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RESUMO

A polimerizagdo radicalar controlada via transferéncia de &tomo (ATRP) € uma técnica
eficaz para preparacdo de materiais poliméricos com diferentes arquiteturas e funcionalidades
terminais, resultando em um vasto potencial de aplicacdo em diferentes 4reas tecnoldgicas. Esta
técnica ocorre através de uma reacao reversivel entre um sal de metal de transi¢do complexado
e um derivado halogenado, obtendo-se polimeros com terminac¢des funcionais, os quais sdo
comumente chamados de macroiniciadores. O uso de materiais poliméricos funcionais estd em
constante desenvolvimento, e isto motivou este trabalho a sintetizar um polimero com
funcionalidades terminais, através da técnica de polimerizacdo radicalar controlada, que
posteriormente possa ser aplicado em um campo tecnolégico. As futuras perspectivas na
utilizacdo desta técnica para funcionaliza¢do demonstram ser promissoras, principalmente para

obtencdo de macromoléculas e polimeros reativos.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho € sintetizar poli (metacrilato de metila) através
da ATRP para obter um macroiniciador, utilizando como iniciador bifuncional, 2,2,2
Tribromoetanol (TBE), que apresenta hidroxila em uma extremidade da molécula e bromo em
outra. O catalisador utilizado nesta sintese ¢ brometo de cobre (CuBr) e N,N,N',N",N"
pentametildietilenotriamina (PMDETA) como ligante. Este sistema reacional utilizando TBE
como iniciador € inédito na literatura. A metodologia desenvolvida neste trabalho utiliza vials
de 20 mL como reator, temperatura de 80°C em banho de silicone, agitacdo magnética constante
e purga de nitrogénio na vazdo de 0,08 kgf/cm? em todo tempo reacional. A caracterizacao
estrutural foi realizada por ressondncia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN 'H e
13C) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), indicando a
sintese do macroiniciador Br-PMMA-OH. A cromatografia de permeagdao em gel (GPC)

indicou dispersidade de 1,1, caracterizando uma polimerizacdo controlada.

Palavras chaves: Funcionaliza¢do; ATRP; Macroiniciador; TBE.



ABSTRACT

The Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) is an effective technique to produce
polymeric material with multi functionalities, allowing a lot of application in  different
technological area. This technique occurs through a reversible reaction between a transition
metal species that abstracts the halogen atom from the organic halide, to the oxidized form,
resulting in polymer with end functional, called of macro initiator. The high efficiency of the
transition metal occurs when the copper is used. The future prospects in using ATRP for
polymer functionalization show to be promising, especially to obtain macromolecules and

reactive and multifunctional polymers.

In this context, the main goal of this work is to synthesize poly methyl methacrylate
(PMMA) by ATRP to obtain a macro initiator, using a bifunctional initiator, called 2,2,2
tribromoethanol (TBE), which has a hydroxyl group in one of the molecule extremities and a
bromide in the other extremity. In this synthesis it is utilized bromide copper as catalyst and
N,N,N",N",N" pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) as complexing ligand. The method
developed in this work uses vial of 20 ml as reactor, temperature of 80 °C in silicone bath,
magnetic stirring and nitrogen bleeding in a flow of 0,08kgf/cm? during the reactional time. In
order to show the production of macro initiator Br-PMMA-OH, the structural characterization
was made by nuclear magnetic resonance of hydrogen and carbon (NMR !'H and 3C) and
Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR). The Gel Permeation Chromatography (GPC)

indicated a polydispersity of 1.1, showing a controlled polymerization.

Key Words: Functionalization. ATRP. Macroinitiator. TBE
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A descoberta e utilizagdo dos polimeros jd& somam mais de cinquenta anos, € com o
acelerado desenvolvimento tecnolégico, uma grande quantidade de materiais foi desenvolvida

com diferentes arquiteturas poliméricas, garantindo sua vasta aplicabilidade.

A variedade de polimeros e suas aplicacdes abrangem uma abundancia deste material
distribuido mundialmente. Sendo assim, a escolha da estrutura do material para uma
determinada aplica¢cdo € uma estratégia que concilia custo e beneficio. Em termos de aplicacdes
técnicas, polimeros funcionais sdo importantes para diversas dreas. Por exemplo, nos campos
da optica, atualmente sdo utilizados polimeros para fabricacdo do nicleo da fibra ptica, na
eletronica, os polimeros sdo modificados e utilizados como condutores elétricos, sendo
aplicados na fabricacdo de placas para celulares, computadores, musculos artificiais, entre
outros. Sendo assim, o uso de materiais poliméricos funcionais estd em constante
desenvolvimento, e isto motivou este trabalho a sintetizar um material polimérico funcional,
através da técnica de polimerizacio radicalar controlada, o qual € comumente chamado de

macroiniciador funcional, que posteriormente possa ser aplicado em um campo tecnolégico.

Atualmente, o crescimento da nanotecnologia compreende o uso de macromoléculas
complexas, e com esta demanda, o controle da estrutura da cadeia pode permitir uma interface
entre polimeros sintéticos e naturais através da copolimerizacdo. (LUTZ; BORNER;
WEICHENHAN, 2005) Um exemplo desta interface entre polimeros sintéticos e naturais sao
os copolimeros obtidos através de macroiniciadores funcionais sintetizados por mecanismos de
polimerizacao controlada unidos a polimeros naturais, como a sacarose e acido litico, podendo

ser aplicados em diversos campos tecnoldgicos da medicina.

A insercdo das funcionalidades nas cadeias poliméricas (grupos associados as
extremidades das cadeias) € algo clemente ao polimero, uma vez que estes grupos podem ser
utilizados para modificar a estrutura e aplicacdo, como adsor¢@o de polimeros nas superficies,

conjugacdo de macromoléculas, além de poderem reiniciar a polimerizagao.

As técnicas que descrevem a preparacdo de polimeros funcionais englobam a
Polimerizagdao Radicalar Controlada (CRP), a qual possibilita o controle de massa molar e se
controla a dispersidade. Entre as CRP’s estdao: ATRP (Atom-Transfer Radical Polymerization),
NMRP (Nitroxide-Mediated Radical Polymerization) e RAFT (Reversible-Addition —
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Fragmentation Chain Transfer), destacando a ATRP por apresentar a melhor eficiéncia no
controle cadeias e funcionalizagdes terminais. (LUTZ; BORNER; WEICHENHAN, 2005) A
ATRP ¢ utilizada para todos os mondmeros vinilicos e pode ser conduzida em baixa

temperatura (60 °C) além de ser resistente a impurezas.

Diante disto este trabalho visa sintetizar poli (metacrilato de metila) (PMMA) por ATRP
utilizando um composto chamado de 2,2,2-Tribromoetanol (TBE), que é amplamente utilizado
na medicina como anestésico, mas pouco difundido na técnica de ATRP utilizando-o como
iniciador, tendo apenas um trabalho publicado utilizando TBE para polimerizagio do PMMA
em massa. Este composto (TBE) foi utilizado como iniciador multifuncional, pois em sua
estrutura existe uma hidroxila proveniente da funcao alcool e trés bromos acoplados a molécula,
resultando em uma dupla funcionalidade. Posteriormente, o macroiniciador sintetizado pela
técnica de ATRP pode ser utilizado para copolimerizacdo ou ser destinado a outras aplicacdes
tecnoldgicas devido as extremidades funcionais da molécula. Brometo de cobre (CuBr) foi
utilizado como catalisador e PMDETA (N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylenetriamine) como

ligante, a fim de obter um macroiniciador funcionalizado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo ird abordar os principais conceitos sobre polimerizacdo radicalar,
polimerizacdo radicalar controlada (CRP) e uma visdo geral de cada técnica que compde as
CRP’s como: NMRP (Polimeriza¢do Radicalar Mediada por Nitréxido), RAFT (Polimerizacao
Radicalar de Transferéncia de Cadeia Reversivel) e ATRP (Polimerizacdo Radicalar de
Transferéncia de atomo), sendo a ATRP mais detalhada, pois foi a técnica utilizada neste

trabalho.

2.1 POLIMERIZACAO RADICALAR (RP)

A sintese de polimeros € um campo explorado quando se diz respeito a obten¢do de
novos produtos, e a técnica mais utilizada para a sintese € a polimerizagdo via radical livre. O
radical livre pode ser definido com uma molécula que possui um elétron nao emparelhado capaz
de reagir facilmente com outros componentes. O radical livre pode se tornar um centro
altamente reativo quando age na cisdo de ligacdes duplas em outras moléculas abstraindo um
elétron, transferindo o cardter radicalar para a outra molécula. Os radicais livres sdo gerados
pela cisao homolitica de uma molécula de iniciador (compostos quimicos altamente reativos

que iniciam uma polimerizacao através da geracdo de um radical).

A polimerizacdo via radical livre se baseia na propriedade de substancias que
apresentam insaturacdes ativas, que reagem em cadeia por via radicalar, formando

macromoléculas: os polimeros. (FLORENZANO, 2008)

A polimerizacao radicalar apresenta etapas de iniciacdo, propagacao e terminag¢do com

cinéticas independentes.

A 1niciag¢do envolve a aquisi¢do de um sitio ativo pelo mondmero, um processo que
ocorre através da absorcdo de calor, luz ultravioleta, alta energia de irradiacdo ou uso de
iniciadores, substancias quimicas como perdxidos, compostos azo, dcido de Lewis e reagentes
organometélicos. (EBEWELE, 1996) Os iniciadores podem ser decompostos termicamente ou

por irradiacdo para produzir radicais livres.

Na iniciacdo ocorrem duas etapas: a producdo de radicais livres iniciais (1) e a adicao
do radical inicial a0 mondmero (2), formando o radical primério (M;). Na etapa (1) ocorre a
decomposicdo do iniciador gerando uma espécie reativa, podendo esta decomposicao ser

térmica, fotoquimica ou método redox. (ODIAN, 2004)
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I—-R° (D)
R+M-—->M 2)

Na etapa (2), a espécie reativa inicial age na cisao homolitica da ligagdo = do mondmero
para formar um novo radical. A espécie ativa ataca imediatamente o0 mondmero gerando um

novo radical iniciador de cadeia (2).

A equacgdo (3) a seguir apresenta uma exemplificacdo da equagdo (2), considerando-se

como monodmero o metacrilato de metila (mondmero considerado neste trabalho).

HaC
3 HsC
) H,C=C , .
R + 5\ ——> R CH,—C
/C:O |
Hy,C—O =0

HsC—O 3)

A propagacdo consiste no crescimento do mondmero (M) pela adicao de moléculas de
monomeros, produzindo os chamados radicais em propagacdo, conforme a equagdo (4).
(ODIAN, 2004) Isto envolve a adicdo de um radical livre na dupla ligacdo do mondmero, € o

centro ativo € continuamente realocado no final do crescimento da cadeia no polimero

(EBEWELE, 1996):
M *+ M—>M>*
Mo+ M——— M35 °
M3+ M——— My *
Generalizando
Mi *+ M—— M1 ® 4)

Em que ha uma constante de velocidade cinética de propagacdo da cadeia polimérica
k,. A propagacdo se d4 até o crescimento ser desativado por uma terminagdo da cadeia ou

transferéncia de cadeia.

z

A transferéncia de cadeia na polimerizagdo radicalar € a reacdo de um radical em
propagacdo com um agente de transferéncia (T) para se obter um polimero morto e um pequeno

radical. (VIEIRA, 2013) S3o reagdes em que se observa a transferéncia do centro ativo da
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molécula de polimero em crescimento para outra molécula, ou seja, neste processo, termina-se

a cadeia em crescimento e gera-se um radical novo.
Ri*+ T— Pi+T* )

T+ M —-R;* (6)

z

A terminagdo do polimero € o rompimento do crescimento de uma cadeia por
aniquila¢do de dois radicais. A terminacdo pode ocorrer de dois modos: por combinacdo ou

desproporcionamento.

A terminac¢do por combinagio (7) ocorre quando hé estacado o crescimento do polimero

devido a elétrons desemparelhados de cadeias crescentes formando entdo uma unica cadeia.
Mi*+ Min——>Maitm (7)
A terminagdo por combinagdo possui uma constante da taxa de reacao, k.

A terminagdo por desproporcionamento (8) ocorre quando na reagdo de propagacdo um
radical abstrai um 4dtomo de hidrogénio de uma cadeia ativa. Uma ligacdo dupla carbono-
carbono toma o lugar do hidrogénio perdido. Sao formadas duas novas moléculas pelos radicais:
uma por reacdo do radical com o d&tomo de hidrogénio, e a outra pela formacao da dupla através
da unido do elétron desempalhado j4 existente no radical, com o elétron deixado pela saida do

hidrogénio. (FERREIRA,2003)
M;* + Min——> Mi+ M (8)
A terminagdo por desproporcionamento possui uma constante da taxa de reacao, k.

A técnica de polimerizagdo radicalar livre € eficiente e conveniente para produgdo de
homopolimeros em larga escala, pois engloba uma grande variedade de mondmeros além de

vdrias condicdes reacionais e baixo custo.

