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RESUMO

COPOLIMEROS ANFIFILICOS EM BLOCO DE 1°-O-METACRILATO DE SACAROSE E
METACRILATO DE METILA OBTIDOS POR POLIMERIZACAO CONTROLADA

Neste trabalho foram sintetizados copolimeros anfifilicos dibloco baseados em
1’-O-metacrilato de sacarose (SMA) e metacrilato de metila (MMA) por RAFT
(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer) e ATRP (Aftom Transfer Radical
Polymerization) com diferentes composicées (balanco hidrofilico/hidrofobico
diferenciado). O MMA é um monémero hidrofébico, enquanto, o SMA apresenta carater
fortemente hidrofilico. Primeiramente, foi realizado um estudo referente aos parametros
reacionais utilizados na sintese do bloco de MMA, tanto via RAFT quanto ATRP. Para a
polimerizacdo RAFT, avaliou-se a influéncia da raz&do molar entre os reagentes, da
temperatura e do solvente sobre a eficiéncia na polimerizagéo. Na polimerizacdo ATRP
estudou-se sistemas reacionais contendo diferentes iniciadores, ligantes e
catalisadores. A partir desse estudo, adotou-se os sistemas catalisador/iniciador,
brometo de cobre (l)/ 2,2,2-tribrometanol (CuBr/TriBrEt), e agente de
transferéncia/iniciador, ditiobenzoato de 2-cianopropila/2,2'-azoisobutironitrila
(CPDB/AIBN), para a polimerizacdo ATRP e RAFT, respectivamente. Estes sistemas
mostraram ser eficazes tanto para a obtencao do homopolimero PMMA, quanto para os
copolimeros em bloco P(MMA-b-SMA), com polidispersidade controlada. Os
homopolimeros (PMMA) e os copolimeros dibloco P(MMA-b-SMA) foram caracterizados
estruturalmente por ressonancia magnética nuclear de *C (RMN '3C) e cromatografia
de permeacdo em gel (GPC). As propriedades fisico-quimicas dos copolimeros no
estado sélido foram avaliadas por andlise termogravimétrica (TGA), andlise dinamico-
mecanica (DMA), difratometria de raios-X de alto angulo (DRX) e espalhamento de
raios-X a baixo angulo (SAXS). A morfologia foi estudada por microscopia de forga
atdbmica (AFM) e microscopia eletrénica de transmissao (TEM). O comportamento de
solugcbes dos copolimeros em DMF foi estudado por SAXS. Todos os polimeros
sintetizados se apresentaram soluveis em DMF, evidenciando que tratam-se de
macromoléculas nao-reticuladas, revelando que o carater anfifiico é fortemente
dependente da composicao, tal como era esperado. As propriedades fisico-quimicas
dos copolimeros sélidos e em solugdo, assim como a morfologia, mostraram-se
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dependentes da composi¢do. A combinagao dos resultados das analises de RMN '3C,
DMA, AFM e TEM, para os copolimeros, permitiu concluir que o bloco de PMMA
constitui-se a fragdo majoritaria, que os blocos PSMA e PMMA sé&o imisciveis, e que a
morfologia € a de uma matriz constituida predominantemente por PMMA, na qual a fase
PSMA minoritaria encontra-se dispersa, respectivamente. Resultados de estudos por
RMN '3C e SAXS mostraram que, dependendo da composigéo, os copolimeros tendem
a se organizar em solugdo ou na forma sdlida. Os resultados de SAXS e de AFM de
filmes dos copolimeros também indicaram que a dispersao da fase PSMA na matriz de

PMMA ocorre de forma distinta, de acordo com o solvente utilizado no processo casting.
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ABSTRACT

AMPHIPHILIC BLOCK COPOLYMERS OF SUCROSE 1'-O-METHACRYLATE AND
METHYL METHACRYLATE OBTAINED BY CONTROLLED POLYMERIZATION

In this work, amphiphilic diblock copolymers based on sucrose 1'-O-methacrylate (SMA)
and methyl methacrylate (MMA) with different compositions (differentiated
hydrophilic/hydrophobic balance) were synthesized by RAFT (Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer) and ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization).
Methyl methacrylate (MMA) is a hydrophobic monomer, while the 1'-O-sucrose
methacrylate (SMA) is strongly hydrophilic. The first step of the studies concerned the
influence of the reaction parameters on the synthesis of the MMA block, using both
RAFT and ATRP. For RAFT polymerization, the influence of the molar ratio between the
reactants, temperature and solvent on the efficiency of polymerization was evaluated.
For the ATRP polymerization four different combinations of initiators/ligants/catalysts
were studied and their efficiency were compared. From this study, systems
catalyst/initiator, copper (I) bromide/2,2,2-tribromethanol (CuBr/TriBrEt), and transfer
agent/initiator, (2-cyanopropyl) dithiobenzoate/2,2'-azobis(2-methylpropionitrile)
(CPDB/AIBN), were used for ATRP and RAFT polymerization, respectively. These
systems showed to be effective to obtain PMMA homopolymer and block copolymers
P(MMA-b-SMA) with controlled polydispersity. The homopolymers (PMMA) and diblock
copolymers P(MMA-b-SMA) were structurally characterized by '3C nuclear magnetic
ressonance (°C NMR) and gel permeation chromatography (GPC). The physico-
chemical properties of the copolymers in the solid state was evaluated by
thermogravimetric analysis (TGA), dynamic mechanical analysis (DMA), X-ray diffraction
(XRD) and small-angle X-ray scattering (SAXS). The morphology was studied by atomic
force microscopy (AFM) and transmission electron microscopy (TEM). The behavior of
copolymers in solutions of the DMF was studied by SAXS. All copolymers were soluble
in DMF, showing that they are non-crosslinked macromolecules, revealing that the
amphiphilic character is strongly dependent of the composition, as expected. From 3C
NMR, DMA, AFM and TEM analysis of the copolymers it was possible conclude that
PMMA block is a majority component, PSMA and PMMA blocks are miscible and the
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morphology is predominantly composed of a PMMA matrix, in which the minority PSMA
phase is dispersed, respectively. The results of studies by '*C NMR and SAXS showed
that some compositions of the copolymers are self-organized in solution and in solid
state. The results of SAXS and AFM indicated that the dispersion of the PSMA phase in
the PMMA matrix occurs differently, according with the solvent used in the casting

process.
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RMN '3C - Ressonancia magnética nuclear de °C
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1. INTRODUCAO

A sacarose € um dissacarideo formado por uma molécula de glicose condensada
a uma molécula de frutose por meio de uma ligacao éter. As oitos hidroxilas presentes
na molécula de sacarose lhe proporcionam elevada reatividade, tornando-a um
precursor em potencial para a sintese de diversos compostos’.

A forma economicamente mais viavel de obtencdo da sacarose é a partir da
cana-de-agucar, que € considerada como biomassa do ponto de vista energético, uma
fonte renovavel e de imensa abundéancia?.

Monbémeros derivados de sacarose apresentam carater fortemente hidrofilico e
podem ser combinados com diferentes monémeros, resultando em polimeros com vasta
gama de propriedades e aplicacées. Por exemplo, se combinados com monémeros
hidrofébicos, como o metacrilato de metila, podem resultar em copolimeros anfifilicos,
cujas propriedades em solugdo dependerao do balango hidrofilico/hidrofébico®.

