio do fluido para evitar gradientes de
temperatura em seu interior. A temperatura do 6leo de silicone foi medida por um termdmetro

inserido no béquer e controlada manualmente manipulando-se a chapa de aquecimento.

Figura 14 — Aparato experimental para a polimerizag¢do no vial.
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Quando o banho teve sua temperatura estabilizada, o vial foi inserido nele ancorado

por garras. Aliquotas foram retiradas nos tempos de reacdo desejados com a ajuda de uma
seringa e transferidos para béqueres de peso conhecido. De forma similar a polimerizacao em
ampolas, as amostras foram solubilizadas em tetrahidrofurano, precipitadas com etanol e

levadas para a evaporacdo dos solventes em uma capela com fluxo for¢ado de ar. Por fim as
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amostras foram colocadas na secadora a vicuo para a vaporizacdo do mondmeros € solventes

ainda presentes até que seu peso ndo sofresse mais alteracdes significativas.

4.3 Calculo da conversao por gravimetria
As conversdes das reacdes de polimeriza¢dao ao longo do tempo foram calculadas

por gravimetria, segundo a Equacao 10.

n(%) — Mfinal—Minicial + 100 (Equagéo 10)

Minicial

Sendo: 1: conversao, Mgipq;: Mmassa de polimero seco, Miyj¢iq;: Massa da mistura
reacional.

Para a sintese em ampolas o valor de m;y;ciq; € encontrado subtraindo-se a dos
vidros quebrados apds a secagem na capela da massa das ampolas apds a selagem (vidro +

mistura reacional). E a my;y,,; € determinada pelo valor da massa final do béquer apds secagem

na estufa a vicuo menos a massa do béquer limpo.

4.4 Caracterizacao das amostras

Cromatografia de Permeacio em Gel
As distribuicdes de massa molar dos polimeros sintetizados foram obtidas através
da técnica de cromatografia de permeacao em gel. O equipamento € composto por:
- Bomba de vacuo WATERS 510
- Degaseificador VISCOTEK VE7510
- Injetor RHEODYNE 77251
- Triplo detector VISCOTEK TDA 302, com refratdmetro, viscosimetro e espalhamento
de luz (light scaterring) 90° (RALS);
- 1 pré-coluna Viscogel da Viscotek e 2 colunas Viscogel -MBHMW-30783 de 300 x
7,8 mm (comprimento x didmetro interno) preenchidas com poliestireno de 10 pm de
diametro;
As amostras foram preparadas através da solubilizacao de aproximadamente 50 mg
de polimero em 25 mL de tetrahidrofurano, ou seja, uma concentracdo de 2 mg/mL.
Tetrahidrofurano foi utilizada como fase mével e os dados foram tratados utilizando o software

OminiSEC 4.1.
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Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Amostras dos polimeros foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear
de proton e carbono 13. As andlises foram feitas pela central analitica do Instituto de Quimica
da UNICAMP. As andlises foram feitas em solug¢do utilizando cloroférmio deuterado a
temperatura ambiente no equipamento RMN Inova 500MHz. Os resultados foram analisados

utilizando o programa Top Spin da Brucker.

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de infravermelho foram feitos para a determinacdo da composi¢ao dos
polimeros obtidos. As andlises foram realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracdao (LRAC) no equipamento Espectrometro de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR) da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700 (Madison/USA). As
medidas foram feitas no modo TRANSMITANCIA utilizando o acessério SNAP-IN
BASEPLATE (método KBr) na faixa de 4000-400 cm™ com resolucdo de 4 cm’l.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo foram mostrados e discutidos os resultados experimentais dos
ensaios para a producdo do poliestireno carboxi-telequélico. Até a obtengdo deste polimero de
interesse, foram realizadas algumas sinteses adicionais segundo as seguintes etapas:

- Validacao experimental da metodologia em duas partes: comparagdo com um
trabalho publicado cuja autora era do mesmo grupo de pesquisa[24], comprovando
reprodutibilidade dos resultados; e em seguida fez-se a comparacdo com um trabalho externo
ao grupo[39]. Esta ultima comparacao auxiliou na validacdo tanto do método de sintese, ja que
o autor utilizou aparato experimental diferente do empregado no presente trabalho, quanto na
validacdo do cdlculo de conversdo do mondomero, que foi feito pelo autor através de RMN e
ndo gravimetria.

- Sinteses de poliestireno através da polimerizacao radicalar convencional:
Uma sintese utilizando o iniciador que contém o grupo funcional carboxila (ACVA) e a outra
com um iniciador peréxido sem esta fun¢do quimica (TBEC). Isso foi feito visando-se obter o
poliestireno carboxi-telequélico para o primeiro caso e amostras de poliestireno sem
funcionalizacdo com dacido carboxilico para o ultimo. Tais polimeros foram utilizados para
auxiliar na caracterizagdo das amostras de poliestireno via NMP utilizando o ACVA ¢ o
Carboxi-TEMPO por comparagdo dos sinais de RMN e as bandas de FT-IR entres as moléculas.
Além disso, fizeram-se polimerizacdes com e sem agitacdo do meio reacional usando o
iniciador ACVA para verificar a possivel formagao de gradientes do iniciador sélido e seu
impacto no polimero obtido.

- Obtencdo dos polimeros funcionalizados via NMP: realizou-se a
funcionalizacdo das moléculas, primeiramente a funcionaliza¢do a com a polimerizacdo do
estireno via NMP com o par ACVA/TEMPO e depois a produgdo em si do poliestireno carboxi-
telequélico via NMP com ACVA/Carboxi-TEMPO.

Na Tabela 2 temos um resumo das reagdes descritas acima e como elas se encaixam
nesta discussao. As condi¢des reacionais estabelecidas para a sintese dos polimeros bem como
a concentracdo de iniciador utilizados foram definidas tomando-se como base o trabalho de
Gongalves.[24] Conforme mencionado anteriormente, Gongalves verificou a influéncia dos
fatores: tipo de iniciador, temperatura, concentracao de iniciador e razdo controlador/iniciador
na velocidade reacional e no tamanho das cadeias obtidas. Das condi¢des reacionais testadas, a

que mostrou uma maior velocidade, mantendo-se as caracteristicas de polimerizacdo
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controlada, foram a uma temperatura de 135°C, concentracio de iniciador igual a 0,036 M e
razdo molar [TEMPOJ/[TBEC] de 1,3. Apesar de o presente trabalho utilizar diferentes
iniciador e controlador, estas condi¢des reacionais foram utilizadas para a produgdo do

poliestireno telequélico, podendo em trabalhos futuros serem otimizadas.

