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RESUMO

A sintese de poliestireno-b-poli(metacrilato de metila) (PS-b-PMMA) é reportada por
meio de uma reagao de acoplamento livre de compostos metélicos capaz de gerar
copolimeros em bloco com pureza e eficiéncia satisfatorias. PS funcionalizado com
grupamento carboxilico foi sintetizado a partir da técnica de polimerizacao mediada
por nitroxido (NMP), enquanto que PMMA funcionalizado com grupamento hidroxilico
foi preparado via polimerizacao radicalar por transferéncia atobmica (ATRP). A fim de
unir covalentemente os dois homopolimeros foi empregada a esterificagao de Steglich
usando N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) como agente de acoplamento e 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) como catalisador. As amostras foram caracterizadas
pela combinacao de diferentes técnicas e os resultados mostraram uma dependéncia
entre a massa molar com os correspondentes coeficientes de difusdo das amostras.
O copolimero em bloco apresentou um menor coeficiente de difusdo quando
comparado com o PS, com o PMMA e com a mistura entre os dois homopolimeros, o
que foi relacionado com o aumento da massa molar em virtude da reagdo de
acoplamento. Ainda, quando as espécies homopoliméricas foram misturadas foi
observada a existéncia de uma difusividade parcial entre elas, afetando tanto as
propriedades térmicas como o coeficiente de difusdo do material. Desse modo, 0
trabalho aqui apresentado fornece uma estratégia eficiente para a sintese do PS-b-
PMMA e complementa o campo de estudo de difusao entre polimeros.

Palavras-chave: Poliestireno-b-poli(metacrilato de metila), ATRP, NMP, copolimeros

em bloco, esterificagdo de Steglich.



ABSTRACT

The synthesis of polystyrene-block-poly(methyl methacrylate) (PS-b-PMMA) is
reported via a metal free coupling reaction which generates block copolymers with
satisfactory purity and efficiency. Functionalized PS with carboxylic end group was
synthetized via nitroxide mediated polymerization (NMP), while functionalized PMMA
with OH end group was prepared via atom transfer radical polymerization (ATRP).
Steglich esterification was used to link carboxylic terminated PS and hydroxyl end
functionalized PMMA chains employing N,N'-dicyclehexylcarbodiimide (DCC) as
coupling agent and 4-dimethylaminopyridine (DMAP) as catalyst. The samples were
well characterized by the combination of different techniques and the results showed
a dependence of the molecular mass with the corresponding diffusion coefficients. The
copolymer showed lower diffusion coefficient when compared to the coefficients of PS,
PMMA and to the mixture PS/PMMA, which is related to increased molecular mass
due to coupling reaction. Moreover, when the polymers PS and PMMA were mixed a
partial diffusion of the polymers was observed, affecting both the thermal behavior and
the diffusion coefficient of the material. The study here presented provides an efficient
strategy for the synthesis of PS-b-PMMA and new insights into the diffusion of
polymers.

Keywords: Polystyrene-block-poly(methyl methacrylate), ATRP, NMP, .block
copolymers, Steglich esterification
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1 INTRODUCAO

Devido a imiscibilidade intramolecular inerente aos copolimeros em bloco,
estes materiais ganharam muito destaque, principalmente durante a ultima década,
em virtude de sofrerem um processo de auto-organizacao (self-assembly) em escala
nanométrica, tornando-se ideais em aplicacées de nanotecnologia (LUPI et al., 2014;
SEIAD et al., 2017). Em 2007, por exemplo, a empresa de tecnologia IBM anunciou o
primeiro avango na aplicagao de estruturas copoliméricas em bloco auto-organizaveis
voltadas para a fabricagédo de chips, permitindo a criagcdo de nanofios com até 20 nm
de didmetro, representando uma miniaturizagéo cerca de cinco vezes menor daquela

alcangada por técnicas anteriores (IBM, 2007).

O copolimero empregado pela empresa americana, a fim de obter a
estrutura padronizada desejada, foi o poliestireno-b-poli(metacrilato de metila) (PS-b-
PMMA), que € um material promissor para ser aplicado em técnicas de nanolitografia
em virtude das energias superficiais associadas aos blocos constituintes. Estas
caracteristicas permitem, em um segundo momento, o processamento relativamente
rapido e barato do material final (SEIAD et al., 2017).

De uma maneira geral, as principais rotas quimicas usadas para fabricar
cadeias copoliméricas em bloco sdo a polimerizacdo anibnica e a polimerizacao
radicalar por desativacao reversivel (RDRP), e estas duas técnicas sdo conduzidas
via adigdo sequencial de diferentes unidades monoméricas a cadeia em formagao
(LEE et al., 2015). Esta cinética de macroiniciagdo, como também €& conhecida,
funciona de modo que o primeiro bloco homopolimérico formado apresenta uma
terminacéo ativa que age como macroiniciador para a formag¢ao do segundo bloco da
cadeia, dando origem ao copolimero. Durante a troca monomérica, contudo, ha a
possibilidade de formacgéo de subprodutos a partir dos anions ou radicais do primeiro
bloco de tal maneira que reacdes de terminacao inadvertidas podem ocorrer (LEE et
al., 2015), além do fato de que a completa formac&o do copolimero final pode ser de
dificil caracterizacao (OPSTEEN; HEST, 2005).

Uma alternativa para contornar este problema €& por meio de uma
abordagem modular, onde os diferentes blocos que compordo o copolimero sao

produzidos separadamente e apresentam funcionalizacdes terminais reativas entre si
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(OPSTEEN; HEST, 2005). Novamente, as polimerizacdes anidnica e radicalar por
desativacao reversivel podem ser empregadas a fim de suprir essa demanda, uma
vez que ambas sdo capazes de fabricar cadeias poliméricas funcionalizadas. No
entanto, a RDRP € uma alternativa mais versatii e econ6mica em relagdo a
polimerizacao anibnica, além do fato de ser menos sensivel a umidade e impurezas
(GALHARDO; LONA, 2009).

A literatura descreve, de forma majoritaria, trés rotas para a producao de
polimeros controlados via RDRP: a Polimerizacdo Mediada por Nitréxido (NMP), a
Polimerizacdo Radicalar por Transferéncia Atomica (ATRP) e a Polimerizacédo
Radicalar via Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adi¢cdo-Fragmentacao (RAFT).
Neste projeto de pesquisa, cadeias de poliestireno (PS) funcionalizadas com
grupamentos carboxilicos e cadeias de poli(metacrilato de metila) (PMMA)
funcionalizadas com grupamentos hidroxilicos foram fabricadas por meio da NMP e
da ATRP, respectivamente, conforme procedimentos ja realizados em nosso grupo de
pesquisa. A partir dai, o copolimero em bloco foi obtido por meio da reagdo de
esterificacdo de Steglich entre os grupamentos funcionais, o que, segundo extensa
revisdo de literatura, é algo inédito no meio cientifico até 0 momento para a sintese
do PS-b-PMMA.

Como as funcionalidades terminais de ambas as cadeias foram
introduzidas por meio das espécies iniciadoras, diz-se que elas sao a-funcionalizadas,
ou semi-telequélicas (TASDELEN; KAHVECI; YAGCI, 2011).

A fim de confirmar a producdo efetiva do copolimero, os materiais
sintetizados foram analisadas pela técnica de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio ('"H NMR) e por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier usando a técnica de refletdncia total atenuada (ATR-FTIR). Ainda, foi
empregada a técnica de cromatografia de permeacédo em gel (GPC) para determinar
as massas molares (numérica média e média ponderal) e as dispersidades (D) dos
materiais envolvidos, e esses resultados foram discutidos em conjunto com imagens
de microscopia de for¢ca atbmica por meio de radiacdo no infravermelho (AFM-IR) e
espectroscopia de NMR ordenada pela difusao (DOSY). Por fim, os polimeros foram
analisados por calorimetria de varredura diferencial (DSC) com o intuito de identificar
suas propriedades térmicas. De posse de todos os resultados, foi possivel confirmar
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a ocorréncia da reagao de acoplamento com a consequente producdao do PS-b-
PMMA, demonstrando a viabilidade da rota proposta.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho ¢é sintetizar o poliestireno-b-
poli(metacrilato de metila) a partir das cadeias homopoliméricas previamente
funcionalizadas com grupamentos carboxilicos e hidroxilicos. Para que seja possivel
obter o material final com as caracteristicas desejadas (e.g., baixa dispersidade e
massa molar predeterminada a partir das espécies de partida), destacam-se o0s

seguintes objetivos especificos:

1. Determinagao das condi¢bes adequadas que permitam a produgéo controlada
do poliestireno funcionalizado com terminagdo carboxilica via polimerizacao
mediada por nitroxido (NMP);

2. Determinagao das condi¢des adequadas que permitam a producéo controlada
do poli(metacrilato de metila) funcionalizado com terminacao hidroxilica via
polimerizacao radicalar por transferéncia atémica (ATRP);

3. Determinacdo das condi¢bes adequadas que promovam o acoplamento efetivo
entre as cadeias homopoliméricas por meio de reacao de esterificacdo de
Steglich.

4. Caracterizagdo dos materiais sintetizados por técnicas capazes de sugerir a
formag&o de um copolimero em bloco.

Por condicbes adequadas destacam-se: estequiometria apropriada entre
os reagentes envolvidos na producao dos homopolimeros e a posterior combinacao
em quantidades satisfatérias entre estes homopolimeros para a produgdo do
copolimero; massas molares dos blocos que favoregam a reagdo de acoplamento;
temperaturas de todos os sistemas reacionais; tempos das reagdes; condigdes nas

quais as reagdes serao conduzidas e etc.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Copolimeros em bloco e suas aplicacoes

Os materiais copoliméricos sao polimeros que apresentam mais de um tipo
de unidade monomérica em suas composi¢cdes, de modo que tais unidades
monoméricas sdo chamadas comonOmeros. A depender do modo como o0s
comondmeros estdo dispostos na cadeia, € possivel classificar os copolimeros das
seguintes maneiras: estatisticos (ndo ha uma sequéncia definida das diferentes
unidades de repeticdo), em gradiente (os comonémeros se repetem na cadeia com
determinada periodicidade), enxertados (sobre a cadeia de um homopolimero, a outra
cadeia homopolimérica liga-se covalentemente) e, por fim, em bloco (formagdo de
grandes sequéncias de um comondmero alternando com outras grandes sequéncias
do outro comonémero) (CANEVAROLO JR., 2006). A Figura 1 ilustra bem cada tipo

de cadeia polimérica mencionada.

Figura 1. Exemplos das diferentes estruturas poliméricas obtidas a partir de
composicoes monoméricas distintas.

XOCO0C00 00000000  GA0A0A000 N §§ §§§

Homopolimeros Copolimeros em Copollim_eros Copolimeros em
Bloco Estatisticos Gradiente Copolimeros
Enxertados

Fonte: Adaptado de Matyjaszewski e Spanswick, 2005.

No que se refere aos copolimeros em bloco, geralmente, quando
submetidos acima da temperatura de fusdo, as cadeias se misturam de forma
homogénea, como ocorre com qualquer polimero fundido. A medida que a
temperatura é reduzida, no entanto, existe uma tendéncia crescente para que os
diferentes blocos se separem, isto é, o processo entélpico de segregacdo é
favorecido. Ainda, este processo €, necessariamente, acompanhado de uma
diminuicdo da entropia do sistema, uma vez que a mobilidade das cadeias diminui.

Esta tendéncia de segregamento conforme ha a diminuicdo da temperatura é
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conhecida como separacao microfasica, e a separacdo dos componentes ocorre em
dominios de escala nanométrica (HAMLEY, 1998), conforme é ilustrado pela Figura
2.

Figura 2. Separacao microfasica em copolimero em bloco fundido.

Abaixamento da
temperatura

Fonte: Adaptado de Hamley, 1998.

Esta incompatibilidade termodindmica existente entre os blocos poliméricos
da origem a uma ampla variedade de estruturas auto-organizaveis (self-assembled)
bem definidas tanto no estado sélido como em solventes especificos, e a partir desta
caracteristica é possivel aplicar estes materiais em diversas areas tecnoldgicas
(THEODOSOPOULOQOS; PITSIKALIS, 2015).

O emprego mais importante e popular dos copolimeros em bloco € o uso
destes materiais como elastdmeros termoplasticos (TPEs). Em temperatura ambiente
estes compostos exibem as propriedades quimicas de elastémeros com ligagdes
cruzadas mas, sob altas temperaturas, se comportam como termoplasticos. Devido a
ampla aplicabilidade e ao processamento relativamente simples, empresas como
Kraton, BASF, du Pont etc., por exemplo, desenvolveram TPEs a base de poliésteres,
de poliamidas e, principalmente, a base de blocos estirénicos (HADJICHRISTIDIS;
PISPAS; FLOUDAS, 2003).
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Além dos TPEs, os copolimeros em bloco encontram, de uma maneira
geral, aplicacées em diversos setores do mercado. Devido a separacdo microfasica
existente entre os blocos do copolimero, estes materiais podem se rearranjar de tal
modo que se organizam em estruturas com tamanhos previsiveis. A natureza da
morfologia destas estruturas (células esféricas, cilindricas, giroidais ou lamelares)
depende de muitos fatores como a arquitetura dos blocos poliméricos, o grau de
polimerizacao de cada bloco, as interacées existentes entre os blocos e entre os
blocos e o ambiente e, por fim, 0 modo como as amostras sdo processadas
(SCHACHER; RUPAR; MANNERS, 2012). Assim, o continuo interesse pelo processo
de auto-organizagé&o promovido pelos copolimeros em bloco - bem como a resposta
destes materiais a estimulos externos - abriu precedente para que varios grupos de
pesquisa ao redor do mundo conduzissem estudos sobre estes materiais
(THEODOSOPOULOQOS; PITSIKALIS, 2015).