O monbmero 1’-O-metacrilato de sacarose (SMA) pode ser polimerizado com
diferentes mondmeros vinilicos e acrilicos. Copolimeros de poli(metacrilato de
sacarose-co-metacrilato de metila) [P(SMA-co-MMA)] e poli(metacrilato de sacarose-co-
N-isopropilacrilamida) [P(SMA-co-NIPAAm)] obtidos por polimerizacao radicalar foram
estudados por nosso grupo de pesquisa. A solubilidade destes copolimeros varia com a
composicao, sendo que as solugdes aquosas dos copolimeros P(SMA-co-NIPAAmM)
apresentam comportamento LCST (Lower critical solution temperature). Estes
copolimeros anfifilicos sado aleatérios e apresentaram uma ampla distribuicao de massa
molar devido ao método de polimerizagdo utilizado, polimerizagcdo radicalar
convencional*. Esta rota de polimerizagdo ndo permite o controle da arquitetura
molecular, nem da massa molar.

Dentre as estratégias sintéticas para preparar copolimeros, a mais simples € a
polimerizagdo radicalar convencional®. Nas Ultimas décadas esforcos vém sendo
investidos na busca de alternativas para o controle da polimerizacao radicalar (controle
da arquitetura, massa molar e sua distribuicdo) através da minimizagéo das reacgdes de
terminacdo. A partir de 1995, surgiram relatos na literatura sobre polimerizacao
radicalar que apresenta comportamento “vivo”, denominada de polimerizacao radicalar

controlada — CRP. Entre as CRP’s destacam-se a ATRP (Atom Transfer Radical



Tese de doutorado Ana Paula Rodrigues Camilo

Polymerization)® e a RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer)’. O
principio de qualquer CRP € que haja um equilibrio entre as espécies dormente e ativa.

Neste trabalho, copolimeros anfifilicos dibloco, inéditos, baseados em metacrilato
de metila e 1’-O-metacrilato de sacarose foram sintetizados por RAFT e ATRP, com
diferentes composicdes (balanco hidrofilico/hidrofébico diferenciado) e suas
propriedades fisico-quimicas foram avaliadas. Nesta tese, serdo abordados os
seguintes aspectos relacionados a tematica deste trabalho: copolimeros anfifilicos;
sucroquimica com énfase na obtencdo de mondémeros; polimeros derivados de
sacarideos e rotas sintéticas para a obtencao de copolimeros anfifilicos, principalmente
RAFT e ATRP.



Tese de doutorado Ana Paula Rodrigues Camilo

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 COPOLIMEROS ANFIFILICOS

Segundo Alexandridis e Lindman, o termo anfifilico significa “amar ambos” (ou
“ter uma afinidade por ambos”). No caso de moléculas, esta “afinidade” é expressa
usualmente para a 4gua e 6leo mas, em geral, anfifilicidade pode ser expressa para
quaisquer dois solventes que sejam imisciveis. Na maioria das vezes, considera-se
como moléculas anfifilicas aquelas constituidas por segmentos hidrofilicos (possui
afinidade pela agua) e segmentos hidrofébicos (ndo possui afinidade pela agua), mas
também pode-se incluir moléculas com dois segmentos diferentes, sendo ambos
hidrofilicos®.

Surfactantes e lipideos sdo exemplos representativos de substancias anfifilicas
de baixa massa molar, que contém segmentos hidrofilicos e hidrofébicos distintos®1°.
Devido a natureza anfifilica do surfactante ou do lipideo, as duas partes da mesma
molécula interagem de forma muito diferente com o solvente ou com a superficie polar
ou apolar®. Estas substancias com amplas aplicagoes e fungdes bioldgicas, tém sido
extensivamente estudadas nas Ultimas décadas®!'. Nesse contexto, esforcos
constantes séo feitos para desenvolver novos surfactantes com melhor desempenho,
pois, ha longo tempo, sabe-se que quanto mais acentuado for seu carater anfifilico,
mais eficiente este serad®. A versatilidade das aplicagdes e das fungbes bioldgicas de
surfactantes também pode ser alcangada, em geral, pelo aumento do tamanho da
molécula anfifilica. Estas moléculas anfifilicas “grandes” sao muitas vezes copolimeros
em bloco, podendo, ainda, ser copolimeros de enxertia, randémicos, do tipo “estrela” e
“pente”, dentre outros’2.

Sistemas contendo moléculas anfifilicas, surfactantes ou copolimeros em bloco
sdo notaveis pelo fato destas moléculas se auto-organizarem (sob condigdes
apropriadas), resultando em estruturas com morfologias muito bem definida e com
dimensées na escala de nandémetros®. Como é bem conhecido, os surfactantes
consistem de um grupo hidrofilico (cabeca) e um grupo hidrofébico (cauda), que por
exemplo, sob a forca propulsora de interacdes hidrofébicas podem se organizar em

uma micela esférica, alongada ou cilindrica a uma concentracdo ligeiramente maior
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que sua concentracdo micelar critica (CMC), e, além disso, podem se organizar em
agregados na forma de mesoestruturas ordenadas termodinamicamente estaveis'®. De
forma similar aos surfactantes, copolimeros em bloco também podem se auto-organizar
em mesoestruturas ordenadas, impulsionadas pelas forcas atrativas de longo alcance,
devido ao fato dos blocos serem imisciveis, mas conectados por ligagdes covalentes's.
A auto-organizagao de copolimeros anfifilicos tem atraido grande interesse nas ultimas
décadas, visto que eles podem se auto-organizar em uma rica variedade de estruturas
com morfologias incluindo esferas, hastes, lamelas, vesiculas e outros™.

Copolimeros anfifilicos se auto-organizam, principalmente, na forma de micelas,
quando dissolvidos em solventes seletivos ou adsorvidos em superficies seletivas. Os
primeiros estudos referentes a auto-organizacédo de copolimeros foram concentrados,
primeiramente, nos copolimeros em bloco em solventes organicos. Em seguida,
estudos examinaram a formacado de micelas de copolimeros em bloco em solugdes
aquosas. A importancia dos estudos de auto-organizagdo de copolimeros anfifilicos
torna-se evidente, pois estes auxiliam a controlar a formacao de estruturas organizadas
com determinadas morfologias®. Além disso, dependendo da natureza dos blocos dos
polimeros, estes sistemas podem ter comportamento responsivo, tornando-os muito
promissores para a obtencao de materiais inteligentes (smart materials)'®.

A possiblidade dos copolimeros anfifilicos se auto-organizarem em determinadas
estruturas proporciona potenciais aplicagdes em muitos campos tal como nanoreatores,
catalise, formulacdo de revestimentos e tintas®'4, carreadores de farmacos'®, agentes
compatibilizantes de blendas poliméricas'’, produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal, produtos alimenticios'®, em aplicagées biomédicas'®, entre outros. Com essa
ampla gama de aplicagbes, varios copolimeros anfifiicos vém sendo sintetizados
visando atingir propriedades que viabilizam seus empregos. Além disso, varios
trabalhos da literatura relatam a obtencdo de copolimeros anfifilicos com alta massa
molar, biodegradaveis, biocompativeis, nao-citotoxicos, hidrossollveis e com potencial
aplicacao como hidrogéis.

A morfologia de estruturas resultantes da auto-organizacdo de copolimeros
anfifilicos em solvente seletivo € governada por trés componentes: energia interfacial
entre o core e o solvente, o raio hidrodinamico do bloco core-formado e as interacdes
entre as cadeias coronais. Dessa forma, a morfologia das estruturas organizadas

podem ser determinadas segundo os seguintes parametros: composicao do copolimero,
4
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concentragdo do copolimero no solvente seletivo, massa molar, natureza do solvente,
razao de solvente/ndo-solvente, pH, forga idnica, etc'.

Na década passada, progressos significativos tém sido feitos em termos do
entendimento da auto-organizagdo de copolimeros dibloco em solventes seletivos. Em
solugcbes aquosas, a organizacdo € impulsionada pela atracdo entre os blocos
interligados e é contrabalanceada por repulsdes eletrostaticas e/ou estéricas entre os
blocos soluveis em agua. Dessa forma, estes materiais formam estruturas auto-
organizadas devido a estimulos externos, tais como variagcdo de pH, temperatura e
forca ibnica do meio, a uma composicdo bem definida. Como resultado, diversas
nanoestruturas sdo obtidas?.