Esta técnica limita o produto polimérico formado, pois esta ndo garante o controle da
massa molar, além da dispersidade ser alta. Sendo assim, a necessidade de criar polimeros com
massas moleculares controladas, com baixa dispersidade, além da sintese de copolimeros em
bloco e funcionalizacdo nos extremos da cadeia polimérica foi suprida pela técnica de

polimerizacdo radicalar controlada, que permite um controle muito maior dos produtos.
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2.2 POLIMERIZACAO RADICALAR CONTROLADA (CRP)

O controle das CRP’s ocorre devido a polimerizagao radicalar com baixas taxas de
terminacao, fazendo com que o crescimento das cadeias seja uniforme. Com isso, praticamente
todas as cadeias crescem ao mesmo tempo, diminuindo a dispersidade, pois a probabilidade de
as cadeias crescerem € igual para todas. Deste modo, a massa molar média do polimero cresce

com o grau de conversdo.

Os polimeros formados por CRP possuem uma funcionalidade terminal que os torna

passiveis de nova polimerizacao, agindo como macroiniciadores.

A polimerizagdo controlada viabiliza a sintese de praticamente qualquer morfologia
imagindvel de copolimeros, sempre com baixa dispersidade. A producdo de materiais
poliméricos sob medida, com as mais diferentes estruturas e para diversas aplicacdes potenciais,
¢ extremamente promissora, sendo, talvez, a fonte principal de matérias-primas para a era da

nanotecnologia. (FLORENZANO, 2008)

A polimerizacao radicalar controlada se baseia na inclusdo de um reagente capturador,
capaz de capturar as cadeias em crescimento, tornando-as, temporariamente, dormentes. Isso
faz com que a concentracao de radicais diminua, diminuindo, consequentemente, a terminagao
das cadeias em crescimento. As cadeias dormentes voltam a crescer, pois o processo de captura
€ reversivel. Desta forma, as cadeias em propagacdo sofrem reacdes de ativacdo-desativagao.

(VIEIRA, 2013)

A desativagdo é conhecida como estado dormente das cadeias, e como sugere 0 nome,
as cadeias ndo estdo em crescimento, mas podem ser ativadas (cadeias em crescimento) para
iniciar a polimerizagdo. Isso faz com que as cadeias sejam geradas durante um curto periodo
inicial da reagdo, crescendo homogeneamente, apresentando uma estreita distribuicdo de

massas molares. (VIEIRA, 2013); (CAMILO, 2015)

Durante a reagdo hda um equilibrio entre as espécies dormentes e ativas. O deslocamento
do equilibrio entre a espécie ativa e dormente € que determina o controle da reacdo, pois se 0
equilibrio estiver deslocado no sentido das espécies dormentes, hd poucos radicais livres,
resultando em baixas terminagdes, e espécies no estado de dorméncia, eliminando os polimeros
“mortos”. (CAMILO, 2015) Isso faz com que as cadeias sejam geradas em baixas taxas de

crescimento, devido ao equilibrio das espécies dormentes e ativas. O controle da reagao permite
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a sintese de diferentes arquiteturas poliméricas, além de poder gerar grupos funcionais terminais

que possuem diversas aplicagdes.

A iniciacao das CRPs € rapida, fazendo com que todas as cadeias se iniciem nesta etapa,
crescendo homogeneamente em seguida, diminuindo as terminagdes e transferéncias de

cadeias. (CAMILO, 2015).

A CRP apresenta diferentes técnicas para sintese dos polimeros. Uma das técnicas que
descrevem a polimeriza¢do radicalar controlada € a Polimerizacdo Mediada por Radicais
Nitréxido (NMRP), que emprega mondmero, iniciador, ¢ um radical nitroxido estavel, para
capturar o radical em crescimento. Este radical age como agente controlador, dentre os quais o
mais utilizado é o TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil), o qual ndo inicia a
polimerizacdo, mas transforma as cadeias em crescimento em espécies que se propagam de

maneira reversivel. (GALHARDO, 2012) A Figura 1 descreve este mecanismo:

Tempo

Figura 1 — Mecanismo de equilibrio na NMRP — Fonte: Florenzano, 2008.

O radical polimérico propaga até ser desativado pelo radical nitréxido (TEMPO). O
equilibrio € deslocado para as espécies dormentes, conforme Figura 1, deixando o polimero no
estado dormente, diminuindo a concentracdo de radicais na solucdo e a probabilidade da

terminacdo, controlando a massa molar do polimero.

A polimerizagdo por transferéncia de cadeia reversivel (RAFT) é também uma das
técnicas da polimerizacdo controlada. Na RAFT ndo sdo formados radicais intermediarios
estaveis, mas ocorre uma transferéncia da funcionalidade radicalar das cadeias nascentes, que
reagem com um agente de transferéncia e geram um novo radical, que continua se propagando
(FLORENZANQO, 2008). Esta técnica ocorre na presencga de agentes de transferéncia de cadeia

do tipo ditiocarbonilicos. (CAMILO, 2015) A Figura 2 demonstra este mecanismo de reacao.
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Figura 2 — Etapas do mecanismo RAFT — Fonte: Florenzano, 2008.

Na Figura 2 € possivel observar, na etapa de iniciacdo, a decomposi¢do do iniciador e
posteriormente a reagdo como mondmero para gerar radicais que irdo se ligar ao agente de
transferéncia de cadeia (compostos ditiocarbonilicos), formando um intermedidrio radicalar,
que € estabilizado pelo grupo ligado ao carbono tiocarbonilico (grupo Z). A etapa (b) € incapaz
de reiniciar a propagac¢do, sendo denominada pelas espécies dormentes. Ha a possibilidade de
ocorrer a clivagem do intermedidrio através da liberacdo do grupo ligado ao segundo enxofre
(conhecido como grupo R), capaz de reiniciar a polimerizacao (etapa c). Na etapa (d) € possivel
observar o equilibrio entre as espécies ativas e dormentes, via adi¢do e fragmentagdo.
(FLORENZANO, 2008); (CAMILO, 2015) O equilibrio das cadeias € o responsdvel pelo

controle da polimerizacéo, resultando em baixa dispersidade e massa molar controlada.

Na Polimerizacdo Radicalar via Transferéncia de Atomo (ATRP), metais de transicdo
sdo utilizados como agentes controladores. Dentre eles o mais utilizado € o cobre — Cu, que

reage com os haletos organicos, gerando uma espécie radicalar, conforme figura 3:

R-X + M1" E—— Rs + Mo+l 4 X-

kp
+M Jj ——= R-M -X

Figura 3 — Mecanismo de reacdo ATRP — Fonte: Florenzano, 2008.
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Neste esquema, € possivel observar a formacdo do radical juntamente com o metal de
transicdo com um elétron a menos e acoplado ao haleto na forma de anion. O equilibrio da
reacdo se desloca no sentido da desativacdo, ou seja, na producao de espécies dormentes (baixa

concentracao de radicais, evitando a terminacao).

A ATRP se mostrou eficaz no controle da polimerizacdo e permite a sintese de
copolimeros em blocos, estrelas, triblocos, entre outros. Esta técnica chamou a atengdo pela
facilidade na arquitetura dos polimeros, variedade em utilizar todos os mondmeros vinilicos,
ser conduzida em baixas temperaturas (cerca de 60 °C) além de ser resistente a impurezas,

sendo assim, esta técnica foi escolhida para este trabalho.

2.3. POLIMERIZACAO RADICALAR VIA TRANSFERENCIA DE ATOMO (ATPR)

A polimerizagdo radicalar via transferéncia de 4dtomo € uma das técnicas mais
importantes da polimerizacdo controlada. Wang e Matyjaszewski (1995) foram os pioneiros a
desenvolver o processo de polimerizacdo radicalar via ATRP. Os autores afirmam que esta

técnica € um eficiente caminho para a polimerizacdo controlada. (VIEIRA, 2013)

A descoberta da técnica teve grande impacto na sintese de macromoléculas por ser uma
rota simples para obtencdo de polimeros complexos, além disto, facilita a incorporacdo de
grupos funcionais nas extremidades ou ao longo da cadeia polimérica. (GRASSI, 2013) A

Figura 4 exemplifica a possibilidade de se obter polimeros com varias diversidades.
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Figura 4 — Possibilidades na obtencdo de polimeros via ATRP - Fonte — Grassi 2013

Nesta figura € possivel observar diferentes arquiteturas poliméricas que a técnica
permite, como utilizar o polimero formado como macroiniciador e copolimerizar através da
abertura de anel, alterar a topologia do polimero e inserir funcionalidades terminais ao

polimero.

O mecanismo da ATRP € controlado por um equilibrio entre a propagacao e as espécies
de radicais dormentes, predominantemente sob a forma de iniciadores haletos de alquila /

espécies macromoleculares (R-X).

Este processo (ATRP) consiste na geragdo de um radical através de uma reacdo
reversivel entre um sal de metal de transicdo complexado (geralmente brometos ou cloretos de
cobre) (Mt" Y/ L) e um derivado halogenado (geralmente um haleto derivado do monémero ou
do iniciador a ser usado) (R-X). O sal do metal de transi¢do € responsavel pela clivagem
homolitica do derivado halogenado. Isto faz com que haja um aumento do nimero de oxidacdo
do metal para o estado (X-Mt™! - Y/ L) em virtude da transferéncia do 4tomo de halogénio (X),
a partir da espécie dormente para o complexo. A propagacdo ocorre por inser¢ao de mondmeros

(M) as cadeias ativas. (MATYJASZEWSKI, 2012); (VIEIRA, 2013); (GRASSI, 2013)

A transferéncia de atomo ocorre via um mecanismo reversivel de transferéncia de

elétron por esfera interna. Em func¢ao do efeito do radical dormente, o equilibrio se desloca no
17



sentido das espécies dormentes, resultando em uma baixa concentracdo de radicais, aumento
do crescimento da cadeia e diminui¢c@o da terminacao biomolecular. (GRASSI, 2013) A técnica
ATRP € um sistema de multicomponentes, composto de mondmeros, iniciador com
transferéncia de halogéneo e um catalisador (composto de uma espécie de metal de transi¢do

com um ligante qualquer adequado). (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)

Os mondmeros tipicos de ATRP sdo: estirenos, (meta) acrilatos, (meta) acrilamidas, e
acrilonitrila, os quais contém substituintes que podem estabilizar os radicais de propagagao.
Sob as mesmas condi¢des de temperatura, agitacdo e pressao, usando o mesmo catalisador, cada
mondmero possui a propria constante de equilibrio para a sua espécie dormente e ativa, isto
ocorre se houver auséncia de quaisquer outras reacdes secunddrias colaterais de terminacao do

radical.

ATRP € um processo catalitico, onde o equilibrio ndo depende apenas do radical e das
espécies dormentes, mas pode ser ajustado pela quantidade e reatividade do metal de transi¢do.

(MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)

Os iniciadores determinam o numero de cadeias de polimero em crescimento. Se a
iniciagdo € rapida, entdo o nimero de cadeias em crescimento € constante e igual a concentragdao
de iniciador. Para se obter rdpida iniciacdo com polimeros bem definidos e estreita distribuicao
da massa molar, o halogénio, X, deve rapidamente migrar entre o crescimento da cadeia e o
complexo de metal de transicao. Estudos indicam que, quando o halogénio, X, é bromo ou
cloro, o controle da massa molar apresenta melhores resultados. (MATYJASZEWSKI; XIA,
2001)

O componente mais importante da ATRP € o catalisador. Para se obter um catalisador
eficaz € preciso determinar a posicao de equilibrio do dtomo de transferéncia e a dindmica da
troca entre espécies dormentes e ativas. O metal central deve ter pelo menos dois estados de
oxidagdo acessiveis separados por um elétron, e deve ter uma afinidade razodvel com um
halogéneo. A coordenacdo em torno da esfera do metal deve ser expansivel para acomodar

seletivamente um (pseudo) halogéneo.

Para metacrilatos, o cobre € o metal de transicao que possui superioridade em relacio
aos outros metais, pois gera polimeros bem definidos, com baixa dispersidade e de menor custo,

sendo assim, € o mais utilizado na técnica ATRP. O desempenho superior do cobre na ATRP é
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devido a répida desativacdo do crescimento dos radicais acrilicos pelo haleto de cobre.
(MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)

O ligante € outro componente utilizado na técnica ATRP, e deve complexar o metal

relativamente forte, sendo sua principal funcdo solubilizar o sal do metal de transi¢do no meio

organico. A Figura 5 apresenta exemplos de ligantes empregados em ATRP.
(MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)
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Figura 5 — Constantes de ativacdo ATRP para varios ligantes na presenca de CuBr a
22°C — Fonte: MATYJASZEWSKI, 2012

Os ligantes atuam na ativacao da espécie radicalar, afetando o potencial redox do metal,
controlando a solubilidade no meio

reacional
(MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)

e a estabilidade dos complexos.