Robbins et al. (2016) exploraram estas estruturas morfolégicas adquiridas
pelos materiais copoliméricos com o objetivo de criar suportes (templates) que sao,
posteriormente, usados na sintese de produtos inorganicos. Basicamente, os
pesquisadores fabricaram nitreto de niébio (NbN) - um composto supercondutor - a
partir de copolimeros de poliisopreno-b-poliestireno-b-polietilenoglicol. Apds passar
por um processo de recobrimento (casting), a solugdo que continha o copolimero e
oxido de nidbio (V) (Nb20s) - um precursor sol-gel - teve o solvente evaporado e as
cadeias copoliméricas removidas por calcinacao a 450°C. Uma vez que o Nb20s
adquiriu a estrutura giroidal termodinamicamente estavel do copolimero, este 6xido
passou por sucessivos tratamentos térmicos a base de amoénia para que, por fim,
fosse convertido a NbN.

Em outro estudo, Saleem et al. (2017) fizeram uso da capacidade de auto-
organizacdo dos copolimeros em bloco para a sintese de membranas anfifilicas
assimétricas com boa regularidade de poros orientados hexagonalmente. A partir da
hidrolise do poliestireno-b-poli(metacrilato de solketila) (PS-b-PSMA) foram
produzidas membranas de poliestireno-b-poli(metacrilato de glicerina) (PS-b-PGMA)
por meio da técnica de separacao de fases induzida por ndo-solvente, a qual permite
a formacgao das células unitarias caracteristicas destes materiais copoliméricos. A fim
de testar a membrana sintetizada, os autores a submeteram sob um constante fluxo

de agua ao longo do tempo, e os resultados indicaram o inchamento dos poros
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presentes no bloco hidrofilico, impedindo o fluxo depois de algumas horas. O teste
mostrou, portanto, o bom desempenho da membrana como barreira fisica em

sistemas aquosos.

Dependendo da estrutura final adquirida pelas cadeias do copolimero,
ainda € possivel aplicar estes compostos como carreadores de substancias para a
liberagdo controlada de drogas. Washington et al. (2017) reportaram a sintese de
micelas esféricas bem definidas a partir de copolimeros em bloco com formato estrelar
de seis bragos a base de E-caprolactona. Segundo os autores, os resultados
indicaram, sobretudo, boa capacidade de assimilagdao das micelas pela droga testada
(doxorrubicina), excelentes biocompatibilidade e biodegradabilidade sob condicoes
fisiol6gicas e temperatura critica inferior de solugao (39,8°C) maior que a temperatura
média do corpo humano (37°C), resultando em micelas mais estaveis na corrente
sanguinea quando abaixo de 40°C. A aplicacdo de uma fonte externa de calor permite,
posteriormente, a liberagao da carga micelar em local desejado.

Em relagédo aos copolimeros em bloco de estireno e metacrilato de metila
(PS-b-PMMA) (objeto de estudo deste trabalho), uma das aplicagdes mais comuns
deste material se da no campo da nanolitografia para a fabricagéo de nanofios de alta
densidade usados em materiais semicondutores. Conforme pode ser visto na Figura
3, a matriz de poliestireno pode conter dominios cilindricos de poli(metacrilato de
metila) orientados normalmente a superficie condutora, que é a morfologia
termodinamicamente estavel alcangcada por este material apds ser submetido a
determinado tratamento termoelétrico acima da temperatura de transicéo vitrea (A).
Depois de resfriado, é possivel degradar o PMMA a fim de obter um filme praticamente
transparente de poliestireno com boa homogeneidade entre os nanocilindros (B) e,
finalmente, os nanofios do material condutor sdo eletrodepositados no interior dos
poros da matriz de PS (C) (HADJICHRISTIDIS; PISPAS; FLOUDAS, 2003).
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Figura 3. Representacao esquematica da fabricacao de nanofios de alta
densidade em uma matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de Hadijichristidis; Pispas; Floudas, 2003.

Tendo em vista esta promissora aplicacdo do PS-b-PMMA na
nanolitrografia, varios trabalhos ja foram reportados com o objetivo de mapear as
melhores condigdes que favorecem a formacao destes dominios cilindricos. Seiad et
al. (2017) estudaram a influéncia de quatro fatores que interferem na estruturagdo do
copolimero: o tempo de recozimento, a temperatura de recozimento, a espessura do
filme formado e, por fim, a periodicidade na qual os blocos homopoliméricos estao
dispostos. Os resultados dos pesquisadores indicaram que, quando hd um aumento
do tempo e da temperatura de recozimento, a mobilidade das cadeias também
aumenta, o que torna a separagcao microfasica mais eficiente. Os procedimentos
adotados pelos pesquisadores mostraram que a espessura do filme ndo exerce
basicamente nenhuma influéncia na arquitetura final do material; o efeito da
periodicidade dos blocos poliméricos (mantendo-se a fracao massica PS/PMMA igual
a aproximadamente 70/30), por fim, indicaram que os copolimeros de menor massa

molar apresentaram um maior numero de dominios cilindricos com maior esfericidade.
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Lupi et al. (2014) investigaram a auto-organizacdo do PS-b-PMMA para
diferentes valores de massa molar (entre 29,4 e 205 kg/mol) por meio da técnica de
processamento térmico rapido. Usando blocos copoliméricos com baixa dispersidade
(B < 1,5), os pesquisadores foram capazes de provar a formacdo de dominios
cilindricos com até 12 nm de didmetro (técnicas anteriores de fotolitografia, além de
se mostrarem mais caras, mal chegavam ao dobro deste valor) para uma matriz
copolimérica composta inicialmente por 70-75% de poliestireno. A medida que a
massa molar dos copolimeros aumentou, verificou-se o progressivo aumento da
temperatura de recozimento e do préprio diametro dos dominios cilindricos, conforme

€ possivel observar pela Figura 4.

Figura 4. Imagem por microscopia eletronica de varredura da superficie das
amostras de PS-b-PMMA. Partindo da imagem superior esquerda: 39, 54, 67, 82,
102, 132 e 205 kg/mol.

No entanto, existem algumas limitagcdes inerentes ao processo de auto-
organizagdo dos materiais copoliméricos. A menor dimensdo alcancavel pelos
dominios geométricos, por exemplo, é limitada pelo produto x N, onde y € o parametro
de Flory entre os segmentos e N é o numero de monémeros na cadeia. Para yN <
10,49, o copolimero é basicamente uma mistura de fases quando a fragdo massica (f)
dos blocos € igual. A maior dimensao alcancgavel, por sua vez, € ditada pela cinética

de ordenamento, a qual € excessivamente baixa para cadeias copoliméricas de
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elevada massa molar (XU et al., 2001). De acordo com Hamley (1998), o
comportamento das fases em um copolimero em bloco pode ser sumarizado em um
diagrama de fases parametrizado por fe y N, conforme é exemplificado pela Figura 5.
Nela, € representado um diagrama de fases construido a partir de dados
experimentais de uma série de amostras de poliestireno-b-poliisopreno (PS-b-Pl), no
qual é possivel observar as diferentes condicées que favorecem a formacao de cada
dominio geométrico, onde os termos BCC, hex, gyr, HPL e lam correspondem a
geometria cubica de corpo centrado, cilindrica com empacotamento hexagonal,

giroidal, de camadas perfuradas hexagonalmente e lamelar, respectivamente.

Figura 5. Diagrama de fases determinado experimentalmente para o
copolimero em bloco PS-b-Pl.

desordenamento

0 | l | | 1 | I l l
o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

fol
Fonte: Adaptado de Khandpur et al., 1995.
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Uma vez que o parametro de Flory independe do tamanho das cadeias, o
produto x N aumenta com o aumento da massa molar e, consequentemente, ha uma
maior for¢a motriz induzindo a separacao microfasica. Apés ocorrida a separacao, o
processo difusivo que comanda a estruturacdo dos dominios geométricos normais a
superficie acontece lentamente, e esta lentiddo também aumenta com o aumento da

massa molar (XU et al., 2001).

Diante do que foi dito, percebe-se a importancia do controle da massa
molar - e da distribuicdo da massa molar - das cadeias poliméricas na aplicacao final
do material fabricado. O valor de N deve compreender toda a populagao de cadeias
e, caso a dispersidade seja muito alta, a representacéo do sistema torna-se complexa.

Até meados da década de 90, a producéo de materiais (co)poliméricos com
estreita distribuicdo de massa molar ocorria basicamente por meio das técnicas de
polimerizacao ibnica. Apesar de ser capaz de sintetizar cadeias com estruturas bem
definidas e valores de dispersidades bastante baixos (1,1-1,2), as reacbes de
polimerizacao aniénica devem ser conduzidas sob um elevado grau de pureza e na
auséncia de inibidores, tornando esta técnica onerosa e ndao muito pratica do ponto
de vista industrial. Desta maneira, o surgimento da polimerizacao radicalar controlada
(mais recentemente denomindada de polimerizagdo radicalar por desativagao
reversivel) apareceu como uma alternativa promissora para a produgédo de cadeias
com arquiteturas precisas, uma vez que é mais robusta a impurezas, em relacao a
polimerizacdo anibnica, e permite a obtencdo de dispersidades proximas a 1
(GALHARDO; LONA, 2009).
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3.2 Desenvolvimento das técnicas de polimerizacao em cadeia via radical livre

A descoberta da polimerizacdo ibnica "viva" por Michael Szwarc foi
imprescindivel para o desenvolvimento das modernas técnicas de polimerizagao. De
acordo com Braunecker e Matyjaszewski (2007), os trabalhos de Szwarc promoveram
tanto avangos na morfologia nano estrutural das cadeias poliméricas como na geracao

de polimeros com arquiteturas moleculares bastante precisas.

Em 1956, Szwarc publicou seu primeiro artigo sobre o tema, intitulado
"Living" Polymers. Nele foi constatada a interessante situagdo na qual as cadeias
poliméricas se propagavam na auséncia de reagbes de terminacdo, sendo
caracterizadas, portanto, como cadeias "vivas". Segundo o cientista, tais cadeias ndo
cresciam indefinidamente, uma vez que este crescimento era limitado pela

disponibilidade dos monémeros presentes no meio reacional (SZWARC, 1956).

No inicio dos seus experimentos, Szwarc concluiu que a reacado de
transferéncia de elétrons existente entre o anion radicalar de naftaleno e as moléculas
de estireno - em solugédo de tetraidrofurano - ndo produziam o anion radicalar de
estireno como esperado, mas sim um material polimérico avermelhado e
"desarrumado”. Com a ajuda de seus colaboradores, Szwarc provou que, apesar de
a reacao de transferéncia de elétrons ocorrer de fato, o &nion radicalar de estireno
sofria rapida dimerizagdo, de modo a formar um carbanion dimérico. Este material
rapidamente adicionava mais estireno a cadeia para formar o que Szwarc chamou de

polimero "vivo" em ambas as extremidades (SMID, 2002).

Durante mais de uma década desde a sua descoberta, a polimerizacao
idnica (principalmente no que se refere aos mondmeros vinilicos) foi o primeiro e Unico
processo "vivo" existente. De fato, enquanto a polimerizacao anidnica estava sendo
descoberta e se desenvolvendo, a polimerizagao radicalar convencional ja estava
préspera, e é importante ressaltar que Michael Szwarc também esteve envolvido em
estudos sobre 0s processos radicalares ao longo dos anos 50 (BRAUNECKER,;
MATYJASZEWSKI, 2007).
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3.2.1 Polimerizagéao radicalar livre

A Polimerizacdo Radicalar Livre (FRP), pelo fato de ndo necessitar de
rigorosas condi¢cdes operacionais, apresenta muitas vantagens em relacdo a outros
processos, além de poder ser usada na (co)polimerizagdo de uma vasta gama de
monémeros vinilicos. Ela é a principal rota usada para a producédo em larga escala
dos materiais homopoliméricos, e o baixo custo das matérias primas é bastante
compensador. Para se ter uma ideia, aproximadamente 50% de todos os polimeros
sintéticos comercializados séo produzidos via FRP, fornecendo uma grande variedade
de materiais para diferentes tipos de mercados (MATYJASZEWSKI; SPANSWICK,
2005).

A cinética geral da reacao de polimerizagdo convencional pode ser descrita
de acordo com a equacéao 1, onde a taxa de polimerizacao (Rp) é funcéao da constante
de propagacéo (k,), da concentragdo de monémero ([M]), da eficiéncia (f), da
constante de decomposicao (k;) e da concentragdo do iniciador [I] e, por fim, da

constante de terminagéo (k;).