Pode-se observar que a natureza também faz uso frequente de polimeros
anfifilicos. Alguns glicolipideos podem ser considerados como copolimeros em bloco.
Lipopolissacarideos sdo exemplos de copolimeros enxertados altamente anfifilicos.
Proteinas possuem dominios hidrofilicos e hidrofobicos e suas caracteristicas podem
ser semelhantes a dos copolimeros em bloco. Muitas vezes, a natureza introduz grupos
hidrofilicos “especiais”, como em glicoproteinas, para alcancar o carater anfifilico e ja a
sociedade cientifica modifica biopolimeros para torna-los anfifilicos®.

Nesse sentido, o interesse na sintese e caracterizagdo de copolimeros anfifilicos
tem aumentado enormemente nos ultimos anos, em parte devido a suas propriedades
Unicas e a capacidade de formar estruturas auto-organizadas. Como comentado
anteriormente, esta classe de polimeros é caracterizada por ter em suas cadeias
segmentos hidrofilicos e hidrofébicos, sendo que a relacdo entre as fracbes destes
segmentos determina as propriedades dos polimeros.

2.2 SACAROSE

A sacarose ou 1-O-(B-D-Frutofuranosil)-a-D-glicopiranose € um dissacarideo nao
redutor em presenga de prata ou cobre?!, composto por uma molécula de glicose
condensada a uma molécula de frutose por meio de uma ligacdo éter (ligacao
glicosidica)2. A molécula de sacarose, também conhecida popularmente como agUcar, é

um carboidrato com férmula molecular C12H22011.
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Dentre as diferentes fontes naturais, carboidratos destacam-se como uma
matéria-prima adequada e conveniente para a sintese de polimeros devido ao baixo
custo, alta disponibilidade e diversidade estereoquimica. Os carboidratos sao utilizados,
principalmente, como fontes de obtengcdo de polimeros biodegradaveis e/ou
biocompativeis com atividade ética, alta funcionalidade e baixa toxicidade?®?.

A sacarose é um carboidrato encontrado em abundancia na cana-de-agucar
(Saccharum officinarum) e na beterraba (Beta vulgaris), sendo que o0 suco da primeira,
a garapa, contém de 15-20% e o da segunda de 14-18% de sacarose®:. Desde o século
6 A.C., o acglcar é obtido a partir da cana-de-aglcar®*. A cana-de-aglcar é um
componente importante da agricultura brasileira. O Brasil produz agucar a partir
da cana-de-aclcar, devido a sua alta concentracao de sacarose e também devido as
condicoes climaticas favoraveis ao plantio. J& a Russia, maior importadora de agucar
brasileiro, extraia toda a sua producdo a partir da beterraba, mas devido ao preco
exorbitante de sua produgéo optou por importar o aglcar brasileiro®.

A sacarose encontrada na cana produz etanol por processo fermentativo. O
Brasil implementou o etanol obtido da cana-de-agucar como combustivel alternativo, em
escala nacional, desde o final do século XX. O Brasil € um dos principais produtores
mundiais de cana, e consequentemente, do acgucar comum comercial e de etanol
(&lcool combustivel)?°.

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), no ambito de um
programa de cooperagdo com o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento
(MAPA), a producéo total de cana-de-agucar moida na safra 2014/15 € estimada em
659,10 milhGes de toneladas, praticamente o mesmo volume da safra passada que foi
de 658,82 milhdes de toneladas. A producdo de agucar para esta safra 2014/15 esta
estimada em 38,25 milhdes de toneladas, 0,99% a mais que os 37,88 milhdes de
toneladas na safra passada®.

Em 2013, aproximadamente 175 milhdes de toneladas de sacarose (agucar)
foram produzidos no mundo?. A producéo global de aglcar prevista para 2014/15 esta
no plano de 176 milhdes toneladas, devido a reducéo da producéao no Brasil mas, é em
grande parte compensada pelo crescimento da producédo na india. De acordo com os
dados apresentados entre os anos de 2009-2013, o Brasil produziu em torno de 38
milhdes de toneladas de acgucar, sendo que em alguns anos houve déficit de 1 milhao

de toneladas na producéao, devido principalmente as condi¢cdes climaticas adversas. De
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todo o agucar produzido, o Brasil consome no pais apenas 11 milhées de toneladas e
exporta 24 milhdes de toneladas. Apenas 950.000 toneladas do agucar produzidas no
pais é utilizada para a obtengao do etanol?®.

A Sucroquimica esta associada aos processos quimicos relacionados a utilizagao
da sacarose e de seus derivados (bioprodutos) como precursora de compostos de
interesse industrial e comercial?’. Sendo uma matéria-prima de fonte renovavel e de
baixo custo, a sacarose também vem despertando um crescente interesse como
precursor na sintese de surfactantes n&o-ibnicos®®, polimeros*, adogantes,
emulsificantes entre outros?%%0. Além disso, devido as incertezas quanto a
disponibilidade futura de matéria-prima de origem féssil, a sucroquimica vem sendo
desenvolvida no sentido de substituir produtos derivados do petréleo.

A dificuldade em controlar o grau e a seletividade das reacdes envolvendo as
hidroxilas da sacarose tem sido um problema na sucroquimica®®3!. No entanto, sabe-se
que a utilizacdo de micro-organismos especificos, tais como leveduras e bactérias,
podem converter a sacarose seletivamente em outros alcoois, bem como &cidos
organicos, aminoacidos e vitaminas de forma eficiente. Todos estes processos
bioldgicos tém sido melhorados com a ajuda da biotecnologia moderna, tornando-os
guimicamente e economicamente mais eficientes e direcionando-os como novos
produtos quimicos Uteis®2.

O preco do produto refinado (agucar) obtido da cana-de-agucar é relativamente
baixo, em funcdo da ampla oferta existente, como por exemplo no Brasil, e do pouco
valor agregado, ao contrario dos seus derivados quimicos?®. Porém, muitas vezes o uso
da sacarose refinada se restringe basicamente a finalidades industriais alimenticias. A
utilizagdo da sacarose como matéria-prima quimica foi primeiramente motivada pelo
desejo de aumentar a pequena porcédo da producdo total dedicada as aplicacbes de
elevado valor agregado, essencialmente, para fins ndo-alimentares®?. Estimativas feitas
na década de 80 indicavam que cerca de 0,1% da sacarose refinada produzida
mundialmente era empregada como insumo quimico na industria de transformacgdo?®.
No final da década de 90 foi divulgado que os EUA produziram cerca de 125.000 a
130.000 toneladas de acucar, sendo que em torno de 1,6 a 1,7% da producdo de
acucar dos EUA foram destinados a usos ndo alimenticios®, e no inicio deste século,

houve um significativo aumento, ou seja, cerca de 9 a 10%3%*.
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A sacarose tem mostrado ser uma matéria-prima versatil, de crescente interesse
tecnoldgico, porém, ainda existem alguns desafios para a producao de derivados de
sacarose que devem ser superados devido a elevada versatilidade e reatividade destas
moléculas. Portanto, a sucroquimica é ainda um campo muito extenso a ser percorrido
e a sintese de novos compostos a base de sacarose ndo € o uUnico desafio a ser
vencido, mas também o desenvolvimento de novas aplicacdes que despertem efetivo

interesse econémico para os produtos ja conhecidos.