A Figura 5 representa ligantes com suas respectivas constantes de ativagdo em sistemas
mediados por cobre. Geralmente os ligantes sdo compostos nitrogenados como aminas
aromdticas ou aliféticas, pois estes apresentam importantes desempenhos na atividade dos

complexos de cobre, em contrapartida, enxofre, oxigé€nio e ligantes fésforos sao menos efetivos
na ativacao. (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)

Outra fun¢do dos ligantes € atuar no processo de transferéncia de elétron do metal de

transicdo, afetando diretamente na constante de ativacdo da espécie radicalar, podendo

aumentar ou diminuir o potencial redox. Devido a este processo, a estabilidade dos complexos
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em diferentes mondmeros, solventes e temperaturas € garantida pelos ligantes, devido ao fato

de complexarem fortemente os metais de transi¢cao. (CAMILO, 2015)

Os efeitos eletronico e estérico do ligante sdo importantes. A eficiéncia da atividade
catalitica diminui quando o ligante tem elétrons fortemente retirados, ou seja, quando o nimero
de nitrogénio no ligante é reduzido e também, quando ha excesso de efeitos estéricos em torno
do centro do cobre. O ligante MesTREN ¢é 10000 vezes mais reativo que um complexo bpy,
conforme Figura 5, pois o efeito estérico do MesTREN € menor no centro do cobre, sendo

assim, a atividade aumenta. (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001)

Quando ha um ligante mais reativo, ou seja, que possui uma constante de ativacdo alta,
a reacdo pode ocorrer em temperaturas mais baixas (cerca de 60 °C), pois sua alta ativagdo faz
com que a polimerizacdo seja iniciada sem o uso de elevadas temperaturas (80 °C), além de
utilizar menor quantidade de cobre (MATYJASZEWSKI; XIA, 2001), porém, estes ligantes de
alta ativacao apresentam elevados custos. O PMDETA apresenta uma ativacdo relativamente
alta (2,7) e custos bem abaixo, 25 vezes menor, quando comparado ao MesTREN, sendo

altamente empregado em ATRP.

Alguns estudos indicam que o ligante pode participar da reacdo quando hd polimeros

com baixa massa molar e alta concentragcdo de ligante no meio reacional.

2.4 - FUNCIONALIDADES OBTIDAS VIA ATRP

O desenvolvimento do método de polimerizacdo idnica permitiu a sintese de polimeros
com terminagdes funcionais, copolimeros em blocos € uma estrutura controlada. Contudo, esta
técnica € conduzida a baixas temperaturas (frequentemente abaixo de 25 °C), sendo assim,
poucos mondmeros podem ser utilizados, além da presenca de funcionalidades nos mondmeros
poder causar reacdes secunddrias indesejaveis. (MATYJASZEWSKI; COESSENS;
PINTAUER, 2001)

A possibilidade de se poder utilizar uma gama maior de mondmeros na técnica ATRP
tornou-a muito mais vidvel do que as polimeriza¢des idnicas. Isto aumenta o nimero de
moléculas insaturadas que podem ser polimerizadas ou copolimerizadas. Esta técnica € simples
quando mediada por haleto de cobre e compostos nitrogenados como ligantes, além de ser
possivel sintetizar novos materiais com diferentes topologias. Neste processo € possivel obter

a funcionalidade por meio de diferentes técnicas, conforme Figura 6, através de mondmeros
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funcionais, iniciadores e introduzir facilmente a funcionalidade terminal.

(MATYJASZEWSKI; COESSENS; PINTAUER, 2001)
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Figura 6 — Métodos de incorporagcdao de funcionalidades em polimeros via ATRP —

Fonte: Sigma Aldrich, 2015

A funcionalidade via iniciadores funcionais (vide esquema I, da Figura 6), os quais
apresentam funcionalidade nas extremidades do iniciador, quando reagido com mondmero, se
aloca nas terminacdes do polimero. Este processo (I) € vidvel, pois a funcionalizagdo € direta,
nao hd modificagdo apds a polimerizagdo e hd maior nimero de funcionalidades, quando

comparadas as substitui¢des nucleofilica. (Sigma Aldrich, 2015)

A obtencdo de funcionalidade terminal por iniciadores funcionais vem sendo estudada
em ATRP, pois diferentes estruturas moleculares dos iniciadores irdo produzir polimeros com
diversas arquiteturas estruturais, podendo ser copolimerizados e produzir diferentes produtos e

aplicacoes.

Geralmente, a estrutura do iniciador € andloga a estrutura final do polimero, devido a
incorporagdo da molécula do iniciador nas terminagdes da cadeia polimérica. Para o MMA via
ATRP, iniciadores contendo grupos funcionais terminais nio interferem na polimerizagdo,
apenas ao final, o polimero carrega a funcionalidade em sua extremidade, ou seja, nao ha
reacoes secundarias. Funcionalidades do tipo hidréxido sdo largamente obtidas utilizando-se 2—
hidréxidoetil-2-bromoisobutirato (EBiB) como iniciador. Funcionalidades do tipo ésteres e
sulfonados também foram relatados em ATRP com alta eficiéncia, pois se agregam rapidamente
a cadeia do polimero e possuem baixa tendéncia em formar dimeros. (MATYJASZEWSKI;

COESSENS; PINTAUER, 2001)
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A substitui¢do do dtomo de halogénio terminal (vide esquema II da Figura 6) também ¢
um exemplo de funcionalizagdo. Neste caso o halogénio terminal do polimero € substituido pela

insercdo de um composto funcional.

O uso de mondmeros funcionais (vide esquema III da Figura 6) € uma técnica que
também resulta em um polimero funcional. Estes mondmeros sdo estruturas moleculares que

apresentam grupos terminais funcionais na extremidade, conforme exemplificado na Figura 7.
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Figura 7 — Metacrilatos funcionais. Fonte: MATYJASZEWSKI; COESSENS;
PINTAUER, 2001

Na Figura 7 € possivel observar a estrutura do metacrilato, tendo nas extremidades
diferentes grupos terminais, como hidréxidos, aminas, éteres, etc. A polimerizacdo dos
monodmeros funcionais via ATRP se da igualmente pelo mecanismo descrito na sec¢do 2.3,
através do equilibrio entre a propagacdo e os radicais dormentes, utilizando-se mondmero

funcional, iniciador, metal de transicao e ligante.

Outra alternativa para obter funcionalidade sdo os monOmeros reativos, ou seja, no
polimero hé unidades monoméricas reativas que podem se ligar com outras unidades funcionais

resultando em um polimero com uma estrutura diferenciada e funcional.

Os esquemas I e 11l sdo os mais eficazes e utilizados para se obter polimeros funcionais.
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Para determinar se a polimerizagdo foi eficaz e verificar qual a funcionalidade agregada
na extremidade da cadeia, € preciso realizar a caracterizacdo do polimero, que pode ser feita
utilizando-se a técnica RMN (ressonancia magnética nuclear - Nuclear Magnetic Resonance),
onde se pode comparar as integragdes do préton do grupo metila no dtomo de carbono terminal

acrilato, com os prétons do fragmento do iniciador. (MATYJASZEWSK; XIA, 2001)

2.5 POLIMERIZACAO DO MMA VIA ATRP

A polimerizagao do MMA via ATRP vem sendo estudada desde 1995. Matyjaszewski
foi o pioneiro a relatar dados de PMMA com grupos terminais utilizando cloreto de 1- feniletil
(1-PECI) como iniciador, cloreto de cobre (CuCl) como catalisador e bipiridina (bpy) como
ligante, sintetizado pela técnica de ATRP. A andlise dos grupos terminais foi realizada através

da ressonincia magnética nuclear, confirmando a presenca do iniciador agregado ao PMMA.

Em 1997 Haddleton e colaboradores sintetizaram PMMA via ATRP utilizando um
iniciador de brometo de alquila, que continha um grupo hidréxido funcional em sua estrutura,
brometo de cobre como catalisador e piridina 2- carbaldeido como ligante. O objetivo deste

trabalho foi obter polimeros com terminagdes funcionais de hidroxidos.

Grande parte das publicagdes sobre a polimerizagdo de MMA via ATRP reportadas na
literatura referem-se a funcionaliza¢Oes terminais halogenadas, provenientes dos iniciadores e
mondmeros. Outras terminacoes funcionais reportadas na sintese de PMMA com extremidades
de hidroxidos, ésteres, sulfonados, etc, sdo utilizadas para sintetizar copolimeros, conforme
relatado por Coessens, et al. (2001), Deng, et al. (2008), Yin, et al. (2009) e Xiao, et al. (2012).
A principal rota para esta sintese tem sido o uso de iniciadores funcionais e modificacdo

quimica do grupamento terminal.

O nimero de publicagcdes sobre ATRP do MMA apresentou um crescimento
significativo entre 1996 e 2015, e desde 2004 se mantém com mais de 100 publicagdes por ano,
conforme mostra a Figura 8. A pesquisa sobre estas publicacdes foi realizada no site Scopus

(www.scopus.com) com os parametros para TITLE-ABS-KEY (ATRP and

methylmethacrylate).
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Figura 8 — Publica¢des sobre ATRP do MMA entre 1996 a 2015 — Fonte Scopus

O principal autor das publicagdes é o professor Krisztof Matyjaszewski da Carnegie
Mellon University (Figura 9), com 140 publica¢des de ATRP com MMA, sendo considerado o

responsavel pelo desenvolvimento da técnica.
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Figura 9 — Publicacdes por autor sobre ATRP do MMA entre 1996 a 2015 — Fonte

Scopus

Em relagdo aos paises com maior nimero de publica¢des no periodo, se destaca a China
seguido dos Estados Unidos, conforme Figura 10. O Brasil apresenta apenas 5 publicagdes,

relacionando ATRP em MMA, atribuida neste periodo.
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Uma busca mais refinada utilizando as palavras chaves: iniciadores funcionais em
ATRP com MMA mostrou cerca de 105 trabalhos, ou seja, uma quantidade reduzida quando
comparada com o total de publicacdes (1704) utilizando palavras chaves: MMA e ATRP. Em
virtude de o presente trabalho abordar o uso do iniciador funcional TBE (2,2,2-
Tribromoetanol), o qual possui apenas trés trabalhos publicados na sintese do PMMA via
ATRP, algumas das publica¢Oes mais relevantes sobre o tema, envolvendo também outros tipos

de iniciadores além do TBE, sdo citadas a seguir:

O pioneiro a sintetizar PMMA com funcionalidades através de iniciadores funcionais
foi Haddleton, et al. (1997). O iniciador utilizado foi brometo de alquila, o qual continha um
grupo hidroxido funcional em sua estrutura. O resultado deste estudo apresentou polimeros com
baixa dispersidade (1,12), massa molar de 2960 e as funcionalidades foram identificadas por

RMN de hidrogénio.

Hawker, et al. (1998) estudaram a eficicia de um iniciador com dupla funcionalidade
na molécula. Inicialmente estudaram a eficiéncia do iniciador com dupla funcionalidade em
monomeros vinilicos. O iniciador 2,2,2-tribromoetanol (TBE) foi utilizado pois este apresenta
em sua estrutura a hidroxila proveniente de um composto alcool e trés bromos acoplados a
cadeia, caracterizando-o como um iniciador com dupla funcionalidade, além de os autores
relatarem a disponibilidade e baixo custo do mesmo. O trabalho consistiu na utilizagao do TBE
como iniciador, CuBr como catalisador e bpy como ligante para homopolimerizacao do

estireno. Os resultados obtidos foram polimeros controlados com baixa dispersidade.
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Similarmente, o0 mesmo procedimento foi realizado para homopolimerizagdo do MMA
utilizando TBE como iniciador e dibromobis(trifenilfosfina)niquel II (NiBr2(PPhsz)2) como
catalisador. Este estudo demonstrou a eficdcia deste iniciador para obter polimeros controlados
de PMMA e PS com baixa massa molar e que foram posteriormente usados para a reacao por

abertura do anel da caprolactona. Este foi o primeiro relato do uso de TBE como iniciador.

O TBE ¢ largamente conhecido na medicina, sendo amplamente utilizado como
anestésico. Contudo, em detrimento da sua estrutura, esta substancia foi bem-sucedida quando

utilizada como iniciador funcional para ATRP, conforme reportou Hawker, et al. (1998)

Moineau et al. (1999) obtiveram funcionalidades com grupos acidos e hidréxidos em
MMA utilizando 4cido 2- bromo 2-metilpropionico e TBE respectivamente. Neste processo os
autores obtiveram polimeros funcionalizados e controlados, porém, o tempo reacional foi alto

(média 47 horas), pois realizaram a sintese em solugdo.

Sadhu et al. (2004), a fim de obter PMMA com grupo amino terminal, utilizaram a
técnica ATRP para sintetizar PMMA na presenca de um iniciador contendo brometo de alquila

e uma amina terminal, utilizando CuBr como catalisador e PMDETA como ligante.

Os resultados dos trabalhos citados demonstram que o método ATRP, aliado com um
iniciador funcional, promovem o controle da polimerizacdo e a formacdo de um polimero
funcionalizado, além da possibilidade de utilizar PMMA com terminacdo OH para realizar a

abertura do anel de um biopolimero (sacarose, lactideo, etc).