Como em qualquer processo de reacdo em cadeia, a polimerizacao
radicalar convencional € composta por basicamente quatro reacdes elementares:
iniciagdo, propagacdo, transferéncia e terminagdo. Considerando um sistema
reacional operando em estado estacionario em relagdo as espécies radicalares, no
qual a taxa de iniciacao € igual a taxa de terminacao que, por suas vezes, sao muito
menores do que a taxa de propagacao, o tempo médio de vida de uma cadeia que
cresce sob cinética radicalar convencional é igual a aproximadamente 1 segundo, o
que se traduz em 1000 atos de propagacao neste intervalo de tempo. Desse modo, €
de se esperar que a etapa de propagacao seja tao curta que impossibilite qualquer
manipulacado sintética, como funcionalizacdo terminal ou adicdo de um segundo
monémero para a formagdo de um copolimero em bloco, por exemplo
(BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007).
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Estas altas taxas de propagacao, aliadas as frequentes reacbes de
terminacdo radicalar bimoleculares por combinacao/desproporcionamento, explicam

a falta de controle sobre algumas varidveis da cinética das cadeias radicalares.

A maior limitacdo da FRP se refere, justamente, ao fato de apresentar baixo
controle sobre fatores considerados fundamentais, e.g., massa molar, dispersidade,
composicao, arquitetura da cadeia e funcionalidade de sitio especifico
(MATYJASZEWSKI; SPANSWICK, 2005).

Geralmente, a elevada distribuicao de massa molar, por exemplo, pode nao
ser considerada uma caracteristica crucial, o que justifica a produgcdo majoritaria dos
materiais poliméricos via cinética radicalar livre, conforme citado anteriormente. No
entanto, para alguns materiais mais sofisticados o controle da dispersidade e da
massa molar sdo desejaveis e, algumas vezes, considerados imprescindiveis
(STUDER; SCHULTE, 2005).

Desse modo, o aprimoramento da ciéncia dos polimeros, da prépria
polimerizacao radicalar e da polimerizacao idnica - principalmente na década de 1990
- juntamente com a crescente demanda por materiais poliméricos com propriedades
especificas propiciaram avancos na Polimerizacdo Radicalar por Desativacao
Reversivel (RDRP), amplamente conhecida também como Polimerizacdo Radicalar
Controlada (CRP). Com isso, as limitacdes inicialmente impostas pela FRP
comecaram a ser superadas e o campo de estudo dos materiais poliméricos assumiu
novas perspectivas (MATYJASZEWSKI; SPANSWICK, 2005).

3.2.2 Polimerizacdo Radicalar por Desativacdo Reversivel

Para diminuir a taxa de propagacao durante a reacado de polimerizacao
(caracteristica inerente ao processo controlado), deve haver um equilibrio dinamico
(i.e., desativacao reversivel) entre a baixa concentracao das cadeias radicalares em
crescimento e a quantidade predominante de cadeias dormentes, as quais sao
incapazes de sofrer propagacao e/ou terminacdo (MATYJASZEWSKI; SPANSWICK,
2005).
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Em um processo "vivo" ideal, todas as cadeias sdo iniciadas no mesmo
instante, crescem sob a mesma taxa de propagacao e sobrevivem durante a reagao
de polimerizagéo (ndo ha terminacéao) (MOAD; RIZZARDO; THANG, 2005). Devido ao
fato de que as reacdes de terminacao sdo minimizadas na RDRP, é possivel assumir
que a concentracao das cadeias em crescimento durante a etapa de propagacao seja
praticamente constante. Isto nos permite escrever a taxa de propagacao da seguinte

maneira:

onde [R ¢] € a concentragdo dos macroradicais em crescimento e K € o produto de k,

e [R ¢], que deve ser, conforme mencionado, um valor praticamente constante durante
o processo controlado (MATYJASZEWSKI POLYMER GROUP, 2001) .

Integrando-se a equagéo (2) entret = 0 et = t,quando [M] = [M], e [M] =

[M], respectivamente, chega-se a equacgao (3):

[M]o

In ]

= Kt (3)

Portanto, espera-se que, durante uma reacéo de polimerizagdo radicalar

. ~ p M .
por desativacao reversivel, o valor de ln% apresente um comportamento linear em

funcao do tempo, conforme é ilustrado pela Figura 6.
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Figura 6. Dependéncia de In([M]o/[M]) com o tempo para diferentes situacoes
reacionais.

[R+] = constante

\
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terminacao
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Fonte: Adaptado de Matyjaszewski Polymer Group, (2001).

Apesar das semelhancgas existentes entre a FRP e a RDRP (e.g., mesmos
mecanismos radicalares, seletividades similares e polimerizagdo dos mesmos
monémeros), Braunecker e Matyjaszewski (2007) listaram algumas diferencas

importantes entre estas técnicas:

1. Otempo de vida das cadeias em crescimento é estendido de aproximadamente
1 segundo na FRP para mais de 1 hora na RDRP, e este aumento ocorre por
meio da participacao das espécies dormentes mencionadas anteriormente;

2. A FRP apresenta lenta etapa de iniciagdo. Na RDRP, a maioria das cadeias s&o
rapidamente iniciadas e crescem praticamente sob a mesma velocidade;

3. Quase todas as cadeias sofrem terminacdo na FRP, enquanto que na RDRP a
proporgao de cadeias terminadas é geralmente menor que 10%;

4. A polimerizagao na RDRP é mais lenta do que na FRP. No entanto, as taxas
podem ser comparadas em alguns casos (e.g., quando a massa molar desejada
na RDRP é relativamente baixa);

5. A concentracao radicalar em estado estacionario é estabelecida, na FRP, para
taxas similares de iniciacdo e terminacdo. Na RDRP, por sua vez, o estado
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estacionario é atribuido ao balangco existente entre as taxas de ativacao e
desativacao da espécie dormente;

6. As reacdes de terminagcao na FRP geralmente ocorrem entre cadeias longas e
cadeias que estao sendo constantemente geradas. As cadeias que crescem sob
a cinética da RDRP sao pequenas durante os estagios iniciais e se tornam
progressivamente longas, de modo que a ocorréncia das reagdes de terminagao

diminui com o tempo.

O ponto central da RDRP, que confere todas essas vantagens e/ou
diferengas em relagédo a FRP, é o estabelecimento do equilibrio dindmico entre os
radicais propagantes e as cadeias dormentes. A depender da técnica de
polimerizacao radicalar por desativagcdo reversivel empregada no sistema, estes
radicais propagantes podem participar de sucessivas etapas de ativagdo/desativacéao
reversivel ou podem estar envolvidos em um processo de "transferéncia reversivel"
(BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007). Um dos pré-requisitos para a espécie
responsavel pela formagdo destas cadeias dormentes (chamada também de
controlador de reacdo) € a sua capacidade em sofrer reagbes de terminacao
reversiveis com as cadeias em propagagcdo, mas sem que aja como agente iniciador
(HAWKER et al., 2001).

Com base no que foi dito, a préxima sessao ira abordar com maiores
detalhes as duas técnicas de polimerizacao radicalar por desativagao reversivel que
foram usadas para sintetizar os blocos homopoliméricos empregados na construgéo
do PS-b-PMMA.

3.3 Técnicas usadas na polimerizacao radicalar por desativacao reversivel dos
blocos individuais

3.3.1 Polimerizacdo mediada por nitréxido

O desenvolvimento de radicais nitrogenados estaveis pode ser considerado
o ponto de partida da NMP. O primeiro radical usado por esta técnica - conhecido
como TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-oxipiperidinil) - foi descoberto em 1960 por
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Lebedev e Kazarnovskii e usado pela primeira vez como controlador reacional
somente em 1979, por Rizzardo e Solomon (KERMAGORET; GIGMES, 2016).

O primeiro caso de sucesso comercial que teve o emprego da NMP
pertence a empresa quimica CIBA, responsavel pela producdo de copolimeros
acrilicos - chamados de EFKA - usados como pigmentos dispersantes para
revestimentos (NICOLAS et al., 2013).

A NMP se destaca por sua simplicidade, uma vez que a polimerizacao pode
se iniciar termicamente na auséncia de uma fonte radicalar externa ou de catalisador
metdlico. A homdlise térmica do perdéxido de benzoila, por exemplo, pode gerar
espécies radicalares que sao capazes de promover a iniciacdo de monémeros
vinilicos, como € o caso do estireno. A propagacao continua com a formacao das
cadeias poliméricas juntamente com terminag¢des reversiveis que envolvem reagoes
com radicais nitrogenados de modo a permitir a existéncia de alcoxiaminas
termicamente labeis, mediando, portanto, a disponibilidade dos radicais reativos e o
controle reacional. Desse modo, é importante que o radical nitrogenado seja capaz de
sofrer reacbes reversiveis de terminacdo, mas que seja incapaz de iniciar a
polimerizagao (SIGMA-ALDRICH, 2012).

Um aspecto fundamental da polimerizagdo mediada por nitréxido - também
presente em outras técnicas controladas - € a existéncia de um fendmeno cinético
conhecido como Efeito do Radical Persistente (PRE). De acordo com o mecanismo
ilustrado pela Figura 7, no inicio da polimerizacao uma pequena fracao dos primeiros
radicais formados pode se unir dois a dois, com a consequente producdo de uma
cadeia curta (oligbmero) terminada e a eliminagédo de dois radicais do meio reacional.
Este processo é bastante comum nos primeiros estagios da polimerizacao, ja que os
radicais difundentes ainda apresentam baixo congestionamento estérico e o0 meio se
encontra pouco viscoso. Contudo, o radical controlador - ou persistente - ainda n&o se
uniu a nenhuma espécie, por isso sua concentracao tende a aumentar em relagdo aos
radicais em propagacao/iniciacdo. Este aumento de concentracdo, no entanto, é
autolimitado, pois uma alta concentracdo do controlador torna mais suscetivel a
formacao da espécie dormente e, por conseguinte, reduz a taxa de terminacéo
decorrente da unido de dois radicais. Esta acdo combinada entre
terminacdo/mediacdo das espécies radicalares leva a uma ligeira quantidade em
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excesso da espécie controladora livre, o que da origem ao efeito do radical persistente
e, eventualmente, aumenta o controle do processo de polimerizagao (HAWKER et al.,
2001).

Figura 7. Esquema da NMP, na qual o controlador atua como radical
persistente.
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Fonte: Adaptado de Braunecker e Matyjaszewski, 2007.

A temperatura também apresenta fundamental importancia na
polimerizacao via NMP, haja vista que os monbémeros utilizados por esta técnica
podem passar por um processo de auto-iniciagdo quando esta variavel de processo
tem seu valor aumentado. Segundo Nabifar et al. (2009), a formagédo de radicais
termicamente iniciados é uma fonte de desvio em relagdo aos processos radicalares
gue ocorrem via desativagao reversivel, pois ha uma maior perda de radicais por
terminacdo. Contudo, a auto-iniciacdo também ajuda a manter constante a taxa
reacional, uma vez que esta perda de radicais por terminacdo é compensada pelo

maior numero de espécies ativas formadas.

Apesar da potencial simplicidade inerente a NMP, uma das suas maiores
limitagbes se refere ao fato de ser uma técnica muito restrita aos monémeros vinilicos,
principalmente aos estirénicos. Diante disso, é de se imaginar que o desenvolvimento
de alcoxiaminas que consigam se formar durante a RDRP de uma vasta gama de

monémeros € bastante desejado (BENOIT et al., 1999).

Sabe-se que o TEMPO é capaz de mediar, de maneira eficiente, a
polimerizagao do estireno e de seus derivados. A alcoxiamina resultante a partir deste

controlador, por exemplo, apresenta constante de equilibrio bastante baixa, i.e., ka/ka
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= Keg= 2,1 x 101" @ 120°C para o estireno (GOTO; FUKUDA, 2004). Este pequeno
valor de Keq justifica tanto o deslocamento do equilibrio no sentido da formacéao desta
espécie nitrogenada como as altas temperaturas sob as quais geralmente a NMP é

conduzida.

A ligagdo C-O é a principal responsavel pela atividade da alcoxiamina
presente no sistema reacional: quanto mais forte for esta ligagdo maior sera a
concentracao da espécie dormente, o que diminui Keq. Nesse sentido, varios derivados
nitrogenados, além do TEMPO, foram empregados a fim de diminuir a energia desta
ligagdo, tornando possivel ndo s6 a NMP do estireno, mas também de outros
monémeros, como 0s acrilicos. A Figura 8 mostra algumas espécies nitrogenadas
comumente usadas na NMP, dentre elas o TEMPO. Estas espécies apresentam
grupos laterais responsaveis por conferir impedimento estérico as cadeias radicalares
propagantes, tornando mais dificil a formacdo da ligacdo e, consequentemente,
aumentando a proporcdo destes radicais no meio reacional (BRAUNECKER,;
MATYJASZEWSKI, 2007).

Figura 8. Estrutura de trés espécies nitrogenadas usadas na NMP.
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Fonte: Prépria.

O composto derivado do TEMPO substituido nas posicbes 2,2,6,6 com
trans-2,6-dietil-2,6-bis(1-trimetilsilanoxiletil)-1-(1-feniletoxi)piperidina-N-oxil (TEMPO-
TMS), por exemplo, se mostrou capaz de reduzir a energia da ligagdo C-O com

tamanha eficiéncia a ponto de ser possivel realizar a polimerizacdo do acrilato de n-



38

butila mantendo-se a temperatura do meio igual a 70°C. Porém, nao se deve empregar
controladores muito volumosos de maneira indiscriminada uma vez que o0
impedimento estérico proporcionado por algumas destas espécies pode ser téo
grande que praticamente inviabiliza a formacdo da alcoxiamina, reduzindo tanto o
controle da polimerizagdo como a taxa de associacdo das espécies propagantes
(BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007; STUDER et al., 2004).