Tabela 2. Reacdes de polimerizacdo realizadas neste trabalho indicando a técnica de

polimerizacdo empregada, os reagentes e a as condi¢des experimentais.

Técnica de

Secao . e Iniciador Controlador Condicoes
Polimerizacao
5.1 Validacio da NMP TBEC TEMPO T= 135 °C [1]=0,036 ¢ R=1,3
metodologia
experimental NMP ACVA TEMPO T=135 °C [I]=0,036 ¢ R=1,0
5.2 Polimerizacio RP ACVA -— T= 135 °C [1]=0,036
via Radical livre
utilizando 0 ACVA o 3
¢ TBEC RP TBEC -—- T= 135 °C [1]=0,036
5.3 Obtencao dos NMP ACVA TEMPO T= 135 °C [I]=0,036 ¢ R=1,3
polimeros
funcionalizados Via Carboxi- o
NMP NMP ACVA TEMPO T= 135 °C [1]=0,036 ¢ R=1,3

5.1 Validacao da metodologia experimental

A metodologia experimental de polimerizacio em ampolas utilizada tem sido
empregada neste grupo de pesquisa por mais uma década. Mesmo assim, primeiramente
verificou-se a reprodutibilidade dos resultados realizando a polimerizacdo do estireno nas
mesmas condi¢des de Gongalves.[24] O iniciador da reagdo utilizado foi o Luperox TBEC e o
controlador TEMPO, as condicdes reacionais foram apresentadas na Tabela 2.

O mecanismo reacional esperado nesta polimerizagdo foi representado na Figura
15. Nela pode-se ver que o iniciador TBEC € um peréxido que gera dois radicais distintos em
sua decomposicao. Ou seja, temos na etapa de desativacao reversivel a formacao de polimeros

com porg¢des terminais distintas na parte referente ao fragmento do iniciador.
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Figura 15 — Mecanismo reacional da polimerizacdo de estireno via NMP com o iniciador
Luperox TBEC e o controlador TEMPO.
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Na Figura 16 tém-se os dados de conversdo obtidos em comparacdo com os dados
de Gongalves.[24] Os valores de conversdo foram retirados dos gréficos apresentados na
dissertacdo de Gongalves, havendo, portanto, um erro de leitura associado. Porém, acredita-se
que este erro ndo seja suficientemente grande para atrapalhar a andlise. Nota-se que os valores
representados na Figura 16 sd@o muito proximos dos obtidos experimentalmente indicando a

reprodutibilidade de resultados almejada.

Figura 16 - Conversao da reacao de polimerizagao mediada por nitréxidos de estireno com o
iniciador Luperox TBEC e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036
M e R=1,3. (Dados também apresentados na Tabela A.1 do Apéndice)
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Para finalizar a validacdo experimental do procedimento adotado, reproduziu-se
também uma reacdo observada na literatura realizada por Baumert e colaboradores.[39] Esta
reacdo foi conduzida via NMP para polimerizar o estireno utilizando o ACVA como iniciador
e o TEMPO como agente controlador.

O mecanismo reacional esperado nesta sintese encontra-se representado na Figura
17 abaixo. Nela conseguimos ver que o iniciador ACVA € um azo iniciador que gera dois
radicais iguais em sua decomposicdo e hd a liberacao do gas nitrogénio, observada durante os
primeiros instantes da reagao. O polimero final obtido tem a funcionalizacdo o da cadeia

polimérica com um grupo carboxila e na por¢ao ® da cadeia tem-se o nitréxido.
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Figura 17 — Mecanismo reacional da polimerizacdo de estireno via NMP com o iniciador
ACVA e o controlador TEMPO.
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Na Figura 18 foram mostrados os resultados de conversao obtidos comparando-se

com os reportados na literatura indicada.[39] Observou-se que os perfis de conversao possuem
um comportamento semelhante mesmo utilizando-se técnicas distintas, RMN de préton pelos
autores do artigo e gravimetria no presente trabalho, de forma a comprovar a validagdo do
método adotado. A comparagdo dos dados obtidos também foi realizada para as massas molares
médias numéricas (Figura 19) e para os dados de dispersidade obtidos (Figura 20). Nas Figuras
18-20 podemos observar que os resultados chegaram a valores proximos dos encontrados na
literatura. Os resultados de conversdo e das andlises de massa molar foram disponibilizados

também na Tabela A.2 do Apéndice.
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Figura 18 - Conversdo da reacdo de polimerizacdo mediada por nitréxidos de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e
R=1,0.
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Figura 19 - Massas molares médias numéricas de polimerizacdo via NMP de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e
R=1,0.
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Figura 20- Dispersidades da polimerizagdao via NMP de estireno com o iniciador ACVA e o

controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e R=1,0.
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Uma das preocupacdes que se tinha com relacdo a utilizacdo da polimerizacao em
ampolas era relacionada com a baixa solubilidade do iniciador. Era necessario verificar se
haveria problemas na dispersdo deste componente no meio reacional com a formagao de
gradientes de concentragdo. Poderiamos ter um aumento da concentracdo de iniciador no fundo
da ampola devido a precipitacdo. Dessa forma, mesmo apds o aquecimento e a dissociacao
térmica do iniciador, poderia haver concentra¢des distintas no topo e no fundo da ampola,
propiciando a formagao de cadeias poliméricas menores onde se tem uma maior concentracao
de iniciador (devido ao alto ndmero de radicais) e maiores no topo. Isso nido é desejado
principalmente para a realiza¢do da polimerizacdo controlada, na qual a uniformidade durante
crescimento das cadeias deve ser estabelecida. A comparacdo com o trabalho de Baumert e
colaboradorea[39] € importante a medida que o procedimento empregado no trabalho deles
contava com um agitador magnético para a homogeneizacio do meio. Os resultados de
dispersidade mostrados na Figura 20 s@o fortes indicios de que nao houve a formacdo de
gradiente do iniciador no meio, pois caso isso tivesse ocorrido terfamos uma maior
heterogeneidade dos tamanhos de cadeia, gerando amostras de dispersidades maiores. Pode-se
observar que a maioria dos valores de dispersidade obtidos foram abaixo de 1,3.