Dirany, et al. (2011) sintetizaram poliestireno (PS) com hidroxila nas terminacdes, com
dispersidade inferior a 1,3 por ATRP utilizando TBE como iniciador, em seguida, utilizaram o
(PS-OH) como “macroiniciador” para formagdo do copolimero poli (4cido latico) via

polimerizacdo por abertura de anel.

Como mencionado, a ATRP € a técnica com maior eficicia para produzir polimeros
com terminacdes funcionais. Neste contexto, o TBE possui grande potencial na sintese de

PMMA e é capaz de produzir funcionalidades terminais.

Deste modo, TBE surge como um iniciador com grande potencial para a sintese de
materiais com grupos funcionais, pois os polimeros obtidos apresentam grupos terminais
hidroxila e bromos provenientes do iniciador bifuncional, que podem ser utilizados como

“macroiniciadores” para copolimerizar outros mondmeros, permitindo a produc¢do de materiais
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para aplicacdes em nanotecnologia. (VIEIRA, et al. 2015) Esta caracteristica funcional faz o

TBE ser diferente da maioria dos outros iniciadores comuns em ATRP.

Apesar do potencial do TBE, existem poucos trabalhos reportados na literatura
utilizando este iniciador em ATRP, sendo assim, o interesse pela utilizacdo do TBE em sinteses
de polimeros aumenta a cada dia. Grassi (2013) sintetizou poliestireno via ATRP utilizando
TBE como iniciador e posteriormente utilizou este PS-OH como macroiniciador para
copolimerizar o poli (4cido latico) (PLA), obtendo PS-b-PLA. Apds o estudo de Dirany (2011)
e Grassi (2013), o TBE vem sendo explorado devido a eficdcia deste iniciador e ao custo

acessivel quando comparado a outros iniciadores.

Camilo (2015) sintetizou poli (metacrilato de metila) com TBE a fim de copolimerizar
a sacarose com este macroiniciador e obter novos produtos e aplicacdes. Este trabalho utilizou
TBE como iniciador e HMTETA como ligante. Para o metal de transi¢do utilizou-se cobre,
porém em sua sintese utilizou-se agente de ativacdo e desativacdo (CuBr; e CuBr)
respectivamente, o que facilita o equilibrio quimico, resultando em um maior controle da reagdao

desde o inicio.

Em razdo das recentes publicacdes e do alto potencial do TBE, este trabalho foi
motivado a sintetizar PMMA usando TBE como iniciador, CuBr como catalisador e PMDETA
como ligante. O que difere este trabalho do de Camilo (2015) € a utilizacdo do ligante PMDETA
com menor ativacdo quando comparado com HMTETA (cerca de 13 vezes menor), o custo dos
reagentes empregados nesta sintese (cerca de 5 vezes menor) além de utilizar apenas um
componente como agente de ativacdo, reduzindo reagentes empregados na técnica. Neste
trabalho polimeros funcionalizados com dipersidade menor que 1,5 foram conseguidos num

custo bastante inferior.

A polimerizacao via ATRP reportada por Matyjaszewski e colaboradores (2001) quando
utilizada com MMA apresenta eficicia empregando EBiB/PMDETA/CuBr. A utilizagdo do
iniciador TBE foi reportada para MMA em massa no sisttma TBE/bpy/NiBr2(PPhs):
(HAWKER, et al. 1998) e TBE/HMTETA/CuBr/CuBr. (CAMILO, 2015). O sistema
TBE/PMDETA/CuBr para MMA ainda nao foi relatado na literatura. Os reagentes quimicos
utilizados neste trabalho sdo de fécil obtencdo e apresentam custo mais acessivel que outros

reagentes utilizados em ATRP.
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3 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um macroiniciador funcional (Br-PMMA-
OH) a partir da sintese do mondmero metacrilato de metila utilizando a técnica de
polimerizacdo radicalar via transferéncia de atomo (ATRP) empregando de uma forma inédita

como iniciador o TBE, brometo de cobre (CuBr) como catalisador e PMDETA como ligante.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver a metodologia para sintetizar PMMA funcionalizado a partir do sistema

TBE/PMDETA/CuBr.

-Produzir polimeros com propriedades controladas (massas molares estreitas e baixas

dispersidades).
-Prospecc¢do de novas propriedades do macroiniciador sintetizado.

-Caracterizar o macroiniciador sintetizado para verificar a formagao das funcionalidades

nas extremidades da cadeia.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Metacrilato de metila (MMA) 99 %, Brometo de cobre I (CuBr) 98 %, 2,2,2-
Tribromoetanol (TBE) 97 %, N,N,N’,N”,N”-pentametildietilenotriamina (PMDETA) 99 %,
tetrahidrofurano (THF) 99,999 % (pureza HPLC) foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
Hidréxido de sédio (NaOH) 50 %, foi adquirido da Synth (LabSynth Brasil).

4.2 PURIFICACAO DO METACRILATO DE METILA

O metacrilato de metila foi purificado a fim de retirar o inibidor de polimerizacao Metil
Eter Hidroquinona. O mondmero foi lavado com solu¢do aquosa de NaOH 10 % por 5 minutos,
posteriormente foi deixado em repouso até a fase organica se separar da aquosa em um funil de

separacdo. Este procedimento foi repetido 5 vezes.

4.3 DEFINICAO DO TIPO DE REATOR

A fim de se definir uma metodologia a ser usada na polimerizacio controlada de MMA
via ATRP, foram testados trés diferentes sistemas reacionais. Esta secao detalha estas diferentes
tentativas, e finaliza mostrando o sistema mais adequado de polimerizacdo, e que serd adotado

neste trabalho.

4.3.1 REATOR DE AMPOLAS

A proposta inicial foi utilizar reator em forma de ampolas de vidro, o qual estd
esquematizado na Figura 11. Este aparato possui baixo volume reacional, cerca de 3 mL, e

permite atmosfera inerte durante toda reacdo.

As ampolas de vidro s@o uma alternativa interessante, pois permitem trabalhar com
pequenas quantidades de amostra e propiciam um sistema reacional homogéneo termicamente.
Pelo fato de a ampola ter um raio muito pequeno (por volta de 2,5 mm de raio interno), quando
colocada no banho térmico, pode-se desprezar o gradiente de temperatura. Como primeira

tentativa, utilizou-se um banho com um suporte fixo para as ampolas, que ndo permitia agitacao.
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30 cm

Figura 11 — Esquema do reator em ampola

Este sistema reacional ndo se mostrou eficaz para a sintese, pois na reagdo ATRP se
utiliza um sal de metal como catalisador, o qual ndao € solivel na fase organica e,
necessariamente, o uso de agitador € indispensavel para que, ocorra a homogeneizag¢do do meio

reacional.

Nesta reacdo em ampolas foi possivel observar claramente duas fases, a primeira com
uma coloragdo amarronzada e a segunda com excesso de cobre acumulado ao fundo (vide
Figura 12). Neste aparato ndo € possivel garantir a homogeneidade de composi¢ao no polimero,

e claramente ha polimeros com diferentes composicoes.

Figura 12 — Reag@o em ampola ATRP

Para tentar melhorar a homogeneidade do sistema reacional, foi utilizado um banho
Maria metabdlico Dubnoff, marca Logen, com agitacdo de 100 rpm, porém o banho utilizado
ndo tinha agitacao suficiente para deixar o meio homogéneo, o que ndo evitou a precipitacao

do cobre ao fundo da ampola.
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Uma segunda alternativa para se tentar homogeneizar o conteddo reacional da ampola,
foi utilizar um agitador de ampolas, marca Fisatom, modelo 774, antes de alimenti-las no
banho. Este agitador possui uma velocidade suficiente de agita¢do, contudo, no aparato de
agitacdo, a ampola precisava ser colocada na posicdo vertical e, devido a massa do cobre e a

acdo gravitacional, o0 meio também ndo ficou homogéneo.

Uma terceira alternativa para se tentar viabilizar a utilizacao do sistema em ampolas foi
o emprego de ultrassom, no qual as amostras ficariam na posi¢do horizontal e possivelmente
ndo haveria precipitacdo do cobre devido a forca gravitacional. Utilizou-se um ultrassom da
marca Unique, modelo Ultra Cleaner, porém, o ultrassom utilizado ndo possuia ajuste de
temperatura, sendo a reagdo realizada em temperatura de 25°C, ocasionando novamente na

falha da reacao.

Tendo em vista que a utilizacdo das ampolas de vidro para a realizacio da ATRP de
MMA nio se mostrou eficaz, partiu-se para uma segunda tentativa de sistema reacional, que

consistia de um reator de vidro de 250 mL, conforme detalha a secao 4.3.2.

4.3.2 REATOR DE VIDRO

Uma alternativa para a sintese do PMMA via ATRP seria utilizar um reator de vidro,
ilustrado na Figura 13, o qual € composto de um béquer com volume total de 500 mL acoplado
a uma manta de aquecimento. Este sistema possui uma entrada para o gas inerte e uma saida

para o oxigénio, além de uma entrada central para o agitador.
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Figura 13 — Reator de vidro com manta de aquecimento acoplada

Nesta metodologia a reacdo ocorreu em cerca de 25 minutos e a andlise do GPC indicou
uma alta dispersidade, superior a 1,5. A alta dispersdo pode ter ocorrido devido a baixa vazao
do gds nitrogénio e ao acimulo de oxigénio no meio reacional, pois o oxigénio oxida o Cu (I)
e a acumulacdo resultante da oxidag@o ocasiona a perda de controle da reacdo, polimerizando
rapidamente, ndo formando estruturas com tamanhos definidos. O uso do reator de vidro
apresentou grande sensibilidade da técnica quanto a presenca do oxigénio, resultando em um

aparato ineficiente para ATRP.

Outra desvantagem em se utilizar este aparato experimental € o grande volume do meio
reacional, minimo de 50 mL, visto que os reagentes utilizados nesta técnica apresentam alto
custo, além da entrada do gds nitrogénio resfriar o meio reacional e causar gradiente de
temperatura, sendo assim, optou-se pela troca do reator de vidro por um aparato com volume
menor, conhecido como vial (secdo 4.3.3), e manter o meio reacional em atmosfera inerte,

utilizando nitrogénio gasoso em toda a reacao.

4.3.3 REATOR EM VIAL

O vial é um aparato experimental de vidro, conforme Figura 14, com capacidade total
de 20 mL. O vial garante a vedac¢do do sistema, pois possui tampa de rosca e septo de silicone,
o qual permite a entrada de gés inerte através de uma seringa. A vantagem deste tipo de vial

como reator € devido ao baixo volume de reagdo (cerca de 10 mL, se a metade da capacidade
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do vial for usada), além de se minimizar gradientes de temperatura, quando comparado ao
sistema apresentado na secdo 4.3.2. Os vials foram agitados usando agitador magnético e
equipamento de agitacdo com aquecimento da marca IKA, modelo C-MAG HS-7, a uma

rotagao constante.

Figura 14 — Vial de borosilicato de 20 mL com septo de silicone e tampa rosqueavel

Numa primeira tentativa, os vials foram colocados diretamente no banho de silicone, e
ndo ficaram suspensos, de modo que o fundo do vial tinha contato direto com a parede do fundo
do banho. Nesta primeira tentativa, o fluxo do gas Nitrogénio foi cessado logo apds se adicionar
o 1niciador. Observou-se que o meio reacional ndo se tornou viscoso, houve gradiente de

temperatura, além do conteddo do vial parecer visualmente queimado no final da reagdo.

Numa segunda tentativa, os vials ficaram suspensos no banho de silicone para que
houvesse um filme do fluido térmico abaixo deles. Dentro do banho de silicone havia um
agitador magnético para garantir que ndo houvesse gradiente de temperatura. O nitrogénio
gasoso foi adicionado continuamente a uma vazao de 0,08 kgf/cm?, através de uma agulha,

durante toda a reacao.

Este sistema reacional e esta forma de operacdo foram considerados mais adequados
para se trabalhar, e foi a metodologia experimental utilizada em todo o desenvolvimento deste

trabalho.
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4.4 SINTESE DO POLI (METACRILATO DE METILA) VIA ATRP

A reacdo foi realizada em um vial de vidroborosilicato de 20 mL com septo de silicone

e tampa rosquedvel (Figura 14).

As condicdes operacionais utilizadas neste trabalho foram baseadas no trabalho de
Grassi (2013), porém, como se trata de outro mondmero, as condi¢des foram determinadas com
adequacdes ao ponto de ebulicdo do mondémero e tempo de polimerizacdo, e serdo descritas

nesta secao.

As condi¢Oes operacionais utilizadas para a sintese em ampolas e para o reator de vidro

de 500 ml sdo apresentadas no Apéndice A.