O radical nitrogenado N-tertbutil-N-(1-(dietoxifosforil)-2,2-dimetilpropil)-N-
oxil nitréxido (SG1), por sua vez, esta proximo de ser considerado um controlador
universal da NMP, pois ele permite o controle de uma variedade de monémeros com
diferentes reatividades. Uma alcoxiamina produzida a partir do SG1, comercialmente
conhecida como BlocBuilder® (ARKEMA), € largamente empregada em processos de
polimerizacao via NMP (KERMAGORET; GIGMES, 2016).

A formagdo das alcoxiaminas nas polimerizacbes radicalares por
desativacgéao reversivel, contudo, ndo se restringe apenas a etapa de propagacao. Elas
podem ser previamente preparadas com o intuito de serem usadas como iniciadores
unimoleculares, onde a ligacdo C-0O, que é termicamente instavel, se rompe, gerando
a espécie radicalar (iniciadora) e o agente controlador. Hawker et al. (1996) estudaram
uma variedade de iniciadores unimoleculares derivados de compostos benzilicos e
concluiram que a estabilidade do radical iniciador tem forte influéncia na
polimerizacao, e que substituintes a-metilicos sdo fundamentais para que o carater
"vivo" seja mantido. Ainda, os autores verificaram que as taxas de polimerizacédo séo
praticamente as mesmas quando iniciadores uni ou bimoleculares sdao empregados,
mas que 0s primeiros sao capazes de promover um maior controle sobre a massa
molecular e sobre a dispersidade, sugerindo que a estabilidade da alcoxiamina

realmente tem papel fundamental no processo.

3.3.2 Polimerizagao radicalar por transferéncia atémica

A ATRP foi reportada pela primeira vez em 1995 pelos grupos de
Matyjaszewski (WANG; MATYJASZEWSKI, 1995) e Sawamoto (KATO et al., 1995).
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O processo de polimerizacao via ATRP utiliza como agente controlador um
complexo metalico, no qual o metal de transicao (geralmente o cobre) deve existir sob
dois estados de oxidacdo. O complexo metdlico de menor estado de oxidagao
(espécie B da Figura 9) reage com o iniciador da ATRP (A), um haleto de alquila, de
modo a gerar o radical correspondente (D) e o complexo de maior estado de oxidagao
(C). Este € o processo de ativagdo, que ocorre com constante reacional Kact. Os
radicais formados durante a ativacdo podem, por suas vezes, participar de trés
reacbes: propagacdo com as espécies monoméricas (E), gerando as cadeias
poliméricas com constante de propagacao kp; desativagdo com o proprio complexo
metdlico gerado na ativagdo com constante Kdeact Ou, por ultimo, terminagdo com
outros radicais com constante ki (SIGMA-ALDRICH, 2012), onde Kdeact >> kp >> k.

Tipicamente, nao mais de 5% do total das cadeias propagantes sofre
terminacao durante os estagios iniciais, curtos e ndo-estacionarios da polimerizacao,
dando origem as espécies persistentes (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)

Figura 9. Equacao de equilibrio da ATRP.
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Fonte: Adaptado de Jakubowski e Matyjaszewski, 2006.

Conforme foi dito, as RDRPs tém como caracteristica fundamental o
equilibrio dinamico existente entre as espécies dormentes e as espécies ativas. De
acordo com a Figura 7, foi mostrado que a espécie dormente da NMP é uma
alcoxiamina. No caso da ATRP, a Figura 9 mostra que o haleto organico (A)
desempenha o papel de espécie dormente, o qual originara os radicais livres apds

sofrer cisdo homolitica.
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O radical propagante da ATRP, como em todas as RDRPs, ndo pode ser
estavel, caso contrario ele ira aumentar sua concentracao no meio reacional, fazendo
com que a polimerizacédo perca seu carater "vivo". Porém, deve apresentar relativa
espontaneidade na sua formacao de modo a tornar possivel a reacao. Dessa maneira,
em virtude destas particularidades, nem todos os compostos organicos halogenados
podem ser usados como iniciadores da ATRP, razao pela qual compostos fluorados e
iodados sao geralmente péssimos iniciadores. A ligacdo carbono-fluor, por exemplo,
€ tao forte que impossibilita a cisdo da ligacao e, no que diz respeito a ligagao carbono-
iodo, o carater "vivo" da polimerizacao pode ser perdido por conta de sua labilidade
(MATYJASZEWSKI; XIA, 2001).

Segundo Matyjaszewsky e Xia (2001), talvez o componente mais
importante da ATRP seja o sistema catalitico, pois ele determina a posicdo do
equilibrio de transferéncia atdmica entre as espécies dormentes e ativas. Os autores
listam uma série de pré-requisitos que o metal catalisador deve apresentar com o

objetivo de tornar a polimerizagcao mais eficiente:

1. O ion metdlico deve apresentar dois estados de oxidacdo facilmente
alcancgaveis, os quais estao separados por um elétron;
O metal deve apresentar afinidade razoavel pelo halogénio;
A esfera de coordenacado ao redor do metal deve ser expansivel na oxidagcao
para que possa acomodar seletivamente o halogénio;

4. O ligante deve complexar o metal de modo relativamente forte.

O metal de transicdo usado como carreador de halogénio na ATRP, no
entanto, apresenta baixa solubilidade em meio orgénico, sendo necessaria a
existéncia de uma espécie capaz de solubiliza-lo. Ligantes de coordenacao bi e
tridentados a base de nitrogénio sdao geralmente os mais utilizados quando se trabalha
com cobre, por exemplo, e eles sdo capazes de promover ndo s6 0 aumento da
solubilizacdo do metal, mas também podem afetar a posicdo do equilibrio de
oxirreducao de modo a facilitar a abstragdao do &tomo de halogénio a partir do iniciador
(WANG; MATYJASZEWSKI, 1995).

Uma das principais limitacdes da ATRP é justamente o emprego de metais
de transicao, os quais ficam normalmente convertidos - de maneira irreversivel - ao

estado de maior oxidacdo do complexo metalico devido ao efeito da espécie
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persistente. Uma consequéncia direta deste fato é a purificacao tediosa pela qual o
polimero resultante deve passar a fim de remover o catalisador (SIGMA-ALDRICH,
2012).

Inicialmente, seria de se esperar que a simples reducdo da quantidade de
catalisador fosse suficiente. Contudo, caso esta concentracdo fosse alterada por um
fator de 103, por exemplo, a polimerizagdo simplesmente nao ocorreria devido as
reagdes de terminacao e ao processo de oxidacao irreversivel sofrido pelo complexo
metalico (todo Cu* seria convertido a Cu?* com a terminagdo de menos de 1% das
cadeias propagantes). Ainda, algumas impurezas, como oxigénio ou alguns inibidores
radicalares, tém a capacidade de desativar as pequenas quantidades de catalisador
metalico, de modo que processos de purificagdo sao indispensaveis (JAKUBOWSKI;
MATYJASZEWSKI, 2006).

Estas limitacbes podem ser contornadas por meio de agentes redutores
qgue consigam promover a reducdo do Cu? que se acumula por causa das
terminacdes irreversiveis, tornando possivel a restauracdao do Cu* necessario para a
etapa de ativacdo das cadeias. Neste processo, as espécies ativadoras sao
constantemente regeneradas por transferéncia eletrénica, o que ainda permite que o
processo seja iniciado pela espécie oxidada mais estavel do cobre (JAKUBOWSKI,
MATYJASZEWSKI, 2006).

Desse modo, com o objetivo de permitir uma significativa reducdo na
concentracao do catalisador metéalico empregado durante a polimerizacao, a técnica
de polimerizacdo radicalar por transferéncia atbmica via regenerac¢ao do ativador por
transferéncia eletrénica (ATRP ARGET) surgiu em 2006 pelo grupo de pesquisa de
Matyjaszewski como uma promissora op¢ao para produzir compostos controlados de
uma vasta gama de monémeros sem a necessidade de operagdes de purificagdo. A
Figura 10 ilustra o esquema reacional desta técnica de polimerizagéo.
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Figura 10. Mecanismo da ATRP ARGET.
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Fonte: Adaptado de Jakubowski e Matyjaszewski, 2006.

Na ATRP ARGET uma pequena quantidade de catalisador metdlico é
usada com excesso do agente redutor, o qual ndo é responsavel somente pela
redugdo do Cu?* a Cu*, mas também tem a capacidade de capturar oxigénio e
inibidores radicalares do meio reacional. Em algumas aplicagdes, a ARGET permite
que a concentragdo de cobre residual seja tdo baixa a ponto de deixar a solugao
polimérica final livre da coloracdo tipica deste metal (JAKUBOWSKI,
MATYJASZEWSKI, 2006).

Para se ter uma ideia quantitativa da eficiéncia da ARGET, no que diz
respeito a concentracao do catalisador empregado, a ATRP convencional consome
em torno de 10000 ppm do metal, enquanto que na ARGET este valor pode ser
reduzido a 10 ppm. Quando foi reportada pela primeira vez, Jakubowski et al. (2006)
promoveram a ATRP ARGET do estireno e obtiveram dispersidades tdo baixas quanto

1,28 com apenas 5 ppm de cobre.

Alguns dos agentes redutores da ARGET ja reportados na literatura séo
exemplificados pelo 2-etilexanoato de estanho (II) (Sn(EH)2, por alguns agulcares,
como a glucose, e até mesmo pelo &cido ascoérbico (BRAUNECKER,;
MATYJASZEWSKI, 2007), (JAKUBOWSKI; MIN; MATYJASZEWSKI, 2006).
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3.4 Cadeias poliméricas funcionalizadas

Os primeiros trabalhos em literatura sobre polimerizagdo radicalar "viva"
focavam, principalmente, na obtengéo de cadeias poliméricas de tamanhos uniformes,
com baixos valores para a dispersidade. Ao longo do tempo, os trabalhos cientificos
nesta area buscavam, além de polimeros com baixa dispersidade, cadeias poliméricas
com algum tipo de funcionalidade. Isto foi alcancado, majoritariamente, por meio da
sintese de iniciadores e agentes controladores especificos, que continham

grupamentos funcionais como hidroxila, carboxila, aminas etc.

O uso de cadeias poliméricas com terminagdes funcionais apresenta
potencial aplicabilidade em diversas éareas tecnoldgicas (e.g., modificacdo de
superficie, adesdo e compatibilizacdo de blendas poliméricas). Tais terminagdes
permitem a combinacdo das propriedades fisicas dos materiais poliméricos com as
propriedades quimicas dos grupos funcionais terminais. Desse modo, cadeias que
possuem grupamentos funcionais mutuamente reativos fazem com que o processo de
mistura reacional seja uma estratégia efetiva na combinagdo de polimeros
inicialmente imisciveis entre si (KARAVIA; DEIMEDE; KALLITSIS, 2004).

Tradicionalmente, cadeias poliméricas funcionalizadas eram sintetizadas
via polimerizagcdo ibnica "viva". No entanto, este processo exibe rigorosos
requerimentos sintéticos e, em alguns casos, pode apresentar sensibilidade em
relacdo aos grupamentos funcionais incorporados. Portanto, a fim de compensar este
fato, a producao com a consequente funcionalizagdo de cadeias poliméricas por meio
das RDRPs (e.g., ATRP e NMP) se mostrou bastante eficaz para lidar com tais
problematicas. A partir das RDRPs foi possivel produzir, de maneira bem definida,
cadeias poliméricas funcionalizadas em uma extremidade (chamadas semi-
telequélicas) ou em ambas as extremidades (telequélicas); quando a cadeia
sintetizada apresenta as duas extremidades funcionalizadas, mas diferentes entre si,
tem-se uma cadeia dita hetero-telequélica (TASDELEN; KAHVECI; YAGCI, 2011).

De acordo com a Figura 11, é possivel observar como cada técnica de
polimerizacao radicalar por desativacao reversivel permite a funcionalizagéo o e/ou w
da cadeia sintetizada, evidenciando, assim, a importancia do iniciador e da espécie

dormente.
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Na sintese de polimeros o,w-funcionalizados via polimerizagdo radicalar,
0s grupamentos terminais séo tradicionalmente introduzidos por meio de iniciadores,
por meio de agentes de terminacao funcionalizados ou por meio da combinacao das
duas técnicas (LIU et al., 2002).

Neste trabalho de pesquisa, as cadeias copoliméricas foram unidas a partir
da reacao entre um grupamento carboxila presente nas cadeias de poliestireno e um
grupamento hidroxila presente nas cadeias de poli(metil metacrilato), de modo que

tais grupamentos foram incorporados por meio das espécies iniciadoras.

Figura 11. Estratégias gerais para a sintese de polimeros telequélicos por meio
das técnicas de ATRP e NMP.
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Fonte: Adaptado de Tasdelen; Kahveci; Yagci, 2011.