Desta forma, com os resultados obtidos nesta secdo, considerou-se que o
procedimento adotado para a sintese deste trabalho possui uma boa reprodutibilidade e mostrou-
se que a auséncia de um sistema de agitacdo nao prejudicou sinteses com o iniciador ACVA

via polimerizacao radicalar com desativagdo reversivel.

5.2 Polimerizacao via Radical livre utilizando o ACVA e TBEC

A polimerizacao via radical livre foi empregada para produzir o polimero carboxi-
telequélico com o ACVA e o polimero sem funcionalizacdo 4cida com o Luperox TBEC. Eles
foram utilizados posteriormente para a comparagdo com o polimero obtido através da NMP
para facilitar a identificacdo da presenca das fun¢des nitroxido e dcido carboxilico. As duas
reacOes foram conduzidas a 135 °C e utilizando uma concentracdo do iniciador de 0,036 M.

Primeiramente descrevendo a reagdo com o iniciador ACV A, na Figura 21 tem-se
0 mecanismo esperado para a reacao radicalar convencional do poliestireno com este iniciador.
Apesar dos fortes indicios encontrados na secao de valida¢do experimental do presente trabalho
de que a baixa solubilidade em estireno deste iniciador ndo atrapalharia a reacdo controlada a
temperatura de 135 °C, mais alguns testes foram realizados. Por este motivo a reacdo de

polimerizacdo com o iniciador ACVA foi realizada de duas formas: em ampolas € em um vial
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com agitacdo. Figura 22 mostra as ampolas preparadas para a reacdo com o iniciador sélido

depositado no fundo.

Figura 21 — Mecanismo reacional da polimeriza¢do de estireno via polimerizacao radicalar

convencional com o iniciador ACVA.
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Através das Figuras 23 e 24 pdde-se comparar os dados de conversdo, massa molar
numérica e ponderal obtido em ampolas e no vial. Foi possivel observar durante a reacdo, tanto
nas ampolas quanto no vial, que apds aproximadamente 5 minutos ndo se consegue observar
mais as particulas do iniciador no meio reacional, indicando que ele foi totalmente solubilizado
ou dissociado. A mdxima conversdo na qual foi possivel recolher uma aliquota do vial foi de
54%, depois deste ponto a viscosidade do meio reacional foi muito alta para se conseguir retirar
as amostras com a seringa. Mesmo assim foram colhidas 5 amostras para se fazer a comparagao

de resultados. (Resultados obtidos das duas corridas encontram-se nas Tabelas A.3 e A.4 do

Apéndice)

Figura 23- Conversdo da reagdo de polimerizacdo radicalar convencional de estireno com o

iniciador ACVA a uma temperatura de 135° C com [I]=0,036 M em ampolas e no vial.
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Figura 24- Massa molar média numérica (Mn) e ponderal (Mw) da reacdo de polimerizacao

radicalar convencional de estireno com o iniciador ACVA a uma temperatura de 135° C com

[1]=0,036 M em ampolas e no vial.

100 200
A Ampolas | A Ampolas
4 Vial com agitagao A Vial com agitacdo
= = 150 1 A A,
a A Q i A
N’ N
& 50 - AL, S 100 A N
= N = Ad
_ A 4
. Al = 50 e
Ak A 1
O T T T T T T T T T O T T T T T T T T T
0% 50% 100% 0% 50% 100%

Conversao (%) Conversao (%)



49

Pdde-se notar que os valores de massa molar e conversdo foram muito préximos,
indicando que a auséncia de agitacdo nas ampolas ndo comprometeu o resultado. Uma possivel
explicacdo para que a auséncia de agitacdo ndo interfira nos resultados de forma significativa
pode ser atribuida ao fato de que o iniciador é completamente solubilizado/dissociado minutos
ap6s ser submetido a temperatura reacional, de maneira que a formacdo de gradientes de
concentracao do iniciador € negligencidvel nas condi¢des adotadas.

Apesar de os resultados das massas molares estarem bastante proximas, elas sdo
valores médios do que se tem nas amostras, sendo interessante para a andlise verificar como se
deu tal distribuicdo de massa molar nos dois casos. Pdde-se fazer tal andlise através da Figura
25, que tem nela representado os dados obtidos pelo detector de indice de refracao do GPC pelo
volume de elui¢do de algumas das amostras sintetizadas no vial e nas ampolas. Observou-se

que para os dois casos houve a formacao de distribui¢cdes de massa molares bimodais.

Figura 25 - Cromatogramas de permeacio em gel das amostras da polimerizacao radicalar

convencional de estireno com o iniciador ACV A realizados em (a) ampolas e (b) vial.
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A similaridade observada nas distribui¢des indica que a bimodalidade ndo é devido
a uma possivel melhor distribuicdo do iniciador no sistema reacional com agitacdo, pois a
polimerizacdo radicalar convencional, nos dois casos, apresenta efeitos difusionais no meio
reacional. Um indicio disso é que a conversdes maiores houve a reducdo da velocidade de
reacdo, podendo ser associada a desaceleracdo devido a reducdo da mobilidade no meio devido
ao aumento da viscosidade e redu¢do do volume livre. A Figura 25 também evidencia isso a

medida que mostra as distribuicdes bimodais da massa molar com o tempo, na qual temos a
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formagdo de polimeros de baixa massa molar no inicio da rea¢do e de massas molares maiores
a conversdes maiores. Isso pdde ser visto observando-se o sinal obtido mais a esquerda das
curvas que sao correspondentes as moléculas de maior massa molar, que tem um menor tempo
de eluicdo na coluna. Péde-se observar que no vial o comportamento da distribuicao de massa
molar foi um pouco distinto, o que nos leva a inferir que a agitacdo presente auxilia na redugdo
do impacto destes efeitos difusionais, mas nao sendo eficaz a viscosidades maiores. Nas
ampolas, entretanto, como o didmetro € muito pequeno, praticamente inexistem perfis radiais
de temperatura, portanto o meio reacional € mais homogéneo, sendo menos evidente a curva
bimodal para tempos maiores.

Mas apesar de tal comportamento ter sido observado na polimerizagdo radicalar
convencional, foi possivel verificar na sessio de validacio experimental que para a
polimerizacdo via NMP ndo houve impacto da dispersdo do iniciador, pois obteve-se baixos
valores de dispersidade.

Realizou-se, entdo, a produgdo do poliestireno via radicalar convencional com o
iniciador TBEC para a producdo do polimero sem a presenca dos grupos acido carboxilico e
nitréxidos. O mecanismo esperado para essa reacdo encontra-se esquematizada na Figura 26
abaixo. Os dados de conversdo e massa molar média numérica e ponderal desta reacio seguem

representados nas Figuras 27-28 e Tabela A.5 do apéndice.