A defini¢do da razdo molar dos componentes foi baseada na literatura (Matyjaszewski,
2001, Grassi, 2013 e Camilo, 2015) a qual sugere 100:1:1:1 de mondmero, catalisador, ligante
e iniciador, respectivamente. Entretanto, a sintese utilizando as razdes molares sugeridas
apresentava excesso de cobre precipitado no reator, sendo assim, a primeira tentativa foi
aumentar a razdo molar do ligante para que houvesse maior solubilizagdo do cobre no meio
organico, visto que, o ligante ndo interfere na reacdo. Contudo, o cobre ainda precipitava ao
final da reacdo. Optou-se por diminuir em 50 % a quantidade de cobre, resultando ao final da
sintese o aproveitamento total do catalisador sem ocorrer a precipitagdo, portanto, a razao molar
ideal para este trabalho foi 100:0,5:2:1 de monodmero, catalisador, ligante e iniciador

respectivamente.

Como o MMA ¢ armazenado em baixas temperaturas (10 °C), para conduzir esta reacao

foi preciso esperar o MMA atingir a temperatura ambiente.

Primeiramente foram pesados os reagentes CuBr e PMDETA na razdo molar de 0,5:2,

conforme mostra as Tabelas 1 e 2.

Pesou-se, nesta ordem, o catalisador (CuBr), pipetou-se o ligante (PMDETA) e
adicionou-se em um vial que continha um agitador magnético a temperatura ambiente sem a
presenca do gas nitrogénio. Apos, adicionou-se 80 % de MMA e agitou-se por 20 minutos em
atmosfera inerte. Em seguida o vial foi fechado, mantendo a purga de nitrogénio, e este foi
submetido ao banho de silicone com temperatura de 80 °C sob agitacdo. Em seguida, com
auxilio de uma seringa, foi adicionado o iniciador TBE diluido em 20 % de MMA e foi acionado

o crondmetro. Aliquotas da mistura reacional foram retiradas em tempos pré-determinados
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com o auxilio de uma seringa. Apds 120 minutos de reacdo, ndo foi possivel retirar mais

aliquotas, devido a elevada viscosidade do meio.

Tabela 1 — Reagentes empregados na polimerizagdo ATRP e razao molar.

Iniciador | Ligante | Catalisador | Mondmero | Razdo Molar
@ L) © M) IIL| C | M
TBE | PMDETA CuBr MMA 1{2]0,5|100

Tabela 2 — Quantidades de reagentes empregados na polimerizacio ATRP

Quantidades (massa e volume)
I (gramas) L (ml) C (gramas) M (mL)
0,2654 0,25 0,0692 10

A Figura 15 mostra o meio reacional sob agitacdo magnética, com aquecimento € com
purga de nitrogénio gasoso. O controle da temperatura no banho de silicone foi realizado através

de um termOmetro digital, marca Incoterm, resolugdo de 1 °C.

Figura 15 — Meio reacional da polimerizacao via ATRP

A Figura 15 (a) apresenta um vial de 20 mL, sob agitacdo e atmosfera de nitrogénio,
onde a reacdo ocorre. A Figura 15 (b) mostra a polimerizacdo do MMA sendo interrompida ao

se verificar que a viscosidade do meio era suficiente para impedir a agitacdo magnética.

O fluxograma do processo de sintese do poli (metacrilato de metila) estd apresentado no

Apéndice B.
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Para estas propor¢cdes molares e condi¢des operacionais, o tempo reacional foi de 120
minutos. Apds este tempo, o vial foi aberto, e para cessar a reagdo, o polimero foi despejado

em 4gua destilada, conforme mostra a Figura 16.

Figura 16 — Polimero sintetizado via ATRP com adi¢@o de dgua destilada

A 4gua destilada nesta reagdo também € utilizada para retirar o cobre do polimero, pois
este € soluvel em meio aquoso. Apds precipitar o polimero na dgua, este € lavado e submetido
a filtracdo comum, utilizando papel filtro e funil, por no minimo 5 vezes, a fim de retirar o cobre
presente no material. Em seguida, o polimero foi submetido a secagem em estufa Tecnal (TE-

395) na temperatura de 70 °C e sob vacuo de 400 mm Hg por 10 horas.

4.5 CARACTERIZACAO DO POLIMERO

4.5.1 ESPECTROCOPIA DE INFRAVERMELHO (FT-IR)

O FT-IR (Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier - Fourier
TransformInfraRed) ou espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica de suma
importancia na andlise orginica qualitativa, sendo utilizada nas 4reas de quimica de produtos
naturais, sintese e transformagdes organicas. (LOPES; FASCIO, 2009) Esta técnica constitui

um dos principais recursos para a identificacao e elucidacao estrutural de substancias organicas.

FTIR se baseia no fato da maioria das moléculas absorvem a luz na regido de infra-
vermelho do espectro eletromagnético. Esta absorcao corresponde especificamente as ligagdes
presentes na molécula. A gama de frequéncias é medida como comprimento de onda,

tipicamente ao longo de 4000 - 600 cm’'.
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FTIR € util para a identificacdo de grupos moleculares organicos e compostos devido
aos grupos funcionais, os quais terdao frequéncias vibratdrias caracteristicas na gama de

infravermelhos.

O equipamento utilizado neste trabalho foi o espectrometro de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), marca ThermoScientific, modelo Nicolet 6700
(Madison/USA). Condic¢ao de andlise medida feita no modo TRANSMITANCIA, utilizando o
acesso6rio SNAP-IN BASEPLATE (método KBr), faixa: 4000-400 cm’!, resolucdo: 4 cm™,
SCAN: 32-64.

4.5.2 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN 'H)

As andlises de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio foram utilizadas com a
finalidade de determinar a quantidade de grupos funcionalizados e a composi¢do dos
homopolimeros. O equipamento utilizado foi o espectrometro Avance 600 MHz. As amostras
foram preparadas em sondas de @ = 5 mm, dissolvendo cerca de 100 mg de PMMA em 1 mL

de CDCl; (cloroférmio deuterado).

4.5.3 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE CARBONO (RMN 3C)

As andlises de ressonancia magnética nuclear de carbono foram utilizadas com a
finalidade de determinar a composi¢cdo dos homopolimeros e a taticidade. O equipamento
utilizado foi o espectrometro Bruker 500 MHz, adotando o tempo de aquisi¢do de 9 horas, em

solvente CDCI; (cloroférmio deuterado).

4.5.4 - CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A cromatografia de permeacgdo e gel € uma técnica que separa moléculas com base no
tamanho. A medida que a amostra € separada e eluida da coluna, ela pode ser caracterizada por
um ou mais detectores. A GPC € usada para caracterizar polimeros naturais e sintéticos,

biopolimeros, proteinas ou nanoparticulas.

A dispersidade (distribui¢cdo) e a massa molar foram determinadas por GPC, utilizando

o equipamento Viscotek composto por um GPCmax VE 2001 e um arranjo de trés detectores

37



TDA 302 contendo um detector de indice de refracao, um viscosimetro e um espalhamento de

luz de alto angulo. O solvente utilizado foi THF com pureza para HPLC como fase eluente.

A preparagdo das amostras foi realizada pesando o polimero e dissolvendo-o em THF
de modo que a concentragdo “mae” fosse de 50 mg/mL. Posteriormente as amostras foram
diluidas em THF nas concentragdes de 5,6,7,8 e 10 mg/mL, ap6s, foram filtradas em seringa

para GPC e armazenadas em vials de 2 mL.

As amostras foram injetadas no cromatégrafo, com elui¢do a taxa de 1,0 mL/minuto. Os
detectores foram calibrados com um padrdo de PS 115K e em seguida foi determinada a massa

molar absoluta.

4.5.5 — INDICE DE REFRACAO

A andlise do indice de refracdo permite ampliar as aplicacdes do material sintetizado
dependendo do resultado obtido. O preparo da amostra foi conduzido solubilizando o polimero
em tolueno 99,999 % na concentragdo de 10 mg/mL em um recipiente fechado sob agitacao

constante por 4 horas e temperatura de 80 °C. A andlise foi realizada em temperatura de 20 °C.

4.5.6 — CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica de um material estd relacionada com a propriedade de conduzir
corrente elétrica e ter potenciais aplicacdes. A resistividade elétrica de um material é uma
medida da oposi¢do de um material ao fluxo de corrente elétrica. Quanto mais baixa for a

resistividade mais facilmente o material permite a passagem de uma carga elétrica.

As andlises de condutividade e resistividade elétrica foram realizadas em um medidor

de condutividade JANDEL model RM 3 com medidor de quatro pontas de ouro.

O preparo das pastilhas foi realizado macerando o polimero em um almofariz de 4gata,
apo6s pesado 0,1500 gramas e colocado em um molde para ser prensado em uma prensa Tecnal
com uma pressao de 6 toneladas por 5 minutos. Apoés foi realizada a medicao da condutividade
em 5 diferentes correntes elétrica por 3 vezes. O resultado foi calculado em uma planilha
eletronica com os dados baseados no artigo da Quimica Nova de Emerson M. Girotto de 2002.

Os Calculos da condutividade estdo relatados no Anexo A.
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4.5.71 CONVERSAO POR GRAVIMETRIA

A andlise gravimétrica estd baseada na medida indireta da massa de um ou mais
constituintes de uma amostra. Por medida indireta deve-se entender converter determinada
espécie quimica em uma forma separdvel do meio em que esta se encontra, para entao ser
recolhida. Em um primeiro momento foi pesado o recipiente vazio em que o polimero ird ser
despejado e, apds o tempo reacional, pesa-se o polimero com o recipiente, para se obter por
diferenca a massa do polimero viscoso. Apds, o polimero com o recipiente sao colocados na
estufa de modo que ocorra a evaporagdo dos constituintes volateis e permanecga apenas a parte
solida. Deve-se pesar diariamente até o momento em que nao ocorra mudanga de massa na
balanga analitica (massa do s6lido). Procede calculando a fracdo mdssica de s6lido na amostra

conforme equacdo 1:

(massa do becker com polimero seco)—(massa becker vazio)
(massa do becker+ polimero viscoso)—(massa becker vazio)

w Sélidos = (Eq. 1)

Em seguida, de posse do valor de sélido subtrai-se a fragdo massica (w) de cada reagente
solido utilizado e divide-se pela fracdo mdssica do mondmero, a fim de se obter a conversao,

conforme Equacdo 2.

A fracdo mdssica do mondmero foi calculada através do quociente entre a massa do
mondmero (a qual foi calculada utilizando a densidade do MMA divido pelo volume utilizado

na sintese) e a soma das massas de todos os constituintes da mistura.

~ w solidos—w CuBr—w TBE—w PMDETA
Conversao = x100 (Eq.2)

w Monoémero
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CONDICOES OPERACIONAIS USADAS

A eficiéncia da polimerizacio ATRP depende das condicdes operacionais empregadas
(temperatura, tempo e atmosfera inerte) e da combinacdo de todos os componentes,
principalmente catalisador e ligante. Para esta polimerizagdo, a Tabela 1, (se¢do 4.4), indica os

componentes utilizados e a razao molar.

A reagdo de polimerizacdo via ATRP para o MMA envolvendo o sistema estudado estd

demonstrada na Figura 17.

CHy CHs
™ H,C= Br |
>l_\ g CuBr, PMDETA' %
Br pBr o O Polimerizagao HO_CH2;C CHz_‘T ‘%Bf
HyC—O0 Br Lo
TBE Metacriu&t’?m d;a matila H,C—0 ~

a-(1,1-dibromo-2-hidroxiet -
bromopaoly]1-{metoxicarbanil - 1-
meatiletano-1, 2-dil]

Figura 17— Polimerizagdo ATRP do PMMA para o sistema TBE/PMDETA/CuBr.

Na Figura 17 € possivel observar a quebra da dupla ligagdo do MMA e a inser¢do da

molécula do iniciador a cadeia.

Para a utilizacdo do reator em vial (secdo 4.3.3) as condi¢des operacionais sao

apresentadas na Tabela 3:

Tabela 3 - Condi¢Oes operacionais para reator em vial

Razao Molar | Agitacdo | T°C | Volume utilizado | Tempo de reacdo | Atmosfera

I/IL| C | M no reator (mL) (minutos) inerte

11210,5]100 Sim 80 10 120 Sim

Ap6s este tempo de 120 minutos ndo foi possivel retirar aliquotas do meio reacional,

devido a elevada viscosidade.
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5.2 RESULTADOS

Na polimerizacdo usando vials, a agitacdo € indispensdvel para que ocorra a
transferéncia de elétron pelo cobre. Quando nao hi agitacdo, o cobre ndo solubiliza na fase
organica, mesmo utilizando ligante para facilitar essa solubilidade, precipitando e acumulando

ao fundo do aparato, ndo garantindo a homogeneidade da composicao em todo reator.

A fase exploratéria usando vials (se¢do 4.3.3) indicou bons resultados quando se utiliza
temperatura de 80°C e tempo reacional de 120 minutos. Este tempo foi determinado, pois, para
garantir que nao houvesse entrada de oxigénio no reator, as aliquotas eram retiradas através de
uma seringa, e apos 120 minutos, o meio apresenta elevada viscosidade, impedindo a retirada

de aliquotas com a seringa.
A Tabela 4 indica as trés diferentes condi¢Oes operacionais utilizadas nos resultados.

Tabela 4 — Condicdes operacionais em diferentes amostras.