3.5 Sintese de copolimeros em bloco via reac6es de acoplamento

Por meio dos macroiniciadores com grupamentos terminalmente ativos - a
partir dos quais diferentes unidades monoméricas sao sucessivamente incorporadas
a cadeia em crescimento - as polimerizacdes i6nica e radicalar por desativacao
reversivel sdo geralmente as técnicas mais aplicadas para a formacao das estruturas
copoliméricas. No entanto, as desvantagens existentes devido ao uso destes
macroiniciadores se referem ao fato de que uma porcao dos polimeros i6nicos (ou
radicalares) nos primeiros blocos pode sofrer terminacdes inadvertidas durante o
processo de troca monomérica, permanecendo como subprodutos, os quais podem
afetar a composicao quimica e a massa molar da cadeia copolimérica (LEE et al.,
2015). Ainda, a analise dos copolimeros formados se torna mais complicada,
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justificada pela ardua caracterizacao dos blocos individuais (OPSTEEN; HEST, 2005).

Opsteen e Hest (2005) afirmam que a aplicacdo de uma abordagem
modular para a producao de copolimeros em bloco pode contornar as dificuldades
inerentes a cinética de macroiniciacdo. De acordo com os pesquisadores, cadeias
poliméricas contendo grupamentos funcionais podem ser produzidas separadamente
e ligadas, por meio de ligagOes covalentes, a partir das funcionalidades terminais. Esta
abordagem permite total analise (e. g., distribuicdo da massa molecular) dos blocos
iniciais antes da ligacdo. A maior desvantagem deste método, contudo, esta
relacionada ao fato de que os grupamentos funcionais podem participar de reacoes
paralelas, limitando sua extensdo. Ainda, o comprimento dos blocos esta limitado as
cadeias pequenas, uma vez que a probabilidade de reagcdo nas terminacdes
funcionais fica reduzida nas cadeias de maior comprimento (BERNAERTS; DU PREZ,
2006)

Diante de todas estas caracteristicas, varios trabalhos que exploraram
grupamentos funcionais para a fabricagdo de cadeias copoliméricas ja foram

reportados na literatura.

Em 2002, Goldbach et al. promoveram a formagdo do PS-b-PMMA por
meio da reacao de acoplamento entre grupamentos de antraceno presentes nas duas
cadeias homopoliméricas. Para isso, uma solugdo de tetrahidrofurano contendo os
dois polimeros funcionalizados (produzidos por polimerizacao anibénica) foi exposta a
radiacao ultravioleta de modo a permitir a formacao do fotodimero [4+4] de antraceno
ligando as cadeias, dando origem ao copolimero em bloco. Ao final, a mistura
polimérica, constituida de homo e de copolimeros, foi submetida a sucessivos ciclos
de extracao de Soxhlet para obter o PS-b-PMMA puro.

Song e Cho (2012), em outro estudo, sintetizaram PS-b-PMMA a partir da
reacao de acoplamento click pela cicloadicao azida-alcino 1,3-dipolar catalisada por
cobre (CuACC). As cadeias de PS foram fabricadas, inicialmente, por polimerizacao
anioénica e depois foram submetidas a outra etapa reacional para a insergdo do
grupamento terminal de acetileno. As cadeias de PMMA, por outro lado, foram
fabricadas via ATRP a partir de iniciador especifico contendo grupamento azida, de
modo que as cadeias formadas foram do tipo azida-PMMA-Br. Apesar da reacao de

acoplamento ocorrer de fato, os pesquisadores notaram a formacéo de um terceiro
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pico inesperado no cromatograma de permeacao em gel com estreita distribuicdo de
massa molar: o primeiro referente as cadeias de PS remanescentes no meio
reacional, o segundo referente as cadeias de PS-b-PMMA e um terceiro pico
possivelmente relativo as reacdées de combinacao radicalar por transferéncia atbmica
(ATRA) entre as moléculas de bromo terminais nas cadeias do PMMA. A fim de
confirmar esta suposicdo, 0s pesquisadores promoveram uma reagao de
debrominacao das cadeias de PMMA e concluiram que reacbes paralelas entre as
cadeias de PMMA estavam ocorrendo, gerando cadeias copoliméricas do tipo PS-b-
PMMA-PMMA-b-PS. Por fim, o copolimero dibloco produzido foi purificado por meio
de resina de Merrifield funcionalizada com grupamentos azida, os quais reagiram com
o excesso de PS funcionalizado com grupamentos alcinos terminais e, em um
segundo momento, o material passou por sucessivas etapas de precipitacdo em
cloroférmio/n-hexano.

E interessante ressaltar que a reacdo de cicloadicdo azida-alcino 1,3-
dipolar catalisada por cobre, introduzida pela primeira vez por Sharpless et al. (2002),
se tornou a reacgado click mais empregada ndo sé na quimica dos polimeros, mas
também na quimica médica, na quimica dos materiais e, em particular, na quimica
organica (MANSFELD et al., 2010).

Em 2013, Temel et al. partiram do ponto de acoplamento do PS-b-PMMA
para sintetizar um complexo copolimérico do tipo ABCBD em formato H. Inicialmente,
homopolimeros de PS e PMMA a-funcionalizados com benzofenona (BP) (BP-PS e
BP-PMMA) foram preparados independentemente via ATRP. Uma vez de posse das
duas espécies homopoliméricas funcionalizadas, a etapa seguinte consistiu na
associacao radical-radical promovida pela foto-excitagdo da benzofenona na
presenca de uma espécie doadora de hidrogénios (trimetilamina - TEA), de modo que
as cadeias homopoliméricas ficassem unidas pela estrutura do benzopinacol, o qual
permite a posterior formacao do complexo copolimérico em formato H. Copolimeros
do tipo PS-b-PS, resultantes de reac6es paralelas entre polimeros do mesmo tipo,
foram posteriormente removidos por precipitacdo em ciclohexano, gerando o
copolimero de PS-b-PMMA com tragos de cadeias de PMMA-b-PMMA que n&o foram

removidas.
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Sabe-se que materiais copoliméricos com arquiteturas complexas do tipo
ABCBD, por exemplo, se tornaram importantes devido as propriedades fisicas,

mecanicas e visco elasticas bastante incomuns (TEMEL et al., 2013).

Lee et al. (2015) relataram a sintese do PS-b-PMMA a partir da reagéo click
entre um alcino terminal, presente nas cadeias de PS, e uma azida terminal, presente
nas cadeias de PMMA. Neste estudo, ao contrario daquele reportado por Song e Cho
(2012), as cadeias poliméricas de PS foram fabricadas via ATRP e as cadeias de
PMMA via polimerizagédo aniénica. Além da fabricacdo do material, os pesquisadores
focaram, de maneira detalhada, no fracionamento do copolimero dibloco uma vez que,
somados as cadeias homopoliméricas que podem permanecer no material final,
alguns subprodutos de reacdes paralelas podem se formar a partir dos grupamentos
funcionais, conforme ja mencionado anteriormente por Opsteen e Hest (2005). Desse
modo, a partir da fragmentacdo do material polimérico por cromatografia liquida de
alta performance (HPLC) em duas etapas (uma etapa para a remocéao de cada cadeia
homopolimérica), os pesquisadores conseguiram obter o PS-b-PMMA livre de
homopolimeros, conforme os resultados de GPC apresentados. Ainda, foi possivel
concluir que o uso de reacdes click para a sintese de cadeias copoliméricas em bloco
pode produzir muitos subprodutos indesejaveis, como cadeias de PS com o dobro da
massa molar do homopolimero inicial (devido as reagdes de acoplamento de Glaser
entre os alcinos terminais) e cadeias de PMMA também com o dobro do valor inicial
(devido as reacbes de acoplamento entre os grupamentos de bromo). Apds cada
etapa de fracionamento, os cromatogramas das espécies homopolimérica mostraram,
de fato, o aparecimento de curvas bimodais referentes tanto as cadeias iniciais de
homopolimeros como as cadeias com massa molar provenientes destas rea¢oes de

acoplamento paralelas.

Taskin et al. (2015) sintetizaram PS-b-PMMA a partir dos homopolimeros -
ambos produzidos via ATRP - funcionalizados com benzofenona e benzidrol,
funcionalidades estas que reagem entre si quando fotoinduzidas. A reacdo de
acoplamento ocorre devido a abstracdo de um atomo de hidrogénio das moléculas de
benzidrol a partir das moléculas de benzofenona, gerando radicais estaveis. Apesar
da possibilidade de dois radicais do mesmo homopolimero reagirem entre si, 0s
autores argumentaram que, uma vez que cada processo de abstracdo de hidrogénio
gera apenas dois radicais com estruturas diferentes, a contribuicdo deste homo-
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acoplamento é reduzida. De qualquer maneira, apds a reagdo de acoplamento as
cadeias copoliméricas sintetizadas foram precipitadas em ciclohexano e em metanol,

respectivamente, com o objetivo de remover os respectivos homopolimeros.

Outras vias de produgcdo de copolimeros em bloco a partir de espécies
homopoliméricas foram reportadas nédo s6 para o PS-b-PMMA, mas para uma
variedade de cadeias copoliméricas. A reacdo de acoplamento de Suzuki, por
exemplo, foi explorada por Gu et al. (2011) e Shi et al. (2013) durante a sintese de
poli(3-hexiltiofeno)-b-polietilenoglicol (P3HT-b-PEO), o qual foi usado como
compatibilizador interfacial entre cadeias de P3HT e nanoparticulas de ZnO para
aplicacao em placas solares fotovoltaicas. A formacéo deste copolimero foi realizada
por meio da reagdo entre P3HT com grupamento bromo terminal (P3HT-Br)
(sintetizado pela polimerizagdo metatese de Grignard) e PEO contendo um
grupamento de éster bordnico terminal (PEO-BE). A reacdo de acoplamento foi
realizada com excesso de PEO-BE, o qual foi posteriormente removido por

reprecipitacdo em metanol.

Apesar da variedade de rotas existentes para a produgdo de compostos
copoliméricos a partir de cadeias funcionalizadas, o acoplamento via esterificagao -
reagindo-se um grupamento carboxila terminal de um homopolimero com um
grupamento hidroxila terminal de outro - é a rota quimica mais empregada para a
sintese de copolimeros em bloco quando se aplica a abordagem modular de produgao
destes materiais (SOUZA, 2016). Talvez este fato seja explicado devido ao processo
ser livre de catalisadores metalicos (empregados nas reagdes click) e de
homopolimeros gerados por homoacoplamento (gerados nas reacdes fotoinduzidas),
os quais poderiam afetar a performance final dos produtos.

Geralmente, as reacOes de esterificacdo envolvem o emprego de altas
temperaturas e/ou longos tempos reacionais para que seja possivel obter rendimentos
satisfatorios. No entanto, como o emprego de temperaturas elevadas pode ser um
fator limitante em virtude da baixa estabilidade térmica de alguns polimeros,
catalisadores e agentes de acoplamento podem ser utilizados de modo a viabilizar as
reacdes de acoplamento pela cinética de esterificagdo (SOUZA, 2016).

Até 1978, agentes de acoplamento como a N,N'-diciclohexilcarbodiimida
(DCC) eram usados, majoritariamente, apenas na sintese de fendis e de tiofendis
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devido a tendéncia em gerar N-aciluréia durante o processo de formacado de
carboxilatos e tiolatos. Diante disso, Neises e Steglich (1978) verificaram a favoravel
acao catalitica da piridina em reagdes de esterificacao, e concluiram que a adigéo de
3-10 % em mol de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) acelera a esterificacdo de acidos
carboxilicos com alcodis ou tidis ativada por DCC de tal maneira que a formacao de
subprodutos € suprimida e até mesmo ésteres com altos impedimentos estéricos s&o

formados com bons rendimentos em temperatura ambiente.

A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos que fizeram uso da associacao entre
agentes de acoplamento e catalisadores especificos para a sintese de cadeias
copoliméricas em bloco a partir de homopolimeros funcionalizados com grupamentos
mutuamente reativos entre si. E interessante ressaltar que, uma vez que algumas
cadeias homopoliméricas ainda permanecem desacopladas, varios autores fizeram

uso de diferentes técnicas de purificacao do copolimero final.
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Tabela 1. Trabalhos reportados na literatura envolvendo a sintese de copolimeros em bloco a
partir de reacoes de acoplamento.

, Polimero/Agente de. Método de A .
Polimeros precursores . e Referéncia
acoplamento/catalisador purificacao
Extragéo por EROTHU et al.,
P3HT-OH mPEO-COOH 1/10/8/0,65 Soxhlet 2013
Didlise em agua
SPCL mPEG-COOH 11,11,5/0,5 destilada e GAgofzfa"’
liofilzacao
POSS-(PtBA-(PLLA-OH))s  mPEG-COOH 1/53/104/104 Precipitaao em  FAN; WANG; HE,
hexano 2015
TPGS-OH PLA-COOH 1/0,03/0,98/0,53 PEEDEMEE LN EEL
deionizada 2015
PEO PVP-COOH Lavagem com PERUMAL et al.,
PEO PS-COOH 1/0,0015/3,271,5 THF/hexano/agua 2016
PEG PNVCL-COOH 1/1,25/2/0,2 FliEE PIETC 0 E SOLA
hexano 2016
Precipitagdo em SONG et al., 2016
PEG-b-PLA PEG-COOH 1/1/1,25/12 dietil éter e HOANG et al.,
filtracao 2017

Fonte: Prépria.