Figura 26- Mecanismo reacional da polimerizacdo de estireno via polimerizacio radicalar
convencional com o iniciador TBEC.
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Figura 27- Conversdo da reacdo de polimerizacdo radicalar convencional de estireno com o

iniciador TBEC a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M em ampolas.
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Figura 28- Massa molar média numérica (Mn) e ponderal (Mw) da reacdo de polimerizagcao
radicalar convencional de estireno com o iniciador TBEC a uma temperatura de 135° C com

[1]=0,036 M em ampolas.

100 100
go {4 “M" 80
? i AMw 4 g
2 60 - Al 2
n <
E 40 - _f4o
A A
S 20 N [ 20 =
0 T T T T T T T T T T 0
0% 50% 100%
Conversao

Comparou-se as duas reagdes desta secio e observou-se que a reagdo com o TBEC
foi mais rdpida que a com o ACVA, atingindo 100% de conversdo com 1 hora de reag¢do
aproximadamente. Isso pdde ser explicado pelo mecanismo cinético, no qual a iniciagdo
utilizando o Luperox TBEC € mais lenta que a com ACVA, de forma que, como o Luperox
TBEC se dissocia mais lentamente, tem-se o inicio de novas cadeias durante um periodo maior,
fazendo com que a polimerizacdo seja mais rapida. Em contrapartida o ACV A dissocia-se mais
rapidamente que o Luperox TBEC, portanto, todas as cadeias foram iniciadas nos primeiros
minutos de reacdo, fazendo com que a polimerizagdo ficasse mais lenta a medida que se tem a
formacdo de cadeias maiores. Isso também pdde ser observado pelo fato de que a massa molar
média méxima obtida pela reacio com ACVA (49.178 g/mol) foi bem superior que a obtida
com TBEC (29.858 g/mol). Seguem os parametros cinéticos da equagcdo de Arhenius de
decomposic¢ao destes iniciadores na Tabela 3. Pode-se observar que, a uma mesma temperatura,
o valor de kd da reacdo com o ACVA € 100 vezes maior que a com o Luperox TBEC, sendo
assim mais rapida. Os dois tém uma energia de ativacdo parecida, no entanto o fator pré-

exponencial é o determinante nesta diferencga.

Tabela 3. Pardmetros cinéticos reac@o de dissocia¢do dos iniciadores ACVA[6] e TBEC[9].
Iniciador A(1/s) Ea (kJ/mol) kd (1/s) a 90°C
ACVA 6,59E+15 132,5 6,89E-04
TBEC 5,65E+13 131,8 6,02E-06
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5.3 Obtencao dos polimeros funcionalizados Via NMP

Poliestireno mono funcionalizado

Poliestireno mono funcionalizado foi obtido a partir da reagdo via NMP utilizando
ACVA e o controlador TEMPO. Esta reagao foi realizada mantendo-se as condi¢des propostas
pela Tabela 2 que sdo: temperatura de 135 °C, concentrag@o do iniciador de 0,036 M e razdo
molar do controlador e iniciador de 1,3. O mecanismo reacional esperado foi o mesmo
apresentado na Figura 17 na se¢do “5.1 Valida¢do da metodologia experimental”. Na Figura 29
tem-se o mecanismo simplificado da reacdo de ativacdo/desativacdo que fornece o controle

sobre o crescimento de cadeia.

Figura 29 — Mecanismo de ativacdo/desativacdo da reacdo de polimerizacdo mediada por

nitroxidos de estireno com o iniciador ACV A e o controlador.
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Nas Figuras 30-32 (Tabela A.6) tém-se, respectivamente, os dados de conversao,
médias das massas molares numérica e dispersidades obtidos. Pode-se observar que a reacao
ocorreu segundo as caracteristicas desejadas em uma polimerizacdo controlada, com baixos
valores de dispersidade e o aumento linear da massa molar numérica e ponderal com a

conversao. Obtiveram-se, assim, polimeros mono funcionalizados na por¢ao a das cadeias.
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Figura 30 - Conversdo da reacdo de polimerizagdo mediada por nitréxidos de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e
R=1,3.
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Figura 31 - Massas molares médias numéricas de polimerizacdo via NMP de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e
R=1,3
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Figura 32 - Dispersidades da polimerizagdao via NMP de estireno com o iniciador ACVA e o

controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e R=1,3.
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O tempo de inducdo foi abordado por Nabifar e colaboradores[44] para a
polimeriza¢do de estireno com o par BPO/TEMPO. Eles apontaram que quando se tem a
presenca de nitréxidos em excesso no meio o que ocorre € que a concentracdo de radicais
produzidas pelo iniciador € menor do que a quantidade de controlador livre. Como um excesso
do controlador permance no sistema, a concentracdo de radicais em crescimento se torna
pequena, e por consequéncia, tem-se valores baixos de taxa de polimerizacao especialmente no
inicio da reagdo, sendo observado o periodo de induc¢ido enquanto o excesso de TEMPO ¢
consumido por radicais termicamente induzidos. Assim, quando quantidades menores de
controlador sdo adicionadas, é possivel se obter taxas de polimeriza¢cdo maiores por se ter
menores quantidades de radicais dormentes.

Evidéncia de que este conceito se aplica ao presente trabalho pdde ser vista ao
comparar-se os resultados obtidos na Figura 33 com os dados de conversdo da reacdo realizada
na sessdo “5.1 Validagdo da metodologia experimental”, cuja razdo molar controlador/iniciador
era de R=1,0. Na reacdo com o par ACVA/TEMPO com a razido molar de 1,0, ndo observou-se
tempo de indugd@o, no entanto, para as duas reacdes desta sess@o com a razdao molar de 1,3,

observa-se a presencga deste tempo de inducdo.

Figura 33 — Conversdes da polimerizagdo via NMP de estireno com o iniciador ACVA e o

controlador TEMPO com as razoes molares de 1,0 e 1,3.
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Poliestireno carboxi telequélico

Por fim, fez-se a sintese do poliestireno carboxi-telequélico através da
polimerizacdo radicalar mediada por nitréxidos. As quantidades pesadas dos reagentes
utilizados foram representadas na Tabela 4. Os tempos para a retirada das amostras foram

estimados com base nos resultados da reacdo de polimerizacdo com o ACVA e o TEMPO
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mostrados na se¢do anterior. Na Figura 34 temos o mecanismo reacional esperado para esta

polimerizagao.