Nome Temperatura Agitacao Secagem Purificacao cobre
Amostra 1 80°C 2 Mot Sim Sim
Amostra 2 80°C 3 Mot Sim Sim
Amostra 3 80°C 3 Mot Sim Nao

As condicdes operacionais listadas na Tabela 4 sdo referentes a 120 minutos de reacao.

5.2.1 - ANALISES DE GPC
Para verificar a efici€ncia da técnica de polimerizacdo controlada no sistema com vials,
foi realizada uma anélise por GPC. O cromatograma obtido pelo GPC, conforme Figura 18,

indicou a dispersidade do polimero. A amostra referente a esta corrida é a amostra 1 da Tabela
4.
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Figura 18- Cromatograma de GPC para PMMA obtido via ATRP
Os valores do cromatograma estao indicados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores obtidos por GPC

Fatores Massa molar
Mn (Daltons) 18211
Mw (Daltons) 20053
Mz (Daltons) 23295

Mw/Mn 1,101
Recovery (%) 98,370

Os resultados do GPC indicam que a técnica ATRP foi efetiva, apresentando uma
dispersidade de 1,1. Este valor indica que as moléculas possuem tamanhos proximos entre si e

massa molar definida.

Neste cromatograma € observado uma distribui¢c@o estreita de massa molar com uma
fracdo massica maior a direita, que pode ser consequéncia da multifuncionalidade do iniciador
2,2,2-Tribromoetanol (TBE), conforme relatado por Grassi (2013) e Camilo (2015), no qual um
segundo dtomo de bromo pode criar um novo ponto de crescimento da cadeia e participar da

polimerizacdo, formando um polimero de maior massa molar. Trabalhos anteriores utilizando
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TBE como iniciador também apresentaram distribuicio de massa molar estreita e baixa
dispersidade de massa molar. Como exemplos podem ser citados o trabalho de Hawker, et al.
(1998) para polimerizagio do MMA com TBE e o trabalho de Dirany, et al. (2011) para
polimerizacdo do estireno com TBE. Camilo (2015) sugeriu que a bifuncionalidade do iniciador

¢ ativada com o meio reacional, porém, nao hé relatos mais aprofundados sobre isto.

Foi realizado uma andlise de GPC para amostra 2, a qual possui uma condi¢ao

operacional com maior agitagdo, conforme Figura 19.
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Figura 19 - Cromatograma de GPC para amostra 2 obtido via ATRP

A Figura 19 indica que a polimerizagdo estd controlada e com o pico mais definido,
apresentando dispersidade de 1,09, massa molar média de 25918, numérica de 20631 e ponderal

de 22639 Daltons.

Nao foi realizada analise de GPC para amostra 3, pois 0 equipamento € sensivel a
componentes inorganicos podendo danificar o funcionamento do equipamento, uma vez que o

cobre nio foi retirado.

O cromatograma para a amostra 2, com maior agitacdo, apresentou-se mais satisfatdrio,
sendo definido como condicdo operacional ideal para a sintese. Foram realizadas andlises de

GPC ao longo do tempo reacional para avaliar o comportamento da dispersidade com o tempo.
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A Figura 20 apresenta os cromatogramas de GPC obtidos de polimeros sintetizados via ATRP

em diferentes tempos de reacdo.

Intensidade Relativa (u.a)

Volume de eluigao (mL)

Figura 20 — Cromatogramas de GPC em THF para polimerizagcdo do MMA via ATRP.

No inicio da reacdo, no intervalo de 10 minutos a 30 minutos, os cromatogramas das
aliquotas apresentam um pico monomodal com ampla drea, pois no inicio da rea¢do ndo se tem
o controle da dispersidade. Esta caracteristica € observada nas reacdes radicalares controladas
(VIEIRA, 2013). Este efeito pode, também, ser observado na Figura 21, que mostra que apds

30 minutos, as dispersidades ficam menores que 1,5.

A Figura 20 mostra, também, que os cromatogramas evoluem para um pico e uma fracao
massica maior a esquerda do cromatograma, comumente chamado de “ombro”, detectavel em
40 minutos de reacdo. No entanto, a dispersidade se manteve baixa, entre 1,09 a 1,31, indicando

a alta eficiéncia da técnica no controle da dispersidade.
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Figura 21 — Comportamento da PDI em func¢do do tempo.

Do comportamento do perfil de conversao apresentado na Figura 21 € possivel observar

que a curva tende a crescer e chegar a grandes conversdes em tempos maiores.

Como mencionado anteriormente, a Figura 21 mostra que ndo hd controle da
dispersidade até os 30 minutos, sendo que esta se estabiliza por volta de 40 minutos. Este
fendmeno é comum em polimerizagdes radicalar controladas, pois até estabelecer o equilibrio
entre as espécies dormentes e ativas, a dispersidade se mantem alta. Isto se deve a lenta iniciagdo
pelo TBE, ou seja, a taxa de formagdo de radicais pelo iniciador de polimerizagdo € inferior a
taxa de propagacdo da polimerizacdo, (CAMILO, 2015), além do impedimento estérico da
molécula do iniciador, pois esta possui trés d&tomos de bromo, que sdo volumosos, impedindo a

rdpida iniciagdo.
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5.2.2 - MECANISMO DE POLIMERIZACAO

A reacdo pela técnica da ATRP pode ser descrita pelo mecanismo representado abaixo:

R—Br + CuBral) = R+ + CuBrsL)

l.«[

RM,;

|

EM,-Br + CuBr(L)

"'lf

CuBrafl)

A estequiometria da reacdo quando se utiliza TBE como iniciador € 1:1, sendo assim, o
célculo das concentracdes iniciais € dado pela razdo molar descrita na Tabela 1 secdo 4.4. O

valor da concentra¢do de CuBr; foi calculado pela relacdo estequiométrica da reagao.
A taxa de polimerizacdo em ATRP € descrita pela equagdo 03:

M), _ kpK.[I].[Cul*
My [cu]*?

In

(Eq.03)

Em que [M], € referente a concentragdo inicial de mondmero, [M]; € a concentracio do

9

monomero no tempo “t”, kp, € a taxa de propagacdo, K é a constante de equilibrio, [I] é a

concentracao do iniciador. O valor da [M]; foi calculado através da conversdo da reacao.
O valor de kp foi calculado através da equagdo 04 de Arrhenius:

—Eat
R.T )

ky, = A.exp.( (Eq.04)

Os valores de A e Eat foram retirados de um relatério técnico para cédlculo do coeficiente
da taxa de propagacdo em polimerizacdo radicalar livre para metacrilato da IUPAC,
(International Union Of Pure And Applied Chemistry), 1998. A temperatura utilizada para
calculo do k; foi de 80 °C.

A Figura 22 representa o grafico da IUPAC com os parametros de Arrhenius para o

MMA.
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Figura 22 — Pardmetros de Arrhenius para célculo da taxa de propagacdo em

metacrilatos.

Os valores estipulados de A e Eat, de acordo com o gréfico, foram 2,67.10° L.mol !.s™!

e 22,4 kJ.mol! respectivamente, determinando kp = 1290 L.mol!.s™!.

A metodologia utilizada na conversdo estd descrita na secdo 4.5.7 para as condi¢des
operacionais descritas na Tabela 3 da secdo 5.1. A conversdo com a condi¢do operacional
descrito pela amostra 2 apresentou 13% apds 50 minutos € 39% com 120 minutos de reagao.
Nao foi possivel retirar aliquotas em tempo maiores devido a alta viscosidade do meio que

inviabilizou o uso da seringa e o funcionamento do agitador.

Segundo Odian (2004), os polimeros obtidos pela técnica de polimerizacdo radicalar
controlada via ATRP apresenta uma cinética de pseudo- primeira ordem através da dependéncia

linear de In[M]o/[M], vs t. A Figura 23 demostra esta dependéncia.

47



0,5 []
0,4
0,3
=
\O
= 0,2 1
£
0,1 1
0,0 1
T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 23 - In[M]o/[M]; em funcdo do tempo para polimerizacio ATRP do PMMA.

A Figura 23 mostra a tendéncia linear da dependéncia de In[M]./[M]; vs t apresentando
um coeficiente de correlacdo de 0,963, indicando cinética de pseudo- primeira ordem e controle
da polimerizagdo, resultando na eficiéncia da técnica de ATRP quando se utiliza o sistema

TBE/PMDETA/CuBr para MMA.

A constante de equilibrio (K) para a polimerizacio do MMA com o sistema

TBE/PMDETA/CuBr via ATRP é descrita conforme equagao 05.

Kativaci
K = ativagio (Eq. 05)

kdesativa(;ﬁo

A temperatura é um pardmetro que altera a taxa de propagacdo, conforme mostra a
equacdo 04. As polimerizagdes em ATRP sdo conduzidas entre 60-120 °C, limitando ao ponto
de ebulicio dos componentes empregados na reacdo, logo, K aumenta com a elevacido da

temperatura, caracterizando um equilibrio endotérmico.

A constante de equilibrio obtida neste sistema foi de K = 5,4.10” L/mol.min, sendo
intermediaria A constante obtida por Matyjaszewski e colaboradores (8,9.10¢) e Camilo (2015)
(K = 2,6.10°), nos sistemas difenilclorometano/CuCl/4,4°-di(5-nonil)-2,2"-bipiridina e
TBE/HMTETA/CuBr/CuBr; respectivamente.
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O valor obtido de K € baixo quando comparado com a taxa de propagacdo, indicando

que a taxa de desativacgdo € alta, caracterizando o controle da reagao.

A Figura 24 mostra a dependéncia linear da massa molar com a conversdo e valores de

dispersidade menores que 1,5.
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Figura 24 — Massa molar média numérica do PMMA sintetizado e dispersidade em

funcdo da conversao.

A Figura 24 mostra a dependéncia linear da massa molar com a conversao, apresentando
coeficiente de correlagdo de 0,977 e dispersidade entre 1,09 a 1,3, o que indica uma

polimerizacdo controlada.

5.2.3. — ANALISES DE FTIR

z

O conhecimento da funcionalidade nas extremidades da cadeia € importante para
garantir a eficiéncia da técnica e a sintese de um macroiniciador, Br-PMMA-OH, o qual pode

ser utilizado para diversas aplicagdes, como por exemplo, a copolimerizacao.

Para constatar a presenc¢a da funcionalidade terminal da hidroxila nas extremidades da

cadeia do polimero, serd comparado o FT-IR do PMMA puro, descrito em literatura por
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Shimadzu (2015), conforme Figura 25, com o FT-IR do macroiniciador Br-PMMA-OH

sintetizado por ATRP, Figura 26, referente a amostra 1.
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Figura 25 - Espectro de FT-IR para PMMA puro — Fonte: Shimadzu, 2015.
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Figura 26 — Espectro de FT-IR para Br-PMMA-OH — Amostra 1

Comparando os espectros do PMMA puro e Br-PMMA-OH sintetizado via ATRP, a
diferenca significativa entre ambos é a presenca da larga banda em 3500 cm™! proveniente da

presenca de hidroxilas, sugerindo a presenca da funcionalidade terminal da hidroxila na cadeia

polimérica.
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Os niimeros apresentados neste espectro indicam a frequéncia de cada banda, conforme

a Tabela 6.

Tabela 6 — Valores referentes ao espectro FT-IR do PMMA

Bandas Frequéncia (cm™") | Atribuicdes

1 3500 Estiramento simétrico O-H

2e3 3050 —2990 Estiramento simétrico C-H

4 2360 Deformagao axial da ligacao C-H

5 1730 Estiramento da ligagdo C=0

6,7¢8 1395 — 1450 Estiramento das ligacdes CH> e CH3

9 1230 - 1260 Estiramento da ligagdo C-O-C

10 1147 Estiramento da ligagdo C-O para dlcoois
11 960 — 880 Deformacao da ligagao C-O-C

A ligacdo O-H livre apresenta banda em torno de 3650 — 3600 cm!. Esta banda aparece
em combinacdo com a banda da liga¢dao de hidrogénio quando o composto estd dissolvido em
um solvente. A banda da ligac@o de hidrogénio (O-H) proveniente da dgua € aproximadamente
entre 3400 — 3300 cm™!, porém, quando o composto com grupo dlcool (O-H) est4 dissolvido em
um solvente, as bandas referentes a 4gua e ao dlcool aparecem juntos no espectro, em uma
banda larga entre 3300 — 3650 cm' (LAMPMAN, et al, 2010), conforme observado pela banda
1.

Na banda 8 € possivel observar uma curvatura fraca e de baixa intensidade entre 1220 —
1400 cm’!, isto indica a presenca da ligagio C-O-H, frequentemente obscura pela ligacdo do
CH3s. O dominio da banda 5 no espectro indica a ligagdo C=0 proveniente de um éster presente

na estrutura do PMMA.

O estiramento vibracional da ligagio C-O ocorre no range de 1260 — 1000 cm™, na qual,
esta banda pode ser usada para determinar a presenga de dlcool. Neste espectro esta ligacdo C-
O também pode ser atribuida para o grupo éster, contudo, a garantia da presenga de dlcoois
primdrios, secunddrios ou tercidrios € observada com alta intensidade na banda 10, em que o

range ocorre em 1050 — 1150 cm’!, caracterizando-o um dlcool primario.