2.2.1 SINTESE DE DERIVADOS DE SACAROSE

A sacarose (Figura 1) é classificada como um poliol, com oito grupos hidroxilas
reativas, trés primarias (6, 1’ e 6’) e cinco secundarias (2, 3, 4, 3’ e 4’). A partir da
sacarose pode-se obter alcoois, ésteres, éteres, uretanas, além da possibilidade dos
grupos hidroxilas serem substituidos por hidrogénios, haletos, tidis, tiocianatos,
tioacetatos, azidas e outros grupos monovalentes, implicando em modificacdes nas
suas propriedades quimicas, e podendo resultar em compostos de interesse
tecnoldgico®.

A utilizacao da sacarose como uma matéria-prima requer o desenvolvimento de
transformagdes quimicas. Neste sentido, a reatividade relativa das hidroxilas da
sacarose tem sido intensamente estudada nas Ultimas décadas®. A dificuldade em se
controlar o grau e a seletividade das reac¢des envolvendo as hidroxilas da sacarose tem
sido um problema na sucroquimica, porém, ha alguns anos essa situagdo esta
mudando. A modificagdo de sacarideos para sintese de mondémeros é muitas vezes
complicada devido a necessidade de proteger os grupos reativos, o que resulta em
varias etapas de protecao e desprotecdo. Desta forma, conhecer a reatividade destes
grupos torna-se indispensavel para o desenvolvimento de novos materiais baseados em

sacarideos®®.
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Glicose

HO Frutose

Figura 1. Estrutura quimica da sacarose.

O controle do grau de substituicao da sacarose é critico, visto que, esta
intimamente relacionado com a natureza da aplicagéao industrial desses compostos. Por
exemplo, diferentes tipos de emulsdes sao obtidos (6leo-em-agua ou agua-em-6leo),
dependendo de como ocorre a substituicdo de ésteres na sacarose. A regioseletividade
também é uma questdo importante, pois, mesmo com propriedades fisico-quimicas
semelhantes, regioisdbmeros podem diferir em sua toxicidade, cheiro, gosto ou
biodegradabilidade. Dessa forma, a posi¢do dos substituintes na sacarose tem que ser
conhecida, ou melhor, controlada. A diferenca de reatividade entre os oito grupos
hidroxila da sacarose € um fator-chave na sua exploragao quimica®'.

Estudos tebricos e experimentais foram realizados por Girl-Pannaud e
colaboradores no final da década de 90 para proporcionar um melhor conhecimento
sobre a reatividade da sacarose. Estes estudos demonstraram que dependendo da
natureza eletrofilica dos reagentes utilizados, diferentes seletividades podem ser
observadas. Em alguns casos, as hidroxilas primarias (6, 1’ ,6’) sdo as mais reativas em
sistemas que sao sensiveis a impedimento estérico. Segundo os autores, a acidez
relativa das hidroxilas da sacarose seria a principal responsavel pela regioseletividade
de algumas transformacdes na sacarose. Desta forma, foi estabelecido que a hidroxila
da posicao 2 (parte glicosidica) é a mais acida e, consequentemente, a mais reativa®.
Isto ocorre tanto em solventes orgéanicos, devido as fortes ligacées de hidrogénio
envolvendo O-2 e OH-1" ou OH-3’, como em meio aquoso, com a incorporagao de uma
molécula de agua?®. Apesar de varias investigagcdes, o comportamento conformacional
da sacarose em solugdo muitas vezes se torna uma questédo de debate?'-%’.

Em condigdes anibnicas ndo-seletivas, ou seja, com a formagéo do ion sucrato, a
reatividade das hidroxilas obedece a seguinte ordem: OH-2 >> OH-1" > OH-3 '> OH-6 >

OH-6’. Entretanto, na presenca de Mn(ll) ou Co(ll) a ordem de reatividade das hidroxilas
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da sacarose é modificada (OH-3’ >> OH-2 > OH-1’ > outras) em funcado de alteracdes
da nucleofilicidade das hidroxilas coordenadas da sacarose®.

Dessa forma, pode-se considerar, em resumo, que a ordem de reatividade das
hidroxilas da sacarose € influenciada pelas condigbes de sintese, tais como a natureza
da reacao quimica envolvida (nucleofilica, eletrofilica, etc.) e o solvente, sendo que este
ultimo tem acao direta sobre a conformacdo da sacarose, uma vez que esta é
governada por ligagdes de hidrogénio intramoleculares que poderdao ser rompidas por
efeito de solvatacédo. Além do efeito conformacional, tornando a hidroxila estericamente
mais ou menos disponivel para interacdo com outras moléculas, estas ligacbes
intramoleculares também afetam a densidade eletrénica das hidroxilas e, assim, suas
reatividades relativas®.

A acessibilidade de qualquer derivado de sacarose depende da eficiéncia com
que a mono-funcionalizacdo seletiva pode ser efetuada, quer diretamente, ou por
bloqueio quimico dos oito grupos hidroxila, deixando uma livre para maiores
manipulacdes. Existem varias rotas descritas na literatura para efetuar a monoacilagdo
quimicamente (baseada em etapas de protecao-desprotecdo de grupos funcionais) ou
enzimaticamente. Até o momento, os derivados mais facilmente acessiveis sdo aqueles
resultantes da acilagdo de hidroxilas priméarias®®.

Segundo Chauvin e colaboradores a monoacilacdo quimica de hidroxilas
primarias sob condigfes reacionais, excepcionalmente brandas, podem fornecer baixos
a moderados rendimentos reacionais®. Em condigdes adequadas, essas reagoes
podem levar a: triéster 6, 1, 6’; diéster 6,6’; e monoéster-6 de acordo com a bem
estabelecida ordem de reatividade das hidroxilas (6-OH = 6-OH > 1’-OH > OH-
secundaria). Por outro lado, Riva e colaboradores tiveram éxito na acilagdo apenas da
hidroxila 1’-OH da sacarose através de transesterificagdo enzimatica*.

De acordo com a literatura, a obtengcdo de mondémeros derivados de sacarose
por protecdo-desprotecao de grupos funcionais envolve elevado consumo de reagentes
e varias etapas de separacdo®. Porém, reacdes enzimaticas se mostraram mais
simples e eficazes para a obtencdo de mon6meros derivados de sacarose devido a
garantia da seletividade e ao elevado rendimento reacional, principalmente em reacoes
de (trans)esterificacdo da sacarose por lipases (nas posicdes 6-OH e 6-OH da
sacarose) e proteases (na posicdo 1’-OH da sacarose). Dessa forma, a catalise
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enzimatica se tornou a principal via sintética para a sintese de derivados de sacarose
nos Ultimos anos4%-4142,

As esterases de lipases e proteases catalisam a hidrélise em meio aquoso € a
esterificacdo em solventes orgéanicos (hidrélise reversa). Em geral, monémeros acrilicos
ou metacrilicos e vinilicos derivados de sacarideos sdo produzidos por esterificagdo ou
transesterificacdo destes. A esterificacdo por enzimas ndo so6 esta inserida no contexto
de quimica verde, como também se mostra adequada para o preparo de materiais
derivados de sacarideos*®. O ambiente de reagbes catalisadas enzimaticamente é
caracterizado por condicbes brandas: pressao atmosférica, baixa temperatura de
reacdo e pH neutro. Aléem disso, enzimas ndo sédo toxicas, sdo obtidas de fontes
naturais renovaveis e podem ser recicladas*.