Tabela 4. Quantidades e concentracdes molares dos reagentes utilizados na reacdo de sintese

do poliestireno carboxi-telequélico através da polimerizagdo radicalar mediada por nitréxidos.

Quantidade Valores medidos Concentracao
ACVA 0,2686 g 0,036 mol/L
Carboxi-TEMPO 0,2592 g 0,048 mol/L
R=[Carboxi-TEMPO]/[ACVA] L35 -
Estireno 2668 mL e

Figura 34 - Mecanismo reacional da polimerizacdo de estireno via polimeriza¢do mediada por
nitréxidos com o iniciador ACVA e o controlador Carboxi-TEMPO.
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Os resultados de conversdo obtidos por gravimetria foram representados na Figura
35, na qual se observa uma conversao maxima de 80% com 400 minutos de reacdo. Pela andlise
da curva, nota-se a presenca do tempo de inducao para o inicio da reacdo assim como na se¢ao

anterior, relacionado a desativagao dos radicais formados pelos nitréxidos livres no meio.

Figura 35 - Conversdo da reacdo de polimerizagdo mediada por nitréxidos de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador Carboxi-TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036
Me R=1,3.
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Os resultados de massa molar numérico e ponderal médios obtidos por
cromatografia de permeacdo em gel foram apresentados na Figura 36. Todas as analises de GPC
das amostras foram feitas em triplicata, sendo que os desvios padrdo das medidas foram
representados na forma de barras de erro. Os resultados também podem ser vistos na Tabela
A.7 e A.8 dasecdo Apéndice. Pode-se observar que a reacdo teve uma natureza controlada, pois
todas as caracteristicas esperadas em uma reacdo de polimerizacio controlada via nitroxidos
estao presentes:

e As massas molares numérica e méssica obtidas pelo GPC tém um aumento

linear com a conversdo (com a curva partindo da origem), mostradas na Figura
36. A regressao linear foi feita para os dois resultados e a curva se ajustou aos
dados com um coeficiente de regressido proximo de 1.

e Pseudo primeira ordem, conforme mostrado na Figura 37, o In(MO/Mt)

aumenta de maneira linear com o tempo;

e Distribuicdo estreita de massa molar evidenciada pelos baixos valores de

dispersidades das amostras analisadas pelo GPC. Na Figura 38 e 39 pode-se

ver que todos os pontos analisados tiveram dispersidade baixas, entre 1,1 e 1,2.
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Figura 36 - Massas molares médias numéricas de polimerizacdo via NMP de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador Carboxi-TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036
Me R=1,3.
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Figura 37- Logaritmo da razd@o entre a concentracdo inicial de mondmero pela concentragdo
final da polimeriza¢do via NMP de estireno com o iniciador ACVA e o controlador Carboxi-

TEMPO a uma temperatura de 135° C com [I]=0,036 M e R=1,3.
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Figura 38 - Dispersidades da polimerizacdo via NMP de estireno com o iniciador ACVA e o

controlador Carboxi-TEMPO a uma temperatura de 135° C com [I]=0,036 M e R=1,3.
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Figura 39 — Evolugdo da massa molar do polimero com o tempo de rea¢do da polimerizacao
via NMP de estireno com o iniciador ACVA e o controlador Carboxi-TEMPO a uma
temperatura de 135° C com [I]=0,036 M e R=1,3
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Outra caracteristica esperada na polimerizacdo controlada € funcionalizacdo das
por¢des terminais das cadeias, por isso a funcionalizacdo das cadeias e a estrutura do polimero
obtido foram investigadas através das andlises de espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR) e ressonancia magnética nuclear de préton e de carbono.

Caracterizacao das amostras

Realizaram-se as andlises de algumas das amostras sintetizadas, a fim de se verificar
a funcionalizacdo terminal das cadeias da reacdo via NMP com o ACVA e o carboxi-TEMPO
com a func¢do acido carboxilico. As amostras utilizadas foram amostras obtidas das reacdes:

- Polimerizacdo radicalar convencional usando o iniciador Luperox TBEC
(Amostra 1),

- Polimerizagdo radicalar convencional usando o iniciador ACVA (Amostra 2);

- Polimeriza¢do mediada por nitréxidos com o par TBEC/TEMPO (Amostra 3);

- Polimerizagdo mediada por nitroxidos com o par ACVA/Carboxi-TEMPO
(Amostra 4).

As estruturas esperadas de cada uma destas amostras encontram-se mostrados na
Figura 40. A escolha destes polimeros foi para se ter a seguinte combinagdo de estruturas para
a andlise feita nesta sessdo:

e Poliestireno sem os grupos nitréxido ou carboxila (Amostra 1);
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e Poliestireno com a presenca de carboxila, porém sem o nitréxido (Amostra 2);
e Poliestireno sem a carboxila, mas com o nitréxido (Amostra 3);
e Poliestireno com as duas por¢des terminais com carboxilas, que € o objetivo do

presente trabalho (Amostra 4).

Figura 40 - Amostras utilizadas para as andlises de RMN e FT-IR.
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Selecionaram-se as amostras com base nas suas massas molares numéricas médias,
buscando manter valores baixos e semelhantes entre as amostras. Ou seja, cadeias poliméricas
de comprimentos parecidos e com grau de polimeriza¢do mais baixos possiveis para auxiliar na
identificac¢ao da funcionalizacdo terminal (os valores de massas molares de cada amostra foram
representados na Tabela 5). As curvas de distribui¢cdo obtidas foram mostradas nas Figuras 41

e 42, nelas conseguimos ver as distribuicbes de massa molar estreitas referentes as

polimeriza¢des mediadas por nitréxidos.

Tabela 5 — Amostras utilizadas para as andlises de RMN e FT-IR.

Amostra Descricao Mn PDI
1 Polimerizagao radicalar com o iniciador Luperox TBEC 9.288 1,40
2 Polimerizagdo radicalar com o iniciador ACVA 7.933 2,95
3 Polimerizagdo via NMP com o par Luperox TBEC/TEMPO 4.824 1,33
4 Polimerizagdo via NMP com o par ACVA/Carboxi-TEMPO 5.108 1,12

Figura 41 — Curvas de GPC obtidas para as amostras analisadas: Polimerizacdo radicalar

convencional usando o iniciador Luperox TBEC (Amostra 1) e usando o iniciador ACVA

(Amostra 2).
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Figura 42 - Curvas de GPC obtidas paras as amostras analisadas: Polimeriza¢cao mediada por
nitréxidos com o par TBEC/TEMPO (Amostra 3) e com o par ACVA/Carboxi-TEMPO
(Amostra 4).
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As Figuras 43-46 mostram os resultados das andlises de FT-IR das amostras.
Conforme esperado, os espectros obtidos foram muito similares entre si, com a presenca das
bandas caracteristicas esperadas na anélise de poliestireno.