Foi realizada uma corrida alterando um parametro importante para a técnica de ATRP,
a agitacdo, pois, conforme relatado na Figura 12 secdo 4.3.1, este parametro garante a
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homogeneidade na composicdo do polimero. Nesta corrida a agitacao foi 50 % maior (maior
em | unidade de MOT), que na amostra 1, apresentando espectros mais definidos. A amostra

onde houve maior agita¢do é a amostra 2.

No espectro obtido do experimento usando uma agita¢do maior e retirando o cobre por
filtracdo e lavagem, o catalisador (CuBr) participa mais ativamente na reagdo, evitando a
precipitacio do mesmo. O CuBr age abstraindo o bromo do iniciador para formar espécies
oxidadas, em conjunto, o radical resultante do iniciador reage com o MMA, as reagdes em
conjunto resultam na formacao do polimero de interesse Br-PMMA-OH, conforme ilustrado na

Figura 27, espectro em vermelho.

Com intuito de minimizar erros provenientes da absor¢do de d4gua na banda em 3500
cm™, foi realizado uma nova andlise, referente 4 amostra 3, na qual o procedimento
experimental ndo usou dgua para lavar o polimero apds a sintese. A Figura 27 mostra o resultado

(espectro em preto).
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Figura 27— Espectro de FT-IR para Br-PMMA-OH — Amostra 2 e 3

A amostra 3 ndo passou pelo processo de retirada do cobre por lavagem e filtragao, e foi
submetida a secagem no mesmo tempo que as outras amostras (1 e 2). Observa-se que a
intensidade da banda diminuiu bastante na regiio de 3500 cm!, mas ndo desapareceu

totalmente, indicando uma possivel presenca de hidroxila proveniente do dlcool. Além disso,
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em ambas as curvas da Figura 27 observa-se e uma banda com alta intensidade em 1150 cm™,
caracterizando a presenca de grupos OH provenientes do estiramento da ligagdo C-O de élcoois.
Desta forma, a andlise de FTIR consegue indicar a formagdo do polimero funcional, com a

presenca de hidroxila na cadeia.

Na regido entre 1220 — 1400 cm’, é possivel observar uma curvatura fraca e de baixa
intensidade sugerindo a presenca da ligagdo C-O-H, frequentemente obscura pela ligacdo do
CH3. O dominio da banda na regido de 1730 cm™ do espectro indica a ligagio C=0, proveniente

de um éster presente na estrutura do PMMA.

Comparando as diferentes condi¢des operacionais, observou-se que a amostra 2, com
maior agitacdo, foi a que apresentou melhores resultados, sendo assim, os resultados obtidos

nas andlises seguintes descrevem a condi¢do operacional referente a esta amostra.

5.2.4 - ANALISES DE RMN 'H

O polimero formado na Amostra 1 apresenta estrutura conforme Figura 28, o qual foi
submetido 2 andlise de RMN !H. E possivel verificar o nimero de hidrogénios presente na

molécula com respectivas letras para identificagdo no RMN 'H.

A
CH3
D% 8 |
HG""‘GHZ—C %CHz"“C %BF
E E!rf | n
Cc=0
-~
H,C—O0
C

Figura 28 — Estrutura polimérica formada por ATRP
As letras indicadas estdo com os respectivos valores apresentados na tabela 7.

Tabela 7 — Valores referentes ao RMN 'H — Fonte: LAMPMAN, et al. 2010

Letras Valores literatura (ppm)
A. (R-CH3) 0,7-1.3
B. (R-CH2>-R) 1,2-2,0
C. (R-O-CH») 35-428
D. (-CH-O-H) 32-38
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E. (-O-H) Variavel 0,5 -6

A fim de constatar a presen¢a da hidroxila na extremidade da cadeia do polimero, sera
comparado o RMN H! do PMMA puro, descrito em literatura por César-oliveira, et al. (1999),

conforme Figura 29, com o RMN 'H do macroiniciador Br-PMMA-OH sintetizado por ATRP,
Figura 30, da amostra 1.
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Figura 29 - RMN 'H PMMA puro — Fonte: César-oliveira, et al. (1999)

O espectro de RMN !H da amostra 1 esta indicado na Figura 31.
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Figura 30 - RMN 'H via ATRP — Amostra 1.
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A comparagcdo dos RMN’s do PMMA puro e Br-PMMA-OH mostra claramente a

presenca do pico em 3,756 ppm proveniente do hidrogénio em ressonancia com a hidroxila.

Nas letras indicadas na Figura 30, A apresenta absor¢ao média de 0,840 ppm, indicando
os grupos metila, os quais sdo frequentemente apresentados em forma de alto singlete, dupletes
ou tripletes. O pico B apresenta valor médio de 1,8 ppm, caracterizando grupos CH>, os quais

em longas cadeias a absor¢@o pode ser sobreposta por grupos nao-definidos.

O pico C é decorrente do grupo éster na estrutura. Este apresenta alta intensidade, assim
como no FT-IR, e os hidrogénios nos ésteres estdo desblindados devido a anisotropia do grupo

adjacente C=0 pela eletronegatividade do oxigénio. O valor referente a letra C € de 3,599 ppm.

O pico D apresenta valor médio em 3,756 ppm e este representa os hidrogénios entre
oxigénio, -CH-O-H, os prétons do carbono sdo desblindados pela eletronegatividade do dtomo

de oxigénio, e devido a este fato, apresentam valores no espectro em campo magnético baixo.

A letra E na Figura 28 refere-se ao hidrogénio livre da hidroxila, (O-H). Em RMN o
desvio quimico do hidrogénio (OH) € altamente varidvel, dependendo da posi¢do em funcdo da
concentracdo, solvente e temperatura. Este pico pode ser encontrado em qualquer posi¢cdo no
range de 0,5 — 6 ppm. A variabilidade desta absorcdo dependente das taxas de troca dos prétons
(OH), da quantidade de ligacdo de hidrogénio na solucdo e do solvente utilizado. (LAMPMAN,
et al. 2010)

Foi realizada andlise de RMN de hidrogénio também na amostra 2, com maior agitacao,
para verificar se haveria alteracdo na estrutura molecular. Os resultados sdo apresentados na

Figura 31.

Figura 31 - RMN 'Hvia ATRP — Amostra 2
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Com o aumento da agitacdo, o RMN indica que a estrutura molecular se manteve a

mesma, apresentando 0os mesmos picos da amostra 1.

Uma analise de RMN foi realizada também na amostra 3, a fim de verificar a estrutura

do polimero, conforme Figura 32.

Figura 32 - RMN 'H via ATRP — Amostra 3

A amostra 3 ndo passou pelo processo de retirada do cobre através da lavagem e
filtracdo, apenas foi submetida a secagem. Neste RMN ¢ possivel verificar que se ndo houver a
purificacdo do polimero para retirada do cobre agregado a ele proveniente da técnica de ATRP,

este possui a mesma estrutura molecular que o purificado.

5.2.5 - ANALISE DE RMN 13C

A ressonancia magnética nuclear de Carbono-13 é amplamente utilizada para identificar
os tipos de dtomos de carbonos presentes no componente em questdo. Deste modo, foi realizado
RMN 13C no macroiniciador sintetizado via ATRP, a fim de determinar a estrutura molecular e

a taticidade do polimero.

Na Figura 33 esta representado o espectro de RMN 13C para o Br-PMMA-OH.
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Figura 33 — RMN 13C via ATRP

Na Figura 33, representado pela letra B, verifica-se os sinais na regido de 18,74 ppm e
19,00 ppm apresentados por um duplete, os quais sdo referentes a metila. O grupo metila é
localizado em campo magnético alto devido a este ndo estar atachado em nenhum atomo que
possua alta eletronegatividade, fazendo ressonincia apenas com outro dtomo de carbono. A
letra F € referente a carbonila e apresenta sinal na regido entre 176,90 ppm a 178,39 ppm,
apresentando-se em campo magnético baixo devido a eletronegatividade dos oxigénios
atachados ao dtomo de carbono. Os sinais referentes as letras B e F sdo utilizados para

determinar a taticidade do PMMA.

O pico indicado com a letra C no espectro € referente ao carbono quaterndrio presente
na estrutura, apresentando sinal em 44,71 ppm. Neste pico o bromo ndo tem influéncia
significativa de sua eletronegatividade no carbono, pois 0 dtomo de carbono quaterndrio estd
ligado a outros trés carbonos, resultando na maior ressonancia com estes dtomos e diminuindo

a ressonancia direta com o bromo, sendo assim, ele estd presente em alto campo magnético.

A letra E do espectro representa o grupo metila ligado ao oxigénio, o qual apresenta
hibridizagao sp3 e efeitos da eletronegatividade do oxigé€nio. Este grupo metila nesta disposi¢ao

apresenta valor de 51,82 ppm.
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O pico D apresentado no espectro € referente a ressonancia do carbono com os dtomos
de bromo, apesar do oxigénio ser mais eletronegativo que o bromo, o pico D possui valores
maiores que o pico E, por volta de 54,32 ppm devido ao carbono estar em ressonancia com dois
adtomos de bromo, aumentando a eletronegatividade sendo apresentado em menor campo

magnético que o pico E.

O pico mais intenso do espectro é referente ao cloroférmio deuterado que foi utilizado

como solvente nesta técnica.

A estereoregularidade do PMMA foi analisada por RMN 13C, utilizando os sinais das
regides de deslocamento quimico da metila a-CHj3 (pico B - 6 = 16-19 ppm) e da carbonila (pico
F - 0 =176-178 ppm) segundo metodologia descrita por Ferguson e Ovenall (1987). A escolha
destes grupos para determinagdo da taticidade, segundo os autores da metodologia, € devido a

outros grupos apresentarem sobreposi¢cdo e ndo terem espectros definidos.

A Figura 34 apresenta a taticidade das triades isotatica, sindiotatica e atética.

Cadeia sindiotatica

Cadeia atatica

Figura 34 — Estereoregularidade de triades com diferentes taticidades.

Através da integracdo dos picos das regides de deslocamento quimico da metila e da
carbonila é possivel avaliar a estereoregularidade do PMMA sintetizado via ATRP. A anélise
das regides de deslocamento quimico da metila e carbonila foi realizada segundo o método
descrito por Ferguson e Ovenall (1987). A Figura 36 é referente a ampliagdao do espectro de

RMN 13C na regido da metila.
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Figura 35 — Espectro de RMN 13C obtido do macroiniciador sintetizado com ampliagdo

na regido da metila.

Na Figura 35 sdo observados os sinais referentes as triades isotdticas (mm), ataticas (mr)
e sindiotdticas (rr). Na regido da metila o sinal em 16,5 ppm corresponde a porcdo sindiotética
(1), os sinais entre 18,6 ppm e 19,2 ppm estdo relacionados as triades atdticas (mr) e o sinal em
21,1 ppm estd associado a triade isotdtica (mm), no qual as estereoquimicas estao representadas

na Figura 34.

A Figura 36 ¢ referente a ampliacdo na regido da carbonila.

Atatico (mr) Isotatico (mm)

\ b

T T
177.0 1765  ppm

Figura 36 — Espectro RMN 13C obtido do macroiniciador sintetizado com ampliacio na

regido da carbonila para PMMA — ATRP.
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Na regido da carbonila, os sinais 176,3 ppm a 176,7 ppm corresponde a triade isotatica
(mm), os sinais entre 176,8 ppm a 179 ppm correspondem as triades ataticas (mr) e os sinais

entre 177,7 ppm a 178,4 ppm correspondem as triades sindiotaticas (rr).

A integracdo dos picos na regido da metila e carbonila foi utilizada para calcular a fracio

de cada triade no polimero sintetizado, conforme descrito na Tabela 8.

Tabela 8 — Fracdes de triades e acoplamentos do PMMA obtidos por RMN 13C.

Polimero % de Triades
Regido da Metila Regido da Carbonila
Br-PMMA-OH T mr mm T mr mm
65 34 1 64 34 2

Portanto, nesta tabela € possivel observar que os valores referentes a carbonila e metila

concordam entre si, prevalecendo predominantemente a triade sindiotatica do polimero.

Em geral, derivados de 4cidos metacrilicos, como por exemplo, metacrilatos e
metacrilamidas obtidos por polimerizacdo radicalar apresentam fragdes triades

predominantemente (rr). (CARVALHO, 2010)

5.2.6 — ANALISES ADICIONAIS PARA PROSPECCAO DE PROPRIEDADES

A desvantagem em se utilizar a técnica de ATRP € devido ao fato do metal empregado
como catalisador ficar solubilizado no meio com o polimero sintetizado. No caso da utilizacao
do brometo de cobre, este pode ser facilmente retirado através da lavagem com 4gua destilada
e filtracdo comum, conforme procedimento experimental relatado na secdo 4.4. Entretanto, a
fim de prospectar novas propriedades do polimero caso a retirada do cobre nao fosse realizada,
foram feitas analises de condutividade e resistividade elétrica no material, a fim de se verificar
se o polimero com cobre poderia conduzir corrente elétrica e teria potencial aplicagdo como

polimero condutor.