Na década de 80 surgiram os primeiros trabalhos de Therisod e Klibanov
referentes a acetilacdo seletiva de monossacarideos utilizando catélise por lipases.
Nestes trabalhos, a lipase foi utilizada para catalisar a transesterificacdo em solvente
organico de monossacarideos nao-protegidos, em uma unica etapa, de forma
eficiente®®. Além disso, foram testados diferentes tipos de lipases comerciais e dentre
todas as estudadas, observou-se a eficiéncia da catalise para a preparacdao de
derivados de sacarose regioseletivos*. Em seguida, Riva e colaboradores
demonstraram a eficiéncia de proteases na acetilagdo seletiva de monossacarideos*’. A
partir disso, varios estudos surgiram na década de 90 referentes a acetilacdo de
carboidratos por catalise enzimatica*’-4.

Todos esses trabalhos contribuiram para o desenvolvimento da sucroquimica, o
qual tornou possivel que novos materiais derivados de sacarideos fossem, e continuem
sendo, inseridos na sociedade em alternativa aos de origem fossil ou até mesmo em
aplicacdes inéditas. Como consequéncia, o conhecimento desenvolvido para a sintese
de derivados de sacarose passou a ser direcionado para a obtencao de produtos de
interesse comercial. Nesse contexto, muitos derivados de sacarose mono ou
polissubstituidos estdo sendo empregados em larga escala como surfactantes,
emulsificantes na industria de alimentos e cosméticos*®, e como mondmeros para

sintese de polimeros*®°.
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2.2.2 POLIMEROS DE SACARIDEOS

Polimeros contendo sacarideos, também denominados glicopolimeros,
constituem uma nova classe de materiais. Muitos dos glicopolimeros sé&o poli(vinil
sacarideo)s, 0s quais sao sintetizados principalmente a partir dos monémeros vinilicos
de sacarideo por polimerizacao radicalar. A eficiéncia das sinteses para a obtencao
destes mondémeros € um importante ponto pratico para a obtencao de glicomateriais.
Além disso, vale ressaltar a importancia dos glicopolimeros, visto que, estes sao
materiais anfifilicos. A presenga dos segmentos hidrofilicos e hidrofébicos na mesma
molécula permite em muitos casos a auto-organizacao em micro ou nanoestruturas
dependendo da anfifilicidade®.

Mondmeros vinilicos monossubstituidos derivados de sacarose, tais como 6’-O-
vinilico e 6’-O-benzilvinilico de sacarose foram obtidos por Crucho e colaboradores. Os
mondémeros monofuncionalizados foram sintetizados pelo método de esterificacao
convencional (protecao e desprotecdo das hidroxilas com grupos benzila ou acetila)
tendo rendimento reacional de monofuncionalizacao préximo de 40%. A esterificacdo da
sacarose pelos métodos de protecdo e desprotecdo, normalmente, confere baixos
rendimentos reacionais de monofuncionalizacdo, ao contrario da esterificacéo
enzimatica. A partir dos mondémeros obtidos neste trabalho foram sintetizados
copolimeros com estireno por polimerizacdo radicalar convencional, utilizando-se
tolueno como solvente, AIBN como iniciador, temperatura de 70°C e 48 h de sintese.
Neste caso, foram obtidos baixos rendimentos de polimerizacao (proximo a 30%) e
massas molares variando entre 10.000 a 90.000 (g mol")%.

Sachinvala e colaboradores sintetizaram o composto 2,3,3,4,4’-penta-O-metil-
sacarose pelo método de esterificacdo por protecdo e desprotecao, em 3 etapas, com
rendimento reacional final de apenas 27%. A partir desse composto foram obtidos 3
monbémeros: 2,3,3,4,4’-penta-O-metil-1°,6,6’-0-(2-metil-2-propenocil) de sacarose;
1°,2,3,3’,4,4’-hexa- O -metil-sacarose e 6,6-diamino-6,6’-dideoxi-1’,2,3,3’,4,4’-hexa- O -
metil-sacarose em quantidade suficiente para a obtencao de polimeros acrilicos, além
de poliésteres e poliamidas lineares®'.

A sintese do monémero 1’-O-(met)acrilato de sacarose é relatada na literatura
por diferentes rotas. Em 1993, Chan e Ganem®? desenvolveram a sintese do 1’-O-
metacrilato de sacarose em dimetilformamida (DMF) por transesterificacdo enzimatica
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utiizando a enzima protease Subtilisin carlsberg, sacarose e metacrilato de vinila,
tendo rendimento massico de 42%. A seletividade da sintese foi confirmada por
ressonancia magnética nuclear (RMN). A polimerizacdo radicalar deste mondémero
resultou em um polimero branco, soluvel em DMF e &gua, insoluvel em tetrahidrofurano
(THF) e com elevada massa molar (M,¢°C ~ 106 g mol'). Diferentes tipos de acrilatos de
sacarose (diferem na posicdo do acrilato na molécula de sacarose) também foram
sintetizados por este grupo de pesquisa e posteriormente polimerizados®3.

Em 2000, Park e Chang® realizaram a transesterificagdo da sacarose com a
enzima protease de Bacillus licheniformis e acrilato de vinila em piridina anidra. Depois
de 24 h de reacao, mais de 90% da sacarose tinha sido convertida em éster, sendo que
no final da reagcdo e posterior purificacdo do produto, obteve-se 70% de monbémero
monofuncional 1’-acrilato de sacarose e 30% de subprodutos diacrilatos: 6,1’-diacrilato
e 6’-1’-diacrilato de sacarose na razao de 3:2. Testes de solubilidade demonstraram que
os mondmeros monofuncionais e difuncionais sdo solUveis em agua e em uma
variedade de solvente orgénicos polares, incluindo acetona, metanol, etanol e
tetrahidrofurano®.

Na mesma década, Potier e colaboradores relataram a acilagdo seletiva da
sacarose em mistura contendo DMF-H2O por catdlise enzimatica, utilizando a enzima
proteinase-N de Bacillus subtilis. Os autores avaliaram diferentes condigdes de sintese
tais como teor de d4gua na mistura, tipo de agente acilante, pH, tempo de reacao, dentre
outras condicdes, no sentido de avaliar os parametros mais favoraveis para a obtencao
de mondmeros monofuncionais e com elevado rendimento reacional. Dessa forma,
estes trabalhos proporcionaram grandes avangos no desenvolvimento de monémeros
monofuncionais derivados de sacarideo*'42.

Como comentado anteriormente, uma das maiores dificuldades encontradas nos
trabalhos envolvendo materiais derivados de sacarose é o controle do grau e da
seletividade das reagdes envolvendo as hidroxilas da sacarose. Mesmo tendo ocorrido
um avanco nos métodos de esterificacdo da sacarose por protecdo e desprotecdao ou
esterificacdo enzimatica, muitos trabalhos envolvendo os derivados de sacarideos
tratam majoritariamente de redes poliméricas. Isto ocorre devido as dificuldades
existentes para a obtengdo de monémeros acrilicos ou vinilicos com elevada razéo
monossubstituido/polissubstituido, e/ou por praticidade em eliminar etapas de

purificacdo. A medida que foram ocorrendo avangos, principalmente, no entendimento
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da acetilacdo seletiva da sacarose, alguns trabalhos referentes a polimeros nao-
reticulados derivados de sacarideo foram surgindo e revelando a versatilidade desta
classe de materiais®3°5:56:57.58,

Dentre estes, pode-se citar o trabalho de 1989, em que Castellano e Bertorello
sintetizaram copolimeros de metacrilato de sacarose com metacrilatos de iminas
naftoquinonas, utilizando peréxido de benzoila como iniciador, meio reacional de
copolimerizagéo in bulk e a 80°C. Foram obtidos copolimeros soluveis em etanol,
metanol e THF, ou seja, materiais ndo-reticulados com temperatura de transicao vitrea
(Tg), determinada por DSC, em -3°C56,

Em 1991, Patil e colaboradores sintetizaram poliésteres altamente solUveis em
agua a partir da sacarose. Ensaios de biodegradabilidade desses materiais foram
realizados em solugdo de fosfato 0,1 mol L' (pH 7) contendo enzima Proleather
0,2mg mL' e demonstraram uma significativa despolimerizacdo do poliéster de
sacarideo em solucdo aquosa, sugerindo que a biodegradacdo desse polimero foi
alcangada®*®’.