A Tabela 6 sumariza as principais bandas identificadas nas Figuras 43-46
associando-as as respectivas faixas de comprimento de onda e as vibracdes das ligacdes

quimicas responsaveis pelas absorcdes que aparecem no espectro.

Tabela 6 - Bandas identificadas nas andlises das amostras associadas as respectivas faixas de

comprimento de onda e as vibracdes das ligacdes quimicas relacionadas.

oo Regiao
comBi?rﬂifltIgfiI;tf;?:?csm'l) comprimento de Absorcoes relacionadas [45]
P onda (cm™)[45]
3.000, 3'022’130'860’ 3.080¢ 3100-3000 Alongamento C-H do anel benzénico
1043,1.870,1.802¢ 1742 2.000-1650 ~  >andasharmonicas e combinadas C-H do
anel benzénico
1.600, 1.582 ¢ 1.540 1.600-1.550 Alongamento do anel benzénico
1.492 e 1.452 1.500-1.450 Alongamento do anel benzénico
1.374,1.325 ¢ 1.308 1.300-1.000 Deformagao angular no plano da ligagdo C-H
906, 841, 756, 697, 620 ¢ 538 900-600 Deformacio angularéc_)lr; do plano da ligagcao
2921 ¢ 2.848 3.000-2.850 Alongamento 11gagqe§ C-H de compostos
alifaticos

1.710 1.830-1.650 Alongamento C=0
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Figura 43 - Espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da polimerizacao

radicalar convencional usando o iniciador Luperox TBEC (Amostra 1).
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Figura 44 - Espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da polimerizagdo

radicalar convencional usando o iniciador ACVA (Amostra 2).
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Figura 45 - Espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da polimerizag¢ao

mediada por nitréxidos com o par TBEC/TEMPO (Amostra 3).
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Figura 46 - Espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da polimerizagdo

mediada por nitréxidos com o par ACVA/Carboxi-TEMPO (Amostra 4).
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Como buscdvamos indicios que a eficdcia da funcionalizacdo das moléculas com a
fun¢do acido carboxilico, fez-se a comparacao dos espectros das reagdes conduzidas com o
iniciador ACVA (Amostras 2 e 4, nas quais se espera a presenca deste grupo funcional) com as
outras duas amostras nas quais utilizou-se o Luperox TBEC (Amostras 1 e 3). Todos os
espectros possuem bandas marcadas similares, excetuando-se uma, identificada pelas absor¢des
na regiio de comprimento de onda 1.712 cm™ para a Figura 44 e de 1.709 cm™ para a Figura
46. Estas bandas sao associadas as vibragdes axiais de duplas ligacdes do grupo C=0 de acidos
carboxilicos, geralmente encontrados na faixa de 1.710 cm’.[46] Desta forma, podemos
comprovar que houve a funcionaliza¢do terminal das cadeias com 4cido carboxilico para a
reacdo via NMP com o par ACVA/Carboxi-TEMPO. A Figura 47 abaixo mostra uma ampliacao
do espectro na regido na qual temos estas bandas. A bandas foram normalizadas pelo pico de

comprimento de onda de 1.600 cm™ para facilitar a visualizagdo.

Figura 47 - Espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) ampliado das
amostras: Amostra 1 - polimerizac¢ao radicalar convencional usando o iniciador Luperox TBEC,
Amostra 2 - polimerizagdo radicalar convencional usando o iniciador ACVA, Amostra 3 - NMP

com o par TBEC/TEMPO e Amostra 4 - NMP com o par ACVA/Carboxi-TEMPO.
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As amostras também foram submetidas a andlise de RMN de préton. A Figuras 48
e Tabela 7 mostram a faixa de deslocamentos quimicos de cada um dos prétons esperados para
uma amostra de poliestireno. As Figuras 49-52 representam os resultados das andlises obtidas

para as amostras com os sinais relacionados aos prétons de H1 a H5 da Tabela 7.
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Figura 48- Espectro de H' RMN do poliestireno (adaptado de [47]).

H2
CH,— CH

Tabela 7 — Deslocamentos quimicos esperados para RMN de préton de uma amostra de

poliestireno.[47]

Préoton  Deslocamento (ppm)

H1 2,3
H2 1,9
H3 7,0
H4 7.5
HS5 7,5

Figura 49- Espectro de H' RMN da Amostra 1 - polimerizagio radicalar convencional usando

o iniciador Luperox TBEC (CDClI; - frequéncia de andlise 600 MHz).
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Figura 50 - Espectro de H' RMN da Amostra 2 - polimerizagio radicalar convencional usando

o iniciador ACVA (CDClI; - frequéncia de andlise 600 MHz).
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Figura 51 - Espectro de H' RMN da Amostra 3 - NMP com o par TBEC/TEMPO (CDCls -

frequéncia de analise 600 MHz).
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Figura 52 - Espectro de H! RMN e Amostra 4 - NMP com o par ACVA/Carboxi-TEMPO
(CDClIs - frequéncia de analise 600 MHz).
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Conforme esperado, identificaram-se claramente os sinais dos protons relacionados
a unidade de repeticdo do poliestireno. At€é mesmo nas integragdes dos sinais pode-se ver que
a razao da quantidade H1:H2:H3:H4/HS5 foi de aproximadamente 1:2:2:3, correspondendo ao
esperado segundo a Figura 48. A espécie H2, que representa os prétons do CH, do mero do
estireno, por estar mais afastada do anel aromatico, sofreu menor desblindagem e seu sinal foi
observado na faixa 1,5 ppm. Os prétons H1 referentes ao grupo CH ligado ao anel aromético
foram observados nos sinais com deslocamentos quimicos préximos a 2 ppm. E os prétons do
anel aromdtico puderam ser identificados na faixa de deslocamento quimico de 6 a 8 ppm nas
Figuras 49-52.