O mecanismo completo da reacao de esterificacdo de Steglich é mostrado

na Figura 12. Conforme € possivel observar, o inicio ocorre com a deprotonacao do

acido carboxilico (1) por um dos nitrogénios presentes na molécula da DCC (2), dando

origem a um complexo carboxilado intermediario (3). Em uma etapa seguinte, este

intermediario ird atacar o carbono eletrofilico da DCC ligado a um nitrogénio com carga

positiva (4), originando o composto O-acil-isouréia (5), o qual é, em seguida,

protonado (6) provavelmente a partir de uma outra carboxila de um outro &cido. O

DMAP (7) atua de modo a substituir o grupamento O-acil-isouréia como grupamento

abandonador, com a geracao de uma nova espécie acilante (8) e a diciclohexil-uréia

(9), subproduto tipico da conversdao da DCC. Em uma ultima etapa, a espécie acilante

formada (9) sofre um ataque nucleofilico do alcool, gerando a ligacao estérica entre

as duas cadeias poliméricas (SOUZA, 2016).
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Figura 12. Mecanismo de acoplamento de acidos carboxilicos com alcoois
utilizando a DCC e a DMAP.
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Fonte: Neises e Steglich (1978 apud Souza, 2016).

De acordo com Coulembier e Dubois (2012), o desenvolvimento de rotas
eficientes que possam ser aplicadas na modificacdo de materiais poliméricos com
grupamentos funcionais € essencial na quimica dos polimeros, de modo que a

associagcao harmoniosa e flexivel entre DCC e DMAP ja péde ser usada com sucesso



52

no preparo ndao apenas de monémeros polimerizaveis, mas também de

macromondmeros e, até mesmo, de estruturas funcionais mais complicadas.

O fato de serem comercialmente disponiveis, de apresentarem custos
relativamente baixos e manipulacdo simples quando comparados com outras
moléculas organicas (COULEMBIER; DUBOIS, 2012) abre precedente para que o
emprego do par DCC/DMAP seja uma opc¢ao interessante para a sintese de materiais
copoliméricos. Estas caracteristicas, aliadas a dispensabilidade de metais
catalisadores que geralmente sédo utilizados na ultima etapa de outras reacbes de
acoplamento (EROTHU et al.,, 2013) e a obtencdo de rendimentos reacionais
satisfatérios, mesmo sob temperatura ambiente (NEISES; STEGLICH, 1978),
conforme ja mencionado anteriormente, tornaram a escolha desta rota reacional como
sendo preferida dentre outras técnicas de producdo modular de cadeias

copoliméricas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, sdo descritos os reagentes necessarios e as metodologias
empregadas na producdo dos homopolimeros funcionalizados e do copolimero final
resultante da reagcdo de acoplamento. Em seguida, sdo abordadas as técnicas de
caracterizacao que foram utilizadas, a fim de confirmar as propriedades esperadas
para os materiais fabricados.

4.1 Reagentes empregados

4.1.1 Purificagdo dos monémeros

Antes de realizar qualquer reacao de polimerizagdo, os mondémeros foram
lavados a fim de remover as espécies inibidoras de polimerizacdo adicionadas pelo
fabricante. Foram empregados, além dos monémeros, hidroxido de sédio (NaOH) em
escamas puro (97%, Exodo Cientifica), cloreto de célcio (CaClz) puro granulado
(75,0%, ECIBRA) e agua destilada.

4.1.2 NMP do estireno

Os reagentes necessarios para conduzir a polimerizagdo mediada por
nitréxido do estireno estado listados na Tabela 2, bem como o grau de pureza, 0
fornecedor e a finalidade das espécies.

Tabela 2. Lista de reagentes usados na NMP do estireno.

Finalidade na reacao Grau de

Eompeste de polimerizacao pureza (%) AT s
Estireno Monbmero >99,0 Sigma
Acido 4,4'-azobis(4-cianovalérico) . . .
(ACVA) Iniciador =98,0 Sigma
2,2,6,6-Tetrametil-1-oxipiperidinil .
(TEMPO) Controlador 98,0 Sigma

Fonte: Prépria.
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4.1.3 ATRP do metacrilato de metila

Da mesma maneira como os reagentes da NMP do estireno foram
mostrados na Tabela 2, as espécies quimicas necessérias para a sintese do

poli(metacrilato de metila) via ATRP estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Lista de reagentes usados na ATRP do metacrilato de metila.

Finalidade na reacao de Grau de

Composto . o Fornecedor
polimerizacao pureza (%)
Metacrilato de metila Monémero 99,0 Sigma
2,2,2-Tribromoetanol Iniciador 97,0 Sigma
Brometo de cobre (1) Catalisador 98% Sigma
.N?N,N N N -pentametil Flgant? trldentad(?: 99,0 Sigma
dietilenotriamina (PMDETA) solubilizagéo do catalisador

Anisol Solvente 99,7 Sigma

Fonte: Prépria.

4.1.4 Reacéo de copolimerizacdo

Com excecao dos homopolimeros funcionalizados, as espécies quimicas

empregadas na reacgao de acoplamento estao listadas na Tabela 4.

Tabela 4. Lista de reagentes usados na reacao de acoplamento.

Finalidade na reacao de

Composto . o Grau de pureza (%) Fornecedor
polimerizacao
DCC Agente de acoplamento 99,0 Sigma
DMAP Catalisador >99,0 Sigma
Cloroférmio Solvente 99,8 Vetec
Ciclohexano Remocéao do PS nao 997 Sigma

reagido
Fonte: Prépria.
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4.1.5 Demais reagentes

Além de todos os compostos ja mencionados - a maioria dos quais atuando
diretamente em alguma etapa das reagdes de polimerizagdo e/ou acoplamento -
outras espécies quimicas necessarias foram: tetrahidrofurano (THF) (299,9%, Sigma),
alcool etilico absoluto (99,5%, Synth) e 6leo de silicone 350 cps (Synth).

4.2 Equipamentos empregados

Para que fosse possivel realizar a sintese das cadeias (co)poliméricas, os
seguintes equipamentos foram utilizados no Laboratério de Simulagao e Sintese de
Processos Quimicos:

o  Agitador magnético FISATOM 752A;

o  Balanca de precisao OHAUS AR2140;

o Compressor de alto vacuo EDWARDS RV3;
o Banho com agitagcdo CIENTEC CT-268H;

o  Rotoevaporador BUCHI R-114;

o  Estufa a vacuo TECNAL TE-395;

o  Banho termostatizado TECNAL TE-184;

o  Centrifuga 3-16P SIGMA.

4.3 Metodologia Experimental

4.3.1 Purificagdo dos monémeros

Nesta primeira etapa, uma solugcao 10% m/v de hidréxido de sddio em agua
destilada foi preparada e adicionada a um baldo de decantagao junto com o0 monémero
(estireno ou metacrilato de metila), também na proporgcdo 10% solucdo de
NaOH/monémero. A mistura contida no baldo de decantacéo foi, entdo, agitada de

maneira vigorosa por aproximadamente 3 minutos e, apds este tempo, o sistema foi
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deixado em repouso em suporte universal para que ocorresse a separacao bifasica
da solucao de tal modo que a solucéo de hidroxido de sodio (junto com o inibidor)
fosse retirada pela parte inferior do baldo. Este procedimento foi repetido trés vezes
com a solu¢do 10% m/v de NaOH e mais trés vezes com agua destilada para garantir
a completa remocao da espécie inibidora. Feito isto, a solugdo monomeérica, livre de
inibidor, foi destilada a vacuo em um rotoevaporador com o objetivo de separar as
moléculas de monémero de quaisquer moléculas de oligbmeros que eventualmente
possam ter sido geradas durante o transporte. Por fim, a solucdo monomérica foi
guardada em frasco cotendo cloreto de célcio e armazenada em local refrigerado

envolta por folha de aluminio.

4.3.2 NMP do estireno

Para a sintese do poliestireno empregaram-se quantidades
estequiométricas do monémero, do iniciador e do controlador iguais a 242/1/1,3,
respectivamente, conforme trabalho publicado por Baumert e Milhaupp (1997). Depois
de aferidos os reagentes, os trés componentes foram adicionados a um balao de fundo
redondo e a solugéo foi, inicialmente, borbulhada com gés nitrogénio e agitada por
meio de agitador magnético. Depois de 10 minutos, o sistema foi mantido sob purga
do mesmo gas até ser observada a completa solubilizacdo do iniciador na solucao
monomérica. Apos a total dissolucao do ACVA, aliquotas de 3 mL desta mistura foram

adicionadas a ampolas de vidro.

Em um segundo momento, apds o enchimento de todas as ampolas, elas
foram conectadas a uma linha de vacuo por meio de mangueiras de borracha a fim de
que fosse possivel realizar a total desoxigenagéo da solugdo monomérica de estireno.
Para tanto, as ampolas foram submetidas a trés ciclos de congelamento em nitrogénio
liquido, vacuo e descongelamento com etanol de modo que, depois do ultimo ciclo,
elas foram seladas em chama de macarico para garantir a vedacao completa do
sistema. Uma vez desoxigenadas e vedadas, as ampolas foram mergulhadas em 6leo

de silicone mantido a 135°C durante 3 horas.

Decorridas as trés horas de reagao, todas as ampolas foram abertas e as
dez solugdes foram adicionadas a um mesmo bécker. Feito isto, foi adicionado etanol
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para que ocorresse a precipitagao dos polimeros formados e a solucao foi posta para
secar simplesmente deixando o recipiente aberto para a atmosfera. Depois da
completa evaporacao do etanol e mondmero residual restou apenas polimero dentro
do bécker. Por ultimo, as cadeias poliméricas formadas foram finalmente levadas para
secar em estufa a vacuo durante aproximadamente 24 horas a 50°C para que
qualquer resquicio de etanol e monémero nao reagido fossem removidos, visando a

obtencdo de um material completamente seco.

4.3.3 ATRP do metacrilato de metila

A ATRP do MMA foi conduzida em um baldo de Schlenk na proporgéo de
MMA, brometo de cobre (), PMDETA e TBE iguais a 200/1/1/1.

Inicialmente, o0 mondémero e o PMDETA foram adicionados a um balao de
fundo redondo e deixados sob borbulhamento em Nz durante 30 minutos a fim de
desoxigenar a solugdo. Durante este tempo, CuBr (I) foi adicionado ao baldao de
Schlenk e o sistema foi submetido a trés ciclos de vacuo seguido de purga de N2 com
o objetivo de tornar inerte a atmosfera reacional. Decorridos os 30 minutos de
borbulhamento do MMA, esta solugdo foi transferida, por meio de agulhas
desgaseificadas, para o baldo de Schenk junto com o catalisador metalico, e esta
solucado foi deixada sob agitacdo com purga de N2 por algumas horas. Este
procedimento foi importante para que houvesse a formagcéao do complexo metalico que
€, conforme dito anteriormente, o agente responsavel pelo equilibrio dindmico entre
as cadeias dormentes e propagantes desta técnica controlada de polimerizagcéao
radicalar.

Depois que foi observada a formagdo de uma solugdo esverdeada
homogénea, o sistema foi entdo colocado em banho de silicone mantido a 90°C.
Assim que a temperatura da mistura reacional atingiu esta temperatura, o iniciador foi
adicionado junto com 10 mL de anisol e, apds algum tempo, a solucdo mudou sua
coloragao para marrom. O tempo total desta reagdo também foi de trés horas e, depois
de terminada, a solucdo polimérica foi diluida em THF e posteriormente purificada em
coluna de alumina bésica a fim de retirar o catalisador metalico responsavel por

conferir uma coloracao verde-escura a solucao.
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Depois de purificada, a solugao incolor de PMMA diluida em THF foi
precipitada em etanol e o sistema foi exposto a atmosfera para que a maior parte do
liquido fosse evaporado. Por fim, o polimero foi deixado em estufa a vacuo mantida a
50°C por 24 horas para seca-lo completamente e usa-lo na etapa final de

copolimerizagéo junto com o PS.

4.3.4 Reacéo de copolimerizacdo

A relagédo estequiométrica entre PS, PMMA, DCC e DMAP foi igual a
1,25/1/2/0,2. Inicialmente, quantidades apropriadas do PMMA e do DMAP foram
adicionadas ao sistema reacional junto com 20 mL de cloroférmio, mantendo este
sistema sob purga de N2 e agitacdo. Em outro recipiente, preparou-se uma solugao
de mais 20 mL de cloroférmio, de PS e de DCC, e entédo esta solugéo foi gotejada ao
sistema contendo o PMMA com o DMAP. Feito isto, a reacdo de acoplamento foi
deixada sob agitacao a 50°C durante 48 horas e ao sistema foi acoplado um tubo de

secagem contendo cloreto de calcio.

Ao final, a solugcao contendo o copolimero foi filtrada e precipitada em
etanol. O material sélido resultante foi seco em estufa a vacuo a 50°C por 24 horas e
entao submetido a uma série de lavagens com ciclohexano até a observacao de que
uma gota da solucao sobrenadante ndo mais precipitava em etanol, significando que
todo o PS que foi adicionado em excesso na reacgéo foi removido de fato. E importante
lembrar que apenas o PS é soluvel em ciclohexano, de modo que as cadeias de
copolimero permaneceram insolUveis no meio durante as lavagens. Para auxiliar esta

etapa, uma centrifuga operando em 4000 rotacdes por minuto foi usada.