Copolimeros de estireno e 6-O-metacrilato de sacarose com diferentes
composicoes foram preparados por Jhurry e colaboradores em 1992. Estes copolimeros
apresentaram massa molar em torno de 30.000 g mol' (M.8¢ em THF com padrdes de
PS), temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) em torno de 100°C e rendimentos reacionais
inferiores a 50%. A solubilidade dos copolimeros em H2O, DMF e dimetilsulfoxido
(DMSQO) foi analisada, sendo demonstrado que o balango hidrofilico-hidrofébico foi
controlado de acordo com a quantidade de metacrilato de sacarose no copolimero,
como esperado®®.

Estes trabalhos preliminares demonstraram a versatilidade dos polimeros
lineares derivados de sacarideo, despertando grande interesse nas areas de materiais
e biomédica®3, pois estes materiais, além de serem provenientes de fontes renovaveis,
sdo biodegradaveis®®® potencialmente biocompativeis, possuem elevada capacidade
de intumescimento em agua* e estrutura estereoespecifica, possibilitando aplicagcdes
mais especificas como em formulagdes para liberagdo controlada de
farmacos®960.61626364 o no desenvolvimento de colunas para separagdo por
cromatografia em coluna quiral®® e de afinidade®. Também deve ser considerada a
elevada capacidade complexante da sacarose e de polissacarideos naturais com

cations metalicos polivalentes, o que estimula a aplicacdo destes materiais em
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tratamentos de efluentes e terapéuticas (complexos com Fe(lll) para tratamento de
anemia, por exemplo)®667.6869 Desta forma, uma nova geracdo destes materiais
comegou a surgir, com o aprimoramento e desenvolvimento de novas rotas para sintese
de monOGmeros de sacarideos e estruturas poliméricas’®’!, expandindo cada vez mais
as possibilidades de aplicacées destes materiais, como hidrogéis que respondam a
estimulos externos (pH e temperatura, por exemplo), em formulag¢des para liberacdo de
farmacos e sistemas para crescimento celular, para engenharia de tecidos, etc®72.

No nosso grupo de pesquisa a sintese do mondmero regioseletivo 1'-O-
metacrilato de sacarose (SMA), por meio de catalise enzimatica, foi estudada e
adequada por Oliveira, com base em trabalho prévio estabelecido na literatura,
conduzindo a formag¢ao da molécula monofuncional desejada com rendimento superior
a 70%*. A purificacdo do produto de sintese foi indispensavel para remogao de sub-
produtos (metacrilatos de sacarose difuncionalizados) e obtencdo de copolimeros
anfifilicos de cadeias nao-reticuladas. Copolimeros de poli(metacrilato de sacarose-co-
metacrilato de metila) [P(SMA-co-MMA)] e poli(metacrilato de sacarose-co-N-
isopropilacrilamida) [P(SMA-co-NIPAAm)] anfifilicos lineares foram sintetizados,
obtendo-se elevados rendimentos reacionais e massas molares. As propriedades fisico-
quimicas destes materiais foram estudadas e os resultados mostraram que a
degradacao térmica, temperatura de transigao vitrea, solubilidade, intumescimento em
agua e comportamento de fases em solugdo aquosa variam com a composicao. Além
disso, os copolimeros constituidos de NIPAAm e SMA apresentaram comportamento
LCST (Lower Critical Solution Temperature) em solucdo aquosa. No entanto, estes
copolimeros anfifilicos sédo aleatérios e apresentaram uma ampla distribuicao de massa
molar devido ao método de polimerizagdo utilizado, polimerizagcdo radicalar

convencional®.

23 ROTAS SINTETICAS PARA A OBTENCAO DE
COPOLIMEROS

O desenvolvimento de estratégias sintéticas para preparar copolimeros com
composigdo, arquitetura, solubilidade, propriedades fisico-quimicas e funcionalidades

variadas tem apresentado um progresso consideravel nos Ultimos anos. Vérias
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arquiteturas de copolimeros sdo possiveis: bloco, aleatério, enxertia, estrela, multibloco,
etc. Tais copolimeros encontram muitas aplicagcbes como emulsificantes, dispersantes,
espumantes, compatibilizantes, carreadores de farmacos, produtos na industria
alimenticia e em aplicagbes biomédicas’.

A polimerizacao radicalar é um dos métodos mais utilizados para a obtengéo de
polimeros comerciais com alta massa molar. A preferéncia por este método se deve
principalmente as seguintes caracteristicas: uma ampla variedade de mondmeros
[(met)acrilatos, estireno, (met)acrilamidas, butadieno, acetato de vinila, etc] podem ser
polimerizados por esta técnica; por ser tolerante a uma ampla faixa de grupos
funcionais (por exemplo, OH, NR2, COOH, CONR2) e condi¢des reacionais (in bulk,
solucdo, emulsdo, miniemulsdo, suspensdo); simplicidade da técnica e baixo custo®. No
entanto, a polimerizacao radicalar convencional tem algumas limitacdes com respeito
ao controle da estrutura macromolecular, em particular, distribuicdo de massa molar,
composicdo e arquitetura’. Isto ocorre, pois, a polimerizagao radicalar convencional é
caracterizada por taxas de crescimento de cadeia (inferior a 1 segundo) muito
superiores a taxa de iniciacao, elevada taxa de terminacéao (transferéncia e combinacao
de radicais), que resulta em cadeias néo reativas (ou “mortas”) ao final da reagdo”.

Ha alguns anos a polimerizacdo anionica era o método de polimerizacdo mais
tradicional para a obtengao de copolimeros’®. Depois disso, a polimerizagédo catidnica
também foi utilizada para a obtencdo destes materiais’’. Porém, tanto a polimerizagao
anibnica como a catibnica apresentam como desvantagem o fato de possuirem um sitio
propagante muito reativo, serem sensivel a funcionalidade de certos monémeros, como
grupos hidroxila, além de serem excessivamente sensiveis a presenca de impurezas,
tracos de agua e ar (oxigénio e gas carbonico)’879,

Nas ultimas décadas esforcos vém sendo investidos na busca de alternativas
para o controle da polimerizacdo radicalar (controle da arquitetura, massa molar e sua
distribuigéo) através da minimizagéo das reacdes de terminacdo'?8°. Esta polimerizagéo
radicalar que apresenta comportamento “vivo” € denominada de polimerizacao radicalar
controlada — CRP®7. As polimerizagbes CRPs sdo caracterizadas por apresentarem
baixas taxas de crescimento de cadeia, da ordem de horas, devido a existéncia de um
equilibrio entre sitios propagantes dormentes e ativos. A iniciacdo € rapida e,
praticamente, todas as cadeias “nascem” na fase inicial da reacdo. A ocorréncia de

reagbes de terminacdo e transferéncia é muito baixa, e as cadeias possuem sitios
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reativos ao fim da reacdo que permitem a obtencdo de copolimeros em bloco. O
principio de qualquer CRP ¢é que haja um equilibrio entre as espécies dormente e ativa.
Pode-se citar as seguintes técnicas de polimerizacbes radicalares controladas — CRPs:
polimerizagdo mediada por nitréxido ou NMP — (nitroxide mediated polymerization)®!,
polimerizacao por transferéncia de cadeia por adicdo-fragmentacéao reversivel ou RAFT
(reversible addition—fragmentation chain transfer)’# e polimerizacido radicalar por
transferéncia de atomo, ATRP (atom transfer radical polymerization)®'2. Dentre estas, a
polimerizacdo RAFT tem melhor desempenho em polimerizagdes em meio aquoso, na
sintese de polimeros de alta massa molar e se aplica a uma maior diversidade de
mondémeros com funcionalidades diferentes. A polimerizagdo ATRP é a mais adequada
para obtencdo de polimeros de menores massas molares (até 50.000 g mol),
copolimeros em bloco e para preservagdo de funcionalidades terminais. Ja a
polimerizacdo NMP, em termos ambientais, € a mais adequada, devido a menor
toxicidade dos reagentes utilizados, em comparacdo com as polimerizacbes RAFT e
ATRP%,