Analisando-se as bandas que correspondem aos grupos terminais da cadeia, vemos
que nao foi possivel identificar a presenca do préton da hidroxila do grupo acido carboxilico,
esperado na regido de campo alto numa faixa de deslocamento quimico de 12 ppm para H!
RMN, o mesmo problema foi encontrado no trabalho de Feng e colaboradores.[37]

No entanto, a funcionalizagdo pdde ser identificada procurando-se localizar os

demais grupos contidos no ACVA e no controlador Carboxi-TEMPO. Segundo Shoeaeifar e
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colaboradores[38], o sinal dos prétons do grupo TEMPO podem ser encontrados na faixa 0,87
a 1,24 ppm. Isso foi evidenciado comparando-se as andlises das polimerizacdes com 0 mesmo
iniciador separadamente, ou seja, a polimerizacdo radicalar convencional e a via NMP
realizadas com o0 ACVA entre si e depois fazer a mesma andlise para as reacoes com o TBEC.
Por este motivo tem-se na Figura 53 uma amplia¢do da regido do espectro de H' RMN na faixa

de 0,7 a 1,3 ppm.

Figura 53 - Espectro de H' RMN ampliado na faixa de 07 a 1,3 ppm das amostras: (a)
Polimerizacdo radicalar via NMP com ACVA/Carboxi-TEMPO e Polimeriza¢do radicalar
convencional com ACVA e (b) Polimerizacao radicalar via NMP com TBEC/TEMPO e

Polimerizagao radicalar convencional com TEMPO.

(a) (b)
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Na Figura 53 foi possivel a identificacdo de trés sinais distintos apenas nos
espectros das reacdes de polimeriza¢do controlada (6=0,85; 1,00 e 1,15 ppm), de maneira que
a unica diferenca esperada entre as curvas vermelhas e as pretas € a presenca do TEMPO. Assim
pode-se concluir que estes sinais identificados nas curvas vermelhas correspondem aos prétons
de grupos CH2 e CH3 dos nitroxidos. Na Figura 54 temos a estrutura do TEMPO com a
marcacao dos prétons. Pela drea dos sinais e suas desblindagens esperadas puderam-se associar
o sinal em 0,85 ppm com os 4 prétons marcados como “b” na Figura 54, o sinal em 1,00 ppm
aos 2 protons na posi¢do “c” e o sinal em 1,15 ppm aos 12 prétons dos grupos metila ligados

(P4

no ponto “a”.
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Figura 54 — Estrutura do TEMPO com a marcacdo dos prétons nele presentes.
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Segundo Ratvijitvech et al.[48] os grupos etil e metil do iniciador ACVA podem
ser encontrados nos sinais proximos a 2,0-2,5 ppm. Esta funcionalizacdo pdde ser verificada
através da sobreposi¢do das curvas de todas as amostras na regido do deslocamento quimico
entre 2 e 3 (Figura 55). Observou-se que as amostras sintetizadas com o iniciador ACVA
apresentaram dois sinais distintos que nao estdo presentes nas amostras de poliestireno obtidas

pela polimeriza¢do com o iniciador TBEC.

Figura 55 — Espectro de H' RMN ampliado na faixa de 2 a 3 ppm das 4 amostras analisadas

nesta se¢ao.

I nviR: Acva/carboxi-TEMPO

Hlre: Acva

lre: TBEC

Il MR: TBEC/TEMPO

Realizou-se também a andlise de RMN de carbono 13 para a amostra da reagcao de
polimerizacdo do poliestireno com o iniciador ACVA e o controlador Carboxi-TEMPO
(Amostra 4), representado na Figura 56. Na Figura 57 tem-se as marcacdes dos carbonos na
estrutura quimica do poliestireno e na Tabela 8 os deslocamentos quimicos esperados para cada

conjunto de carbonos.
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Figura 56 - Espectro de C'* RMN da Amostra 4 - NMP com o par ACVA/Carboxi-TEMPO
em CDCl3 (frequéncia de andlise 600 MHz).
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Figura 57 - Espectro de CB RMN do poliestireno (adaptado de [47]).
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Tabela 8 - Deslocamentos quimicos esperados para RMN de carbono de uma amostra de

poliestireno.[47]

Préton Deslocamento (ppm)

Al 41-16
A2 40,5
B1 1454
B2 128
B3 128

B4 125,7
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Na Figura 56 temos marcados os carbonos segundo a nomenclatura mostrada na
Figura 57, na qual temos os sinais dos carbonos aromaticos na faixa de deslocamento quimico
de 125-145 ppm e dos grupos CH e CH> préximos de 40 ppm. O sinal marcado como X em 77
ppm estd associado ao solvente. Na@o foi possivel verificar os sinais dos grupos terminais de
cadeias, pois a relacdo sinal/ruido para estes grupos estd muito parecida, ndo permitindo uma
andlise clara. Sendo assim, nio foi possivel a identificacdo do carbono do grupo carboxilico
esperado em 180 ppm aproximadamente.

Apesar de nao ter sido possivel identificar os sinais da hidroxila do acido
carboxilico nas andlises, as evidéncias encontradas pelas andlises de H' RMN e pelo espectro
de FT-IR descritas nesta secao foram suficientes para mostrar a funcionaliza¢do da amostra de
polimero obtido por NMP com o par ACVA/Carboxi-TEMPO. Além disso, como os resultados
de conversdao e massa molar da reacdo mostraram caracteristicas de reagdes PRDR, sendo
indicios que a funcionalizacdo ® das cadeias ocorreu com sucesso. Isto é, a presenca do
controlador Carboxi-TEMPO na porcao terminal das cadeias, comprovada pela presenca do

sinal do grupo nitréxido no espectro de RMN de préton da amostra 4.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se a sintese do poliestireno carboxi-telequélico através da
polimeriza¢do mediada por nitréxidos. A reacdo foi conduzida em massa a 135°C em ampolas
sob vdcuo utilizando o iniciador ACVA e o controlador carboxi-TEMPO numa razdo molar de
1:1,35. Foi possivel obter um bom controle da reagao, comprovado pelos perfis da massa molar
média numérica com a conversao e do In(M0/Mt) com o tempo. Os valores de dispersidade das
amostras foram inferiores a 1,2, indicando uma alta homogeneidade de cadeias.