O esquema geral da reacao de acoplamento entre as cadeias de PS e de
PMMA, segundo o mecanismo de esterificacdo de Steglich, esta representado na
Figura 13.
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Figura 13. Reacao de esterificacao de Steglich empregada na sintese do PS-b-

PMMA.
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Fonte: Prépria.

4.4 Técnicas de caracterizacao

As analises de GPC foram realizadas em um equipamento Viscotek TDA
302 equipado com detector triplo contendo um medidor de indice de refracédo, de
viscosidade e de espalhamento de luz localizado na Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP. As colunas usadas eram do modelo KF 806M Shodex medindo
300 mm de comprimento, e THF foi usado como fase mével na vazdo de 1 mL/min,

mantendo a temperatura igual a 30°C e um volume de inje¢ao de 100 pL.

A técnica de FTIR-ATR realizada nas amostras foram conduzidas em um
espectrofotdmetro Thermo Scientific Nicolet 6700 na regido de 4000 a 700 cm™!, com
resolucdo de 4 cm™' e 40 varreduras. O equipamento estava situado no Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM).

Os resultados de AFM-IR foram obtidos por meio de um equipamento
NanolR2s Anasys Instrument alocado no LNNano do CNPEM. Primeiramente, cada
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amostra foi solubilizada em THF e depois uma gota de cada solucéo foi adicionada ao
substrato de ouro. As amostras foram entdo submetidas a pulsos de radiacdo no
infravermelho com uma frequéncia de 180 kHz a partir de uma fonte Quantum
Cascade Lasers - Daylight mantendo o comprimento de onda igual a 1728 cm'
(correspondendo a absor¢ao da ligagao C=0) (FERREIRA et al., 2018).

Os espectros de 'H NMR foram obtidos em um espectrémetro modelo
Agilent DD2 situado no Laboratério Nacional de Biosciéncias (LNBio), no CNPEM,
operando na frequéncia de Larmor igual a 499,726 Hz equipado com sonda de
ressonancia tripla. Os deslocamentos quimicos dos prétons foram detectados em
partes por milhdo (ppm) a partir do sinal de tetrametilsilano (TMS, 0 &) e foram
referenciados até o préton residual do solvente da NMR (CDCls: 7,27 ppm). As
constantes de acoplamento foram medidas em Hz. A fim de determinar o espectro das
amostras, aproximadamente 20 mg de cada foram dissolvidas no solvente deuterado.
A partir dai, os espectros foram obtidos de maneira usual pela comparacao entre os
sinais obtidos e a estrutura molecular dos polimeros. Os parametros para a aquisicao
de dados de 'H NMR foram: janela espectral de 13 ppm, tempo de aquisicdo igual a
4 segundos com 512 leituras e atraso de relaxamento igual a 1,5 segundos.

Em um equipameto DSC1 Metler Toledo localizado no Laboratério de
Caracterizacao de Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC), foi
possivel obter os dados de DSC. As amostras foram, inicialmente, aquecidas de 25
até 200°C, resfriadas novamente para 25°C e aquecidas novamente para 200°C sob
taxas iguais 10, -20 e 10 °C/min, respectivamente, com o intuito de remover a histéria
térmica das amostras. Todas as corridas foram realizadas sob fluxo de N2 mantido a
50 mL/min.

Os experimentos de DOSY NMR foram, também no LNBio, conduzidos em
um espectrdmetro Agilent 500 MHz DD2 equipado com uma sonda ftripla de
ressonancia de 5 mm, a qual gerou campos magnéticos com forca maxima igual a 50
G-cm™. Os coeficientes de difusividade foram obtidos usando Bipolar Pulse Pair
Stimulated Echo (DBPPSTE) com pulsos sequenciais implementados por Biopack do
software VNMRJ, usando um atraso de difusdo igual a 50 ms, comprimento de
gradiente de difusdo igual a 2 ms e atraso do gradiente de estabilizacdo igual a 0,5
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ms. Todos os experimentos usaram 10 mg dos polimeros dissolvidos em 700 pL de
CDClza 298 K.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Cromatografia de permeacao em gel

A sintese do copolimero em bloco a partir de cadeias homopoliméricas
previamente funcionalizadas foi primeiramente analisada por GPC, a qual fraciona as
cadeias de diferentes massas molares em funcao dos seus volumes hidrodinamicos
(CANEVAROLO JR., 2004). A Tabela 5 mostra os valores das massas molares e das
dispersidades das espécies envolvidas.

Tabela 5. Massas molares e dispersidades dos polimeros

fabricados.
Espécie Mn? (g/mol) Mh,tesrico(g/mol) Mw/M,?
PS 8000 10.400° 1,2
PMMA 11.100 10.600° 1,2
PS-b-PMMA 17.700 21.000 1,1

a@Medido por GPC.
bTeorico: [Mondmero] x MWmonsmero X Conversao/[Iniciador] + MWiniciador.

Fonte: Prépria.

E interessante ressaltar que a massa molar do PS apresentou um valor
condizente com aquele obtido por Baumert e Miilhaupp (1997) ao usar a mesma
metodologia. No que diz respeito ao PMMA, os valores experimentais e tedricos
também estao de acordo quando é considerada uma conversao de aproximadamente
50% (obtida por gravimetria) ao levar em consideracao a eficiéncia do TBE, segundo
Dirany et al. (2011). Vale ressaltar que ha poucos trabalhos publicados relatando o
uso do TBE como iniciador da ATRP e, portanto, dados experimentais que possam
ser usados como base de comparagao sao escassos.

A Figura 14 mostra o cromatograma referente as curvas de eluicao do PS,
do PMMA, da mistura fisica entre PS e PMMA e, por fim, do PS-b-PMMA. E possivel
observar uma clara redugcdo no tempo de eluicdo da curva do copolimero
(aproximadamente igual a 30,5 minutos) quando comparada com as outras amostras
(em torno de 31,4 minutos), sugerindo um aumento da massa molar resultante do

acoplamento dos blocos homopoliméricos individuais. A curva referente a mistura
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fisica entre o PS e o PMMA, por sua vez, apresentou um pico monomodal em posicao
intermediaria as curvas dos homopolimeros. Como o GPC fraciona as moléculas em
funcédo dos seus volumes hidrodindmicos, € possivel explicar este comportamento
baseado no fato de que o PS e o PMMA apresentaram volumes hidrodinamicos
parecidos, uma vez que as suas massas molares foram da mesma ordem de

grandeza.

Ainda, € possivel observar a presenga de um segundo pico bastante sutil
na curva do PMMA, sugerindo uma iniciagdo lenta durante a ATRP. De acordo com
Perrier e Haddleton (2004), um dos picos pode ser associado as cadeias em
propagacao € o outro se relaciona com as cadeias que foram iniciadas em um

momento posterior durante a reacao.

Figura 14. Cromatograma de permeacao em gel dos polimeros sintetizados.
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—PS-b-PMMA
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Fonte: Prépria.

Outro ponto que merece destaque é a suavidade com a qual a crista direita
da curva do copolimero se apresenta. Este perfil sugere dois fatores: (i) o rendimento
satisfatorio apresentado pela reagdo de acoplamento, uma vez que um pico menor
poderia ser associado ao PMMA que atuou como reagente limitante e (ii) o efetivo
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processo de lavagem com ciclohexano para a retirada do excesso de PS, ja que um

eventual pico menor poderia ser associado a esse polimero.

5.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A fim de confirmar ou ndo o sucesso da reagao de acoplamento por meio
de analise de espectroscopia no infravermelho foi necessario, em um primeiro
momento, identificar picos no espectro do copolimero que fossem caracteristicos
apenas do PS e apenas do PMMA. Conforme € possivel observar, a regido "a" da
Figura 15 corresponde ao estiramento da carbonila das moléculas de PMMA
tipicamente detectado na regido de 1730 cm, espectro este que ja foi reportado
anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa (CHINELATTO, 2016). No que diz
respeito ao espectro do PS, ndo foi detectado o sinal do estiramento das ligagdes C=C
do anel aromatico geralmente localizado em 1600 cm™ (na realidade ele aparece de
forma muito discreta, tornando dificil sua analise com outros picos mais expressivos),
mas sim a vibracao de deformacéo do anel em 700 cm ' (KANIAPPAN; LATHA, 2011),
e este sinal é representado na regiao "b" da Figura 14. Portanto, estes dois sinais
foram usados durante o estudo do espectro do PS-b-PMMA para confirmar sua

sintese.

Como ja era de se esperar, o espectro da mistura PS/PMMA apresentou
todos os picos presentes tanto no espectro do PS como no espectro do PMMA. Em
relacdo ao espectro do copolimero, mesmo apds as sucessivas lavagens durante a
etapa de purificacdo desta amostra com ciclohexano (conforme ja descrito
anteriormente), é possivel observar a permanéncia do pico em 700 cm™' atribuido ao
anel do PS sugerindo que, de alguma forma, este polimero se manteve ligado a cadeia
de PMMA. Vale ressaltar aqui que, apds a lavagem do copolimero com ciclohexano,
uma pequena fragao da amostra foi separada e lavada com acetonitrila com o objetivo
inicial de testar a eventual remocao das cadeias de PMMA n&o reagidas (i.e., da
mesma maneira que o cicloheaxo € um solvente especifico para o PS, a acetonitrila o
€ para o PMMA). No entanto, foi verificado que uma gota da solugdo de lavagem
sobrenadante nunca precipitava em etanol, indicando que, provavelmente, todas as

cadeias de PMMA reagiram para a formagao do copolimero, sugerindo uma eficiéncia
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satisfatoria durante a reacdo de acoplamento. Desse modo, diante deste fato, a
amostra de PS-b-PMMA que foi submetida as analises apresentadas neste trabalho
foram submetidas a lavagem apenas com ciclohexano, haja vista que a remog¢ao das

cadeias de PMMA com acetonitrila mostrou-se ser um processo dispensavel.

Figura 15. Espectro no infravermelho das amostras.
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Fonte: Prépria.

5.3 Microscopia de forca atdmica por meio de radiacao no infravermelho

Na técnica de microscopia de forca atdémica por meio de absorcao no
infravermelho, inicialmente, as amostras foram analisadas entre 1550 e 1800 cm™
(limite de varredura do equipamento), de modo a confirmar os picos de absorgcao. A
partir dai, a expanséo térmica da regido de absorgcédo de cada polimero foi detectada
em resposta a radiacdo incidente, de acordo com a Figura 16a, conforme esquema
representativo baseado no trabalho de Dazzi e Prater (2017). As imagens das Figuras
16b-e sdo baseadas no contraste quimico das amostras quando submetidas a
radiacdo em 1728 cm™ (absorcdo da carbonila do PMMA, conforme discutido

anteriormente) de modo que a regido azulada indica baixa absorcdo de radiacao
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infravermelha, enquanto que a regiao amarelada indica area de alta absorgdo. O

espectro completo das quatro amostras € ilustrado na Figura 16f.

Figura 16. Analise de microscopia de forca atémica via radiacao de

infravermelho.
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a) Esquema ilustrativo da técnica de AFM-IR. Imagem de absorgéo do b) PS, ¢)
PMMA, d) mistura PS/PMMA e e) PS-b-PMMA. f) espectro de absorg¢do no
infravermelho das amostras analizadas.

Fonte: Prépria.

Ao comparar as imagens, € possivel observar uma clara diferenca entre as
amostras de PS (Figura 16b) e de PMMA (Figura 16¢), uma vez que apenas o PMMA
absorve energia em 1728 cm™'. Esse comportamento também é observado na mistura
PS/PMMA (Figura 16d) a partir de um terceiro dominio de segregacéo, identificado
em coloracao avermelhada, provavelmente relacionado com a interface PS-PMMA
(correspondente a difusao parcial entre os polimeros), além das coloracdes amarelada
e azulada relacionadas com o PMMA e com o PS, respectivamente. O copolimero PS-
b-PMMA (Figura 16e), por sua vez, apresentou apenas uma energia de absor¢cao em
aproximadamente 20 v (coloracdo azul-clara), e esse decréscimo na energia de
absorg¢ao da ligagdo C=0 do PMMA sugere que o copolimero foi sintetizado com
sucesso por meio da reacao de esterificacdo de Steglich. Ao comparar em conjunto a
Figura 16e e a Figura 16f, € possivel verificar que a menor absorc¢ao de energia esta
vinculada com o deslocamento do pico da carbonila de 1728 para 1715 cm™'. Segundo
Lippincott (1963), quando a massa molar do grupamento funcional ligado a carbonila
aumenta, o pico de absorcdo da ligagdo C=0O ¢ deslocado para menores
comprimentos de onda. Desse modo, uma vez que a reagao de esterificagdo aumenta
a massa molar do grupamento ligado a carbonila (conforme ja discutido a partir da
analise de GPC, por exemplo), o deslocamento no pico do PS-b-PMMA pode ser
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justificado por este fato, ou seja, este fato sugere, também, o sucesso da reacado de
esterificacao de Steglich.