O teste de condutividade elétrica foi conduzido com o método de quatro pontas, em duas

condi¢cdes operacionais. A Figura 37 descreve o comportamento da primeira condicdo

60



operacional, que passou por 120 minutos de reacdo, sem a retirada do cobre por lavagem e

filtracdo e apds, secagem em estufa a vacuo.

Condutividade (S/cm)

Figura 37 — Condutividade elétrica para 120 e 45 minutos de reagao.
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® 120 minutos de reacao
® 45 minutos de reagao

T
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T T T T T
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Tensao (V)

Neste grafico € possivel observar a variacdo nao linear da condutividade elétrica em 120

minutos de reacdo. Isto é devido ao fato das pastilhas do polimero sintetizado ndo terem uma

homogeneidade do cobre na superficie, conforme Figura 38, apresentando pontos com maior

concentracdo de cobre, os quais apresenta maiores valores de condutividade.

Para 45 minutos de reacdo € possivel observar que o valor de condutividade € menor

quando o tempo reacional é menor. Na técnica de ATRP o metal de transi¢cdo age ativamente

na reacdo como agente capturador ocasionando o equilibrio das espécies dormentes e ativas,

resultando na formac¢do do polimero. Quando o tempo reacional ¢ menor, a quantidade de

polimero formado € também menor, e quando este é submetido a estufa com vécuo, os solventes

volateis evaporam e permanece nas paredes do becker uma maior quantidade de cobre

aglomerado, resultando em uma menor concentracao do metal no polimero.
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Figura 38 — Pastilha de PMMA via ATRP com 120 minutos de reacéo.

Entretanto, apesar da variacdo, o PMMA sintetizado via ATRP sem lavagem apresentou
uma condutividade de 10°® S/cm. Este valor é alto quando comprado a condutividade do PMMA

puro, que apresenta valor menor que 10° S/cm.

O PMMA puro estd na escala de material isolante, enquanto que o PMMA sintetizado

via ATRP estd intermedidrio entre um isolante e um semi-condutor, conforme Figura 39.

Polimeros conjugados

SEMI-CONDUTORES @ CONDUTORES

10-16 10-12 10-08 1004 107 104 108
Quartzo  Diamante Silicio  OGermanio Cobre, Ferro e
Prata

Figura 39 — Escala de condutividade elétrica

A resistividade elétrica € a oposi¢do do material em permitir a passagem da corrente
elétrica. A Figura 40 apresenta os resultados da resistividade elétrica referentes a 120 e 45

minutos de reagdo.
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Figura 40 — Resistividade elétrica para 120 e 45 minutos de reacao.

Neste grafico € possivel observar que a resistividade elétrica foi menor em 120 minutos

de reacdo e maior em 45 minutos, indicando a oposicao a corrente elétrica.

Os resultados de condutividade e resistividade foram satisfatorios para possivel
aplicacdo como polimeros condutores, podendo esta propriedade ser melhorada através da

insercdo de nanotubos de carbonos, argilas, entre outros.

Outra propriedade analisada foi o indice de refracdo deste polimero funcionalizado, pois
atualmente a aplicacdo de PMMA em nucleo de fibras dpticas estd crescendo por apresentar

bom desempenho e obtencgao.

A andlise do indice de refracao foi conduzida solubilizando o polimero em tolueno com
pureza de 99,999 % (nivel HPLC) na concentracdo de 10 mg/mL e agitacdo por 4 horas, em

temperatura de 80 °C, a andlise foi conduzida em temperatura de 20 °C.

Foram consideradas duas condicdes operacionais para andlise do indice de refracdo.
Uma refere-se a amostra 2 (120 minutos de reacdo e lavada) e a outra a amostra 3 (120 minutos

de reacdo sem lavar). A Tabela 9 apresenta os resultados do PMMA via ATRP e PMMA puro.
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Tabela 9 — Valores obtidos de indice de refracao

Amostras Indice de refraciao
PMMA via ATRP sem lavar 1,496 (x 0,001)
PMMA via ATRP lavado 1,496 (x 0,001)
PMMA puro 1,496 (+ 0,001)

Os resultados foram expressos como média e estimativa do desvio padrao de trés
determinacgdes e nio apresentou alteragdo no indice de refracdo quando comprado ao PMMA

puro.
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6 CONCLUSOES

Ap6s o estudo de varias metodologias experimentais, constatou-se que o reator mais
eficaz para a polimerizacdo do MMA via ATRP sdo vials de vidro de 20 ml com tampas

rosquedveis e septo de silicone.

Para a sintese, o sistema contendo mondmero/iniciador/ligante/catalisador nas
respectivas propor¢des molares de 100:1:2:0,5 se mostrou o mais eficaz para controle da
polimerizacdo, apresentando estreita distribuicio de massa molar e dispersidade de 1,1. A
cinética desta reacdo foi de pseudo-primeira ordem apresentando uma constante de equilibrio
de 5,4.10* L.mol".min"! no sistema contendo TBE/PMDETA/CuBr, sendo intermedidria as
constantes reportadas por Matyjaszewski e Camilo. Nao foi possivel comparar o mesmo sistema

reacional, pois o sistema reacional deste trabalho ainda nao foi reportado na literatura.

A caracteriza¢do do polimero por RMN 'H, RMN BC e FT-IR indicou a formagado do
macroiniciador funcionalizado Br-PMMA-OH, e a estereoregularidade obtendo um polimero

com taticidade sindiotatica (rr).

O material sintetizado apresentou condutividade elétrica, que pode ser proveniente do

cobre presente na amostra.

As condi¢Oes operacionais descritas neste trabalho permitem sintetizar PMMA sem a
necessidade de purificacdo dos reagentes, indicando a versatilidade da técnica de ATRP em ser

utilizada em escala industrial.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar o macroiniciador sintetizado para copolimerizar com polimeros naturais ou
sintéticos.

Realizar a sintese com outros mondmeros.

Realizar a sintese em tempos maiores para obter altas conversdes, para isto serd
necessdrio quebrar o vial pois a viscosidade da reagdo estard elevada, inviabilizando o
uso da seringa.

Produzir polimeros com diferentes tamanhos de cadeia.

Realizar o indice de refracdo em amostra sélida de polimero.

Realizar a condutividade no polimero sintetizado apds este ser lavado.

Realizar a sintese em diferentes meios reacionais, como em soluc¢ao e emulsao.
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9 APENDICE
9.1 APENDICE A

Para polimerizagao controlada utilizando a técnica de ATRP, o sistema reacional é
classificado como multicomponente, pois utiliza como componentes: iniciador (1), ligante (L),
catalisador (C) e mondmero (M). As condi¢des operacionais utilizadas para sintese do PMMA

no aparato experimental de ampolas (se¢do 4.3.1) estdo relacionadas na tabela A.1.

Tabela A.1 — Condi¢Ges operacionais para reator em ampola

Razdo Molar | Agitacdo | T°C | Volume utilizado | Tempo de reacdo | Atmosfera
I/L| C | M no reator (mL) (minutos) inerte
1/2]05]100 Nao 80 3 240 Sim

O tempo utilizado neste aparato foi o suficiente para verificar que o polimero formado

estava no estado solido.

Para utilizacdo do reator de vidro (se¢dao 4.3.2) as condi¢des operacionais estao

relacionadas na tabela A.2.

Tabela A.2 - Condic¢des operacionais para reator em vidro

Razao Molar | Agitacdo | T°C | Volume utilizado | Tempo de reacdo | Atmosfera
I/L| C | M no reator (mL) (minutos) inerte
112105100 Sim 80 50 25 Insuficiente

A reacdo foi interrompida quando o agitador ndo estava mais operando devido a

solidificacdo do polimero.

9.2 APENDICE B

O Fluxograma do processo esta apresentado na Figura B.2.
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Inicio

A

Pesar o catalisador

Adicionar o ligante ao catalisador
e agitar durante 5 minutos.

A
Pipetar 80% do monomero e
adicionar ao ligante e catalisador

Submeter esta mistura a agitagdo e
purga de nitrogénio durante 10 minutos

v
Colocar a mistura no banho de silicone a 80°C
com agitagdo e purga de nitrogénio

Adicionar 20% de mondémero ao iniciador

Adicionar o iniciador a mistura e proceder a reagao
em temperatura de 80°C e agitagdo constante

Interromper a reagdo quando a viscosidade
do meio impedir a agitagdo magnética

Figura B.2 — Fluxograma da sintese PMMA
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10. ANEXOS
10.1. Anexo A

A medicdo da condutividade foi realizada de acordo com a norma ASTM F43-99, a qual
descreve a técnica de 4 pontas. Todos os cdlculos e conceitos inseridos neste anexo foram

retirados de Girotto, 2002.

Procedeu-se a técnica macerando o polimero sintetizado em um almofariz de 4gata
seguido da pesagem de 0,1500 gramas de polimero em uma balanga analitica. A massa foi
colocada em um molde com dimensio circular de 12 milimetros de didmetro e 1,55 milimetros
de espessura. Apds, o polimero foi submetido a prensagem em uma prensa Tecnal com uma

pressdo de 6 toneladas por 5 minutos.

A medicdo foi conduzida com as amostras prensadas em um medidor de condutividade

JANDEL model RM 3, conforme Figura A.1.

Figura A.1 — Medidor de condutividade JANDEL model RM 3, 4 pontas de ouro.

A leitura da corrente (i) € feita nas pontas externas e da tensao (V) nas pontas internas.
Considera-se ainda, que as pontas da sonda sdo colineares e equidistantes. Para as medidas
feitas em amostras de formato circular, as pontas da sonda devem ser localizadas o mais

préoximo do centro da amostra, com um erro maximo de 10%.

Nas pontas externas € conectada uma fonte de tensdo dc que por sua vez € ligada em
série com um multimetro que mede a corrente (i) entre estas pontas. Nas pontas internas €

conectado um voltimetro que monitora a tensao (V) entre as mesmas. (GIROTTO, 2002)

O cdlculo da resistividade € descrito pela equagdo A.1.
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p = 2715% (Eq. A.1)

(I3

Nesta equagdo, “s” espacamento entre as pontas da sonda no equipamento JANDEL,

‘C *99

conforme Figura A.1, “V” refere-se a tensao e “i” a corrente elétrica.

Uma amostra é considerada finita quando atende a relacdo entre didmetro e espagcamento

13 ”

entre as pontas da sonda (d <40 s). Na Figura A.1 ¢ possivel verificar que “s” possui 1,55 mm
e o didmetro da amostra é de 12 mm, logo, a amostra € considerada finita. Sendo assim, a

equacdo A.l deve ser ajustada por um fator de corre¢do “F”, conforme equagdo A.2.

O “fator de corre¢ao” (F) depende do formato da amostra, de suas dimensdes, de onde
sdo colocadas as pontas para a medida e ainda, de como esta arranjada, por exemplo, tipo de

substrato.
1%
p = 21ms TFl (Eq. A.2)

As amostras circulares de dimensdes laterais finitas e espessura (w), representadas na

Figura A.2, o fator de conversao € calculado conforme equagdo A.3

F, = - (Eq. A.3)

[(d/s)%2+3
[In2+In{—"5=— Ed/ = 3]}]

'R

i i
Y W [

|4._ TR P T - s—-|

d -

Figura A.2 — Exemplo de amostra com dimensao finita (d < 40 s) — Fonte Girotto, 2002.

Para amostras depositadas sobre uma superficie isolante, como madeira, deve-se

considerar outro fator de corre¢do, conforme equagdo A.4.
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p = ZnS%FlFZ (Eq. A.4)

O valor de correcdo para superficie isolante pode ser calculado conforme equacdo A.S.

F, = 2sln2 (Eq. A.5)
2T wHS[E (————)]} R

JE) +@m? () +any?

Considerando a geometria da amostra, suas dimensdes e o substrato que foi colocada

para realizar a medicao, os valores obtidos estdo relacionados na Tabela A.A.1.

Tabela A.A.1 — Fatores para medicao da condutividade

Espessura da amostra (w) 1,00 mm

Espacamento entre pontas da sonda (s) 1,55 mm

Diametro da amostra (d) 12 mm
Fator de corregdo Fi 3,9600
Fator de correcao F. 0,9883

A Tabela A.A.2 refere-se a tensio (V) medida com as respectivas correntes (i) aplicadas.

Tabela A.A.2 — Valores de tensdo e corrente aplicados na amostra

Corrente (nA) Tensao (mV)
70 94,3
60 75,9
50 53,6
40 38,8
30 23,1

A amostra foi colocada sobre uma superficie isolante de borracha de modo que a
condutividade do material de apoio ndo interferisse na condutividade do polimero. A ponteira

foi abaixada até o contato da superficie da amostra de modo que escutasse um “click”.
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Procedeu-se a medi¢do calibrando o equipamento para material semicondutor, aplicando 5
diferentes valores de corrente elétrica, iniciando em 7.10% 4 3. 10"® Ampere. Este procedimento

foi repetido por 3 vezes em diferentes regides da amostra.
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