A funcionalizagdo das cadeias foi verificada pela técnica de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), na qual observou-se uma banda no
comprimento de onda de 1.710 cm™ associada as vibracdes axiais de duplas ligacdes do grupo
C=0 de 4cidos carboxilicos. Por comparacdo dos espectros das amostras sintetizadas foi
possivel inferir a presenca dos grupos etil e metil tanto do carboxi-TEMPO quanto do iniciador
ACVA na amostra sintetizada, podendo-se assim comprovar a funcionalizacdo também através
das andlises de RMN de préton. J4 na andlise de C'>’RMN a relacdo sinal/ruido para os grupos
terminais da cadeia estava muito parecida nao podendo ser identificado a funcionalizacgao.

Assim, combinando o bom controle da reag¢do (que € forte indicio a presenca do
carboxi-TEMPO na por¢io terminal da cadeia) com a andlise de FT-IR e H'RMN, pode-se

concluir que a sintese do poliestireno carboxi-telequélico foi realizada com sucesso.

6.1 Trabalhos Futuros
As cadeias poliméricas sintetizadas podem ser utilizadas em trabalhos futuros para
a obtencdo de copolimeros de bloco ou para a compatibilizacdo de blendas imisciveis.
Além disso, pode-se utilizar os dados obtidos neste trabalho para investigacao

cinética das reacdes conduzidas.
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8. APENDICE
Tabela A.1 — Dados da reacdo de polimerizagcdo mediada por nitréxidos de estireno com o
iniciador Luperox TBEC e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036
Me R=1,3.

Tem nversa

reacioenalp?min) nclj(:)nglflesr&:)o((;g) Mn (g/mol) Mw  (g/mol) PDI
10 1 - -——- -——-
20 17 1.740 3.299 1,90
30 38 4.824 6.430 1,33
45 53 6.342 7.655 1,21
60 63 8.018 9.725 1,21
98 72 9.218 10.424 1,13
120 74 9.756 10.876 1,11
150 75 9.753 11.020 1,13
180 78 9.998 11.106 1,11
213 80 10.744 11.996 1,12
240 81 10.709 11.842 1,11
270 81 -—-- -—— -—-
310 82 10.330 11.681 1,13
360 84 10.415 11.714 1,12

Tabela A.2 — Dados da reacdo de polimerizagdo mediada por nitréxidos de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e
R=1,0.

sao do
reac’iI(‘)iln;lp?min) rr(f(:):frrfll;ro (%) Mn (g/mol) Mw  (g/mol) PDI
15 7 - - -
45 16 4.964 6.844 1,38
70 28 8.432 9.623 1,14
120 39 - - S
150 56 16.870 18.301 1,08
170 48 - - S
200 58 17.989 19.718 1,10
232 64 21.201 22.612 1,07
260 65 19.020 23.277 1,22
290 69 22.647 25.010 1,10
320 70 18.491 24.601 1,33
380 80 24.387 28.507 1,17
420 79 27.119 31.227 1,15
480 84 24.320 29.037 1,19

520 86 24.936 32.570 1,31
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Tabela A.3 — Dados da reacdo de polimerizagdo radicalar convencional de estireno com o

iniciador ACVA a uma temperatura de 135° C com [I]=0,036 M em ampolas.

Tempo Conversao do

reacionalp(min) monomero (%) Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI
2 18 - - -—--

4 22 8.944 21.990 2,46

6 26 7.933 23.438 2,95

10 30 11.417 37.837 3,31
20 40 17.578 56.421 3,21
30 50 17.837 59.258 3,32
40 54 20.187 72.721 3,60
50 58 24.265 84.597 3,49
60 61 27.397 94.165 3,44
90 69 50.179 145.674 2,90
120 77 51.740 129.997 2,51
150 81 62.710 146.553 2,34
180 87 38.976 134.434 3,45
210 87 49.178 140.109 2,85

Tabela A.4 — Dados da reacdo de polimerizacdo radicalar convencional de estireno com o

iniciador ACVA a uma temperatura de 135° C com [I]=0,036 M em vial.

o
reac’iI(‘)iln;lp?min) n(lj(:):fjrflisl'i:)o((‘i%)) Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI
6 28 12.976 32.269 2,49
10 30 13.767 39.727 2,89
20 36 11.522 38.613 3,35
30 42 18.432 68.701 3,73

45 54 22.613 86.564 3,83
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Tabela A.5 — Dados da reacdo de polimerizagdo radicalar convencional de estireno com o

iniciador TBEC a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M em ampolas.

Tempo Conversao do

reacionalp(min) monoémero (%) Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI
2 5 - -— -—
4 20 -— -— —
6 45 9.288 13.030 1,40
10 69 19.872 31.891 1,60
15 84 28.794 59.860 2,08
20 88 31.899 66.043 2,07
30 97 - - -
45 99 o - -
60 100 29.858 77.360 2,59
75 103 -—-- -—-- -
90 100 - - -

Tabela A.6- Dados da reacdo de polimerizacao mediada por nitréxidos de estireno com o

iniciador ACVA e o controlador TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036 M e

R=1,3.
Tem nversa

reacioenalp?min) If;)ng;;?((}g) Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI
15 2
45 4 — .
60 4 — .
90 7 --- ===
120 14 3.759 4.077 1,08
150 20 6.262 6.780 1,08
200 39 11.388 12.421 1,09
260 52 17.209 19.514 1,13
320 64 20.373 23.390 1,15

380 70 20.038 24.458 1,22
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Tabela A.7 - Dados da reacdo de polimerizacdo mediada por nitréxidos de estireno com o
iniciador ACVA e o controlador Carboxi-TEMPO a uma temperatura de 135° C com [1]=0,036
Me R=1,3.

Tempo Conversio do Mn médios Mw médios
reacional (min) mondmero (%) calculados calculados PDI
(g/mol) (g/mol)
45 3 - -
120 28 5.108 5.701 1,12
200 48 8.957 9.933 1,11
260 61 10.495 12.269 1,17
320 67 11.812 14.046 1,19
400 80 13.400 15.623 1,17

Tabela A.8 - Dados da reacdo de polimerizacao mediada por nitréxidos de estireno analisados
em triplicata com o iniciador ACVA e o controlador Carboxi-TEMPO a uma temperatura de

135° C com [I]=0,036 M e R=1,3.

Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI
5.266 5.108 5.056 5.768 5.701 5.633 1,14 1,10 1,09
8.817 8.957 8.942 10.059 9.819 9.920 1,18 1,18 1,15
10.473 10.495 10.341 12.362 12.194 12.250 1,22 1,17 1,18
11.369 11.812 12.028 13.904 14.079 14.156 1,17 1,24 1,13
13.468 13.400 11.956 15.795 14.829 15.998 1,10 1,13 1,13