Para entender como ocorre o mecanismo da polimerizagdo radicalar viva,
primeiramente, € necessario considerar o0 mecanismo do processo de polimerizacao
radicalar convencional (Esquema 1). A polimerizagdo radicalar é uma reagdo em
cadeia. Todas as cadeias séo iniciadas por radicais (formados a partir de um iniciador)
que se adicionam ao mondmero. Dessa forma, a propagacdo da cadeia envolve a
adicao sequencial de unidades monoméricas ao radical formado (Pm-). A terminacao da
cadeia ocorre quando as cadeias em propagacdo reagem por combinacao ou
desproporcionamento levando a destrui¢cdo do radical livre™.
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1) Iniciacdo

Iniciador ——> 1°

2) Propagacao

I. mondmero (M) > P,°

P’ monomero (M) P 01
> n+

3) Terminagao
3.1 Combinagdo:

Pm. + Pn - Pm n

3.2 Desproporcionamento:
°

P,* + P,° — s PH + P, ,CH=CH,

Esquema 1. Esquema para a reagdo de polimerizagdo radicalar convencional’.

Na polimerizacdo radicalar convencional, a concentragdo de espécies
propagantes no estado estaciondrio é de aproximadamente 107 M e as cadeias
individuais crescem por um periodo de 5-10 segundos antes da terminacdo. Nesta
polimerizacao, radicais sdo continuamente formados, cadeias se propagam e sao
terminadas. A distribuicado de massas molares é governada estatisticamente, sendo que
a polidispersidade (PDI), expressa em termos da raz&do entre as massas molares media
ponderada e média numérica (Mw/Mn), € normalmente superior a 1,574,

Em uma polimerizagdo radicalar viva ideal, todas as cadeias sdo iniciadas
simultaneamente, e crescem a mesma taxa. A propensao de radicais livres sofrerem
terminagéo por recombinagdo, em uma polimerizagao radicalar convencional, deve-se a
elevada concentracao de radicais ou espécies ativas no meio reacional. Dessa forma,
em uma polimerizagdo radicalar viva, apenas uma pequena fracdo de cadeias
poliméricas podem estar simultaneamente ativas. Para conferir o carater vivo a
polimerizacdo radicalar, € necessario suprimir ou tornar insignificantes todos os
processos de terminacgdo irreversiveis, como a recombinacao e o desproporcionamento.
Assim, a polimerizacdo radicalar viva torna-se possivel somente na presenca de
reagentes que reagem com radicais propagantes (Pn-) por desativacdo reversivel

(Esquema 2) ou por transferéncia de cadeia reversivel (Esquema 3), de modo que a
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maioria das cadeias sdo mantidas na forma dormente ou ndo-ativa (Pn-X). A
concentragcdo média de espécies propagantes ativas em uma polimerizacao radicalar
viva pode ser similar ao processo convencional, embora, 0 tempo de vida de uma
cadeia individual como espécie ativa deva ser inferior. A probabilidade de ocorrer
combinacdo de radicais (terminagdo radical-radical) na polimerizacdo radical viva é
baixa, porque a maioria das cadeias é mantida na forma dormente. O rapido equilibrio
entre as espécies ativas e dormentes assegura que todas as cadeias apresentem a
mesma probabilidade de crescer. Sob essas condigbes, a massa molar aumenta
linearmente com a conversao e a distribuicdo das massas molares tende a ser estreita

(por exemplo, Muw/M, = 1,1 ou < 1,5)74.

Py,e + Xe

S

Mondmero

Esquema 2. Desativagdo Reversivel (Adaptado da referéncia’™).

P,e + P,—X Ph,e + P,—X
T .

Mono6mero Mondmero

Esquema 3. Transferéncia de cadeia reversivel (Adaptado da referéncia’).

O mecanismo para alcancar o controle na polimerizacdo RAFT (transferéncia de
cadeia reversivel - Esquema 3) difere significativamente do mecanismo envolvido na
polimerizacdo NMP e na ATRP (desativacdo reversivel - Esquema 2). Os ultimos
processos, NMP ou ATRP, envolvem desativagcédo reversivel de radicais propagantes
por reacao radical-radical. As espécies dormentes (alcoxi-amina em NMP ou composto
halogenado em ATRP) sdo também a fonte de radicais. Neste caso, o equilibrio de
ativacao-desativacdo e o efeito do radical persistente? determinam a taxa de

polimerizag&do®+25,

@ Na ATRP, o radical persistente é um radical halogénio (por exemplo, Br-). A combinacéo de
radicais persistentes com o ligante gera espécies dormentes, interrompendo o crescimento das cadeias:
esse é o chamado Efeito do Radical Persistente®*.
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Na polimerizacdo RAFT, o equilibrio de ativagdo-desativacéo resulta de reacdes
de transferéncia de cadeia. Os radicais ndo sdo formados, nem destruidos nestas
etapas e uma fonte externa de radicais livres € requerida para iniciar e manter a
polimerizacao®®.

A espécie dormente, como o préprio nome sugere, € uma cadeia que nao esta
em crescimento, mas que poderd momentaneamente ser ativada, para (re)iniciar a
polimerizacdo. Cadeias em crescimento sdo chamadas de espécies ativas. Se o
equilibrio entre as duas espécies (ativa e dormente) estiver deslocado no sentido de
maior concentracdo de espécies dormentes, tem-se uma baixa concentracdo de
radicais livres ativos e, assim, a probabilidade de ocorrerem reacées de terminacao
sera baixa, uma vez que a taxa de terminacdo ¢é altamente dependente da
concentragao de radicais livres. Nessas condi¢des, a maior parte das cadeias encontra-
se no estado de dorméncia. Como ja comentado, esta condi¢cdo permite maior controle
da massa molar, uma vez que a eliminacao das reacdes de terminacao torna possivel a
existéncia de um sistema “vivo”87:88,

Outra vantagem do comportamento “vivo” € que este permite a sintese de
polimeros com diferentes arquiteturas (bloco, estrela, pente, escova, etc)®®, composigcao
variada e com grupos funcionais no final da cadeia'®>®. Materiais com arquitetura bem
definida encontram inumeras aplicacées, que vao desde a bioengenharia e a
nanotecnologia, até a producao de dispositivos para aplicagdo em liberacédo controlada

de drogas’83:90,

2.3.1 POLIMERIZACAO RAFT

A polimerizagdo RAFT, normalmente, ocorre na presenca de agentes de
transferéncia de cadeia do tipo ditiocarbonilicos®'. No entanto, agentes RAFT do tipo
xantatos também s&o utilizados e, neste caso, a polimerizacdo € denominada MADIX
(Macromolecular Design by Interchange of Xanthate)®?. Esses agentes de transferéncia
RAFT reagem através de um mecanismo de adicdo-fragmentagao reversivel®2. No
mecanismo da polimerizagdo RAFT, Esquema 4, empregando como agente de
transferéncia de cadeia um ditiocarbonilico, o iniciador se decompde originando radicais