Por fim, vale ressaltar que a analise de AFM-IR foi capaz de detectar o sinal
referente ao estiramento das ligagbes C=C do anel aromatico das moléculas de PS
que, conforme discutido anteriormente, ndao foi detectado pelo FTIR. No entanto,
apesar deste sinal aparecer no espectro da mistura PS/PMMA, ele desapareceu no
espectro do copolimero possivelmente em virtude da maneira na qual as cadeias se
arranjaram no material, haja vista que a técnica de AFM-IR se baseia em uma

varredura na superficie do composto em andlise.

5.4 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

O acoplamento efetivo entre as cadeias de PS e de PMMA foi verificado
por meio da andlise de 'H NMR, conforme é possivel observar pelas Figuras 17-20.

Figura 17. Espectro de ressonéancia do PS.
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Figura 18. Espectro de ressonancia do PMMA.
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Figura 19. Espectro de ressonancia da mistura PS/PMMA.
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Figura 20. Espectro de ressonancia do PS-b-PMMA.
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O espectro de ressonancia do PS (Figura 16) mostrou sinais tipicos entre
1,2 a 2,1 ppm devido aos grupamentos -CH-, -CH2- e -CHs- (designados por e, f, g e
i) e também de 6,4 a 7,2 ppm (h) em funcdo dos hidrogénios presentes no anel
aromatico. Os sinais que vao de 0,78 a 1,06 ppm, de 1,73 a 2,06 e em 3,63, na Figura
17, foram atribuidos aos grupamentos -CHs- (b), -CHz- (c) e -OCHs (a) presentes nas
moléculas do PMMA, respectivamente, os quais também foram reportados
anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa (CHINELATTO, 2016). A mistura
PS/PMMA mostrou sinais tipicos de ambos os polimeros (Figura 18), o que ja era
esperado, uma vez que nenhuma reagdo quimica ocorreu durante o preparo desta
amostra. Ainda, observa-se, em aproximadamente 3,8 ppm, um pico caracteristico do
grupamento metileno terminal (d) presente nas moléculas de PMMA (Figuras 18 e 19)
mas que é deslocado - ou tem sua intensidade reduzida - no espectro do copolimero.
Este mesmo comportamento ja foi constatado por outros pesquisadores durante a
sintese de cadeias copoliméricas em bloco via reagédo de esterificagdo de Steglich
(SOUZA, 2016; GAO et al., 2014; EROTHU et al., 2013), os quais afirmam ser um
indicativo do sucesso da formacao do copolimero.
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Por fim, um comportamento interessante foi detectado na regido de 4,4 a
4,5 pmm, conforme é verificado pelas Figuras 18 e 19, ao ilustrarem a presenca de
duplo dubletos em 4,47 ppm (3JH-H= 10 Hz, *Ju-H=1.24 Hz) e em 4,41 ppm (?JnH= 10
Hz, 4Ju-H = 1.20 Hz). Nao foram encontrados dados na literatura que embasem estes
sinais, segundo nossas pesquisas. No entanto, como estes duplo dubletos nao
aparecem no espectro do PS-b-PMMA isto pode ser um indicativo de que houve a
esterificacdo esperada entre os grupamentos do PS e do PMMA.

5.5 Calorimetria exploratéria diferencial

As temperaturas de transigao vitrea (Tg) das amostras foram investigadas
por DSC e as curvas caracteristicas de cada polimero estéo ilustradas na Figura 20.

Conforme é possivel observar, a Tgdo PS foi igual a 76,2 °C, menor do que
aquela geralmente encontrada para este polimero (por volta de 90 °C).
Provavelmente, este baixo valor da Tg do PS pode ser explicado pela maneira com a
qual a amostra foi preparada (talvez por falta de compactagdo, promovendo uma
separacgao no material responsavel por reduzir a Tg). No que se refere a Tgdo PMMA,
este polimero apresentou um valor igual a 111,1 °C, em conformidade com trabalhos
ja publicados (BOLTON; RZAYEV, 2014). A mistura PS/PMMA mostrou dois picos
distintos que correspondem as Tg's de cada polimero constituinte. Contudo, é
interessante levar em consideracéo que o valor da temperatura de transicéo vitrea do
PS na mistura aumentou para 90,1 °C, enquanto que o valor desta grandeza para o
PMMA na mistura diminuiu para 107,9 °C. Estes deslocamentos podem ser atribuidos
a uma miscibilidade parcial existente entre os dois polimeros, ja que os valores de Tg
das espécies na mistura apresentaram valores intermediarios aos valores originais
dos polimeros puros. Segundo Bolton e Rzayev (2014), o PMMA tende a formar uma
blenda parcialmente soluvel quando misturado com o PS. Por fim, a Tgdo copolimero
mostrou um valor superior aos valores dos dois polimeros separados (115,8 °C), o
que pode ser explicado, provavelmente, pelo fato de que o o copolimero em bloco foi
realmente sintetizado, evidenciado por um valor de Tg maior (KREVELEN, 1992).
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Figura 21. Curvas de DSC dos polimeros.
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5.6 Espectroscopia de NMR ordenada pela difusao

As amostras foram, por fim, analisadas por DOSY NMR a fim de fornecer
evidéncias adicionais que confirmassem tanto a formac¢ao do copolimero em bloco
como a questao da difusividade parcial existente entre as cadeias de PS e de PMMA.
De uma maneira geral, moléculas pequenas que se movem rapidamente em solucao
sdo associadas a altos valores de coeficiente de difusdo, e os seus sinais de
ressonancia aparecem parcial ou totalmente atenuados, quando comparados com
aqueles das moléculas maiores que se movem mais lentamente. Este comportamento
permite, em um segundo momento, a producdo de um mapa de correlagao
bidimensional que mostra os coeficientes de difusdo das espécies analizadas em
funcdo dos seus deslocamentos quimicos (JIMENEZ-MARTINEZ et al., 2011).
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A Figura 22 ilustra os espectros obtidos a partir desta técnica, na qual as

regibes azuladas correspondem aos picos de ressonancia do PS, as regides

avermelhadas correspondem ao PMMA, e as regides verdes e violetas correspondem

ao copolimero e a mistura PS/PMMA, respectivamente.

Figura 22. Espectro de NMR ordenada pela difusao das amostras.
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No caso das amostras de PS e de PMMA, as quais apresentaram

praticamente a mesma massa molar, conforme ja discutido a partir da analise de GPC,

os resultados de DOSY NMR foram caracterizados pelos préximos valores dos

coeficientes de difusdo destes polimeros. O espectro da mistura PS/PMMA, por sua

vez, apresentou um deslocamento progressivo para menores valores de coeficientes

de difusdo quando comparados com os coeficientes dos polimeros individuais. Ao

analisar as regides correspondentes a mistura (regides em violeta da Figura 22), é

possivel observar que as manchas ndo estdo em uma mesma linha, mas ficaram

divididas entre duas linhas em virtude de existirem duas populacdes de moléculas.

Entretanto, identifica-se um valor mediano para o coeficiente de difusividade em torno

de 0,95x10° m?/s, o que pode ser um indicativo de que realmente existe certa
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miscibilidade entre o PS e o PMMA. Esta miscibilidade provavelmente formou,
sobretudo, um certo aglomerado polimérico de volume hidrodindmico maior que 0s
das espécies separadas que afetou o coeficiente de difusividade de acordo com a
equacgao de Stokes-Einstein (LI et al., 2009):

D = kT
~6mnr

na qual k é a constante de Bolstzmann, T é a temperatura, n € a viscosidade do
solvente utilizado na analise e r é o raio hidrodinamico da molécula. Esse aumento do
volume hidrodinamico, contudo, nao foi evidenciado pela analise de GPC, caso
contrario a curva referente a mistura PS/PMMA na Figura 14 teria seu pico localizado
em uma regido correspondente a um menor volume de retengdo. Talvez este
comportamento possa ser explicado pela forma como cada analise € realizada: no
DOSY NMR as moléculas estao livres para se mover e interagir com o solvente,
enquanto que no GPC as colunas cromatogréaficas sdo preenchidas com um gel
poroso, O que talvez possa atrapalhar a miscibilidade entre as cadeias
homopoliméricas. Ao estudar a sintese de poli(etilenoimina)-g-poli(metacrilato de
metila) (PEI-g-PMMA), por exemplo, Beckmann e Beginn (2013) relataram que
quando os polimeros sao analisados em conjunto (i.e., em uma mistura) o valor do
coeficiente de difusdo de cada espécie € menor em relagéo ao valor apresentado na
situacdo quando eles sdo analisados separadamente, de modo que os autores

relataram reducgdes de até 80% nos valores destes coeficientes.

Por fim, o espectro de DOSY NMR adquirido do copolimero em bloco
apresentou o0 menor coeficiente de difusdo em relacdo a todas as amostras,
provavelmente em virtude de sua alta massa molar. Ainda, enquanto que o espectro
da mistura PS/PMMA péde distinguir dois valores de coeficiente de difusédo, o espectro
do copolimero mostrou os sinais de todos os grupamentos seguindo um mesmo
padrdao de atenuacado resultante de apenas um coeficiente de difusdao. Portanto, os
valores extraidos da caracterizagao por DOSY NMR representam mais um indicio de
que a sintese do PS-b-PMMA foi realizada com sucesso e, em conjunto com as outras
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técnicas aqui apresentadas, reforca o campo de estudo da difusibilidade entre

polimeros, importante para o desenvolviemento da ciéncia dos copolimeros em bloco.
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6 CONCLUSOES

A partir das andlises realizadas nas quatro amostras produzidas neste
trabalho (PS, PMMA, mistura PS/PMMA e PS-b-PMMA), foi possivel verifcar que a
rota proposta para a producao do copolimero em bloco foi aplicada com sucesso. O
PS-b-PMMA foi sintetizado por meio da esterificagao de Steglich, uma técnica livre de
metais que gerou o copolimero com pureza e eficiéncia satisfatorias ao ser sintetizado
com DCC e DMAP na presenca do PMMA em excesso de PS. Primeiramente, cadeias
de PS funcionalizadas com grupamentos carboxilicos foram sintetizadas por meio da
NMP e, posteriormente, ligadas covalentemente a partir das hidroxilas pertencentes

as cadeias de PMMA, as quais foram sintetizadas pela ATRP.

O aumento da massa molar do copolimero em relacdo as espécies
homopoliméricas foi verificado pela analise de GPC, confirmando a reagdo de
acoplamento por meio da observacdo de um menor tempo de eluicdo no
cromatograma do PS-b-PMMA em relacdao as curvas do PS e do PMMA. Em
decorréncia deste fato, foi observada, ainda, a diminuicao do coeficiente de difusao
do copolimero em comparag¢ao com 0os homopolimeros, segundo as analise de DOSY
NMR. As presencas dos picos de absor¢ao relativos aos dois blocos homopoliméricos
iniciais no espectrograma do PS-b-PMMA, obtido por meio da analise de FTIR-ATR,

também forneceram mais uma evidéncia de que o copolimero foi formado.

A andlise de '"H NMR apresentou um resultado definitivo no que se refere
a confirmagdo da sintese do PS-b-PMMA. O pico caracteristico do hidrogénio
metilénico terminal presente originalmente nas moléculas de PMMA foi deslocado (ou
teve sua intensidade diminuida) nas moléculas do copolimero, em acordo com
trabalhos anteriores reportados na literatura ao utilizar a mesma reacdo de

acoplamento para a sintese de outros copolimeros em bloco.

Por fim, foi possivel concluir que existe uma relativa miscibilidade entre as
espécies homopoliméricas em estudo. Os valores das Tg's das espécies na mistura
dos dois homopolimeros apresentaram valores intermediarios aos valores originais
dos polimeros puros, de acordo com os dados de DSC. Este fato recebeu suporte das
imagens obtidas pela analise de AFM-IR, as quais indicaram a presenca de um

terceiro regime de absorgédo provavelmente referente a regido de mistura.
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Diante de todos os resultados apresentados, foi possivel concluir que as
condicoes empregadas durante as sinteses do PS e do PMMA foram suficientes para
produzir cadeias homopoliméricas com baixos valores de dispersidades e massas
molares relativamente baixas. A partir dai, verificou-se que tais caracteristicas
permitiram a sintese do PS-b-PMMA por meio do acoplamento efetivo entre os dois
homopolimeros iniciais se mostrando, portanto, uma rota quimica capaz de produzir

copolimeros em bloco.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de dar continuidade nesta linha de pesquisa sugere-se como principais temas a
serem explorados :

1

Estudar a influéncia do aumento das massas molares dos blocos individuais na
eficiéncia de acoplamento;

Otimizar a relacdo estequiométrica entre os homopolimeros na reacado de
acoplamento de modo a diminuir o excesso de PS e, consequentemente, tornar
a reagcao mais eficaz;

Explorar outros arranjos nanomeétricos decorrentes da separagdo microfasica
do PS-b-PMMA que permitam seu uso em outras areas da ciéncia;

Explorar o mecanismo de acoplamento de Steglich em outros sistemas
MOoNOmMEéricos;

Ja que ligacdes com grupamentos ésteres sao relativamente sensiveis, seria
interessante promover a hidrélise do copolimero a fim de estudar sua cinética
de degradagédo e, em decorréncia disto, sugerir novas perspectivas para o
campo de liberagédo controlada de drogas/engenharia de polimerizagao.
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