primarios (l-), que reagem com unidades do monémero (M) para formar radicais
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oligoméricos (Pn-). Estes, por sua vez, adicionam-se a dupla ligacao enxofre-carbono do
agente de transferéncia de cadeia (espécie 1, na etapa b — Transferéncia de cadeia). A
espécie radicalar formada P.-S-CZ-S-R (espécie 2, na etapa b — Transferéncia de
cadeia) é incapaz de reiniciar a propagacao, sendo denominada espécie dormente.
Porém, sofre uma cisdo homolitica (saida do grupo R ou P.) originando espécies
radicalares (R- ou Pn-), capazes de reiniciar a polimerizacdao. Dessa forma, é
estabelecido um equilibrio entre as espécies ativas e dormentes das cadeias
poliméricas via adicao e fragmentagado. O equilibrio entre os radicais propagantes e os
macro-radicais RAFT (espécie 5, na etapa d — Equilibrio das cadeias vivas e
dormentes) é a chave de todo o processo RAFT, permitindo a formagcdo de polimeros
com estreita polidispersidade e com massa molar proporcional a conversdo do
monémero. As duas constantes de velocidade (Kg e K-g) na etapa d controlam o
equilibrio. A constante de velocidade de fragmentacao deve ser menor do que a
constante de velocidade de adicdo para garantir que as espécies dormentes
prevalecam no meio reacional. Sendo assim, a probabilidade de ocorrer reacdes de
terminagdo entre espécies radicalares € muito baixa ou praticamente inexistente.
Quando a polimerizagdo se completa, a maioria das cadeias retém no final da cadeia
um fragmento do agente de transferéncia (ditiocarbonilico ou outro). Os polimeros com
as pontas de cadeia funcionalizadas (espécies 4 e 6 da etapa d — Equilibrio das
cadeias vivas e dormentes) podem ser isolados como materiais estaveis’.

A eficiéncia da polimerizacdo via RAFT depende fortemente da escolha correta
do par mondémero/agente de transferéncia de cadeia (CTA)’*. Uma variedade de
reacdes secundarias pode complicar o mecanismo da polimerizacdo RAFT causando
retardacdo, subprodutos ou anomalias na distribuicdo de massas molares. Essas
reagbes dependem da combinagcdo do monémero/agente de transferéncia de cadeia e
das condigOes reacionais’®. Vale ressaltar que a retardagdo é um periodo de inibicdo
que corresponde ao tempo necessario para converter o agente de transferéncia de

cadeia em um agente polimérico’®.
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Esquema 4. Principais etapas do mecanismo RAFT: kad € kg s&0 constantes de adi¢éo e kaq €
ks sdo constantes de fragmentacao (Adaptado da referéncia®®).

O fato de que polimeros obtidos via RAFT apresentam no final da cadeia
polimérica o grupo funcional do agente de transferéncia de cadeia, torna-os passiveis
de serem usados, posteriormente, como macro agente de transferéncia de cadeia em
uma nova polimerizacdo, permitindo desta forma, a sintese de copolimeros dibloco do
tipo AB®39495 triblocos do tipo ABA%:97 ABC%-%°, entre outros, pela adigdo sequencial
de monémeros (vide Esquema 5).

Mono6mero A Mondmero B
RS S/\ 7 Iniciador S/\ z Iniciador S/\ Z

Esquema 5. Sintese de copolimero dibloco por RAFT: R e Z correspondem aos radicais do
agente de transferéncia de cadeia (Adaptado da referéncia®).

Todos os grupos tiocarbonilicos possuem vantagens e limitacées dependendo da
aplicacdo desejada. A funcionalidade tiocarbonilica presente nas pontas das cadeias de
polimeros obtidos via RAFT, ha alguns anos, ja foi vista como uma limitacao para a
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utilizacdo generalizada da polimerizagdo RAFT, porém, agora € considerada como uma
funcionalidade que permite abordar as necessidades do setor biomeédico,
optoeletrdnica, nanotecnologia e outros, devido a variedade de métodos existentes para
a transformacé&o deste grupo reacional’®.

A remocéao ou a transformacédo do grupo tiocarbonilico presente nas pontas das
cadeias de polimeros obtidos via RAFT pode ser realizada por nucledfilos, por
termolises, reacdes eletroliticas e processos “click™ .

Polimeros sintetizados via RAFT também podem ser utilizados em outras formas
de polimerizagéo, tal como ATRP ou NMP. Neste caso, cada método € utilizado nas
distintas etapas da sintese, dependendo das vantagens e limitacbes de cada
método 90101,

Tal como acontece em outros processos de polimerizagdo viva, a ordem de
construgcdo dos blocos é muito importante. Na polimerizacdo RAFT, o radical
propagante para o primeiro bloco formado deve ser escolhido de tal modo que seja um
bom grupo de saida em relacdo ao do segundo bloco. Por exemplo, na sintese de
copolimeros em bloco de metacrilato-acrilato ou metacrilato-estireno, o bloco
metacrilato deve ser preparado primeiro. Os radicais propagantes das unidades do
estireno ou do acrilato sdo grupos de saida muito fracos (radical formado é menos
estavel) com respeito aos radicais propagantes do metacrilato e, entdo, os
correspondentes macro agentes RAFT tem constantes de transferéncia extremamente
baixa nas polimerizacdes de mondmeros metacrilatos®.

A adicao constante e gradativa do monémero ao meio reacional faz com que a
concentracdo de mondmeros seja mantida baixa em relacdo a concentracdo de agente
RAFT, permitindo o controle da copolimerizacdo de monémeros com caracteristicas
reacionais distintas. Dessa forma, enquanto um macro agente RAFT de poliestireno
aparece essencialmente inerte na polimerizacao in bulk do MMA (metacrilato de metila),
PS-b-PMMA tem sido preparado com eficacia por polimerizagdo em emulsdo®.

Para copolimeros em bloco em que a habilidade do grupo de saida das espécies
propagantes € similar, a ordem de construgdo dos blocos é menos critica. Neste caso,
na sintese de copolimeros em bloco de estireno e acido acrilico ou acrilato, o bloco de
estireno pode ser sintetizado primeiro, ou seja, pode ser utilizado como macro agente®.

A polimerizagdo RAFT é considerada, muitas vezes, como o método mais versatil

de CRP, pois pode ser realizada com diversos mondmeros e em diferentes solventes®'.
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Além disso, € uma ferramenta poderosa na obtencdo de novos materiais com
arquiteturas complexas e estruturas bem definidas que encontram iniUmeras aplicagdes
industriais, pois através da combinacdo adequada dos monoémeros ou dos
homopolimeros constituintes, pode-se chegar a propriedades fisicas e quimicas
diferenciadas.

O fato da maioria dos agentes RAFT nao serem disponibilizados comercialmente,
em principio, faria com que a polimerizagdo RAFT fosse a polimerizagédo radicalar viva
mais complicada. No entanto, uma grande vantagem da polimerizagdo RAFT em
relacdo as outras CRPs é o fato da polimerizacdo ocorrer de forma controlada mesmo
na presenga de oxigénio. Normalmente, agentes de transferéncia do tipo ditiobenzoato,
ou entdo, outros ditioésteres sao utilizados na polimerizagdo RAFT. O Esquema 6
mostra a estrutura genérica de agentes tiocarbonilicos empregados como agente de
transferéncia de cadeia RAFT®.

ligagdo simples fraca

P®+ S_ S—R Sy STt R

/E/ Pn—S\l/S—R — E/

Ligacao dupla

reativa Lo

T Pn e R geram radicais livres
(Pn e R devem também ser capazes
de reiniciar a polimerizagio)

Z modifica as velocidades de
adi¢do e fragmentacio

Esquema 6. Estrutura genérica de agentes tiocarbonilicos RAFT: R e Z correspondem aos
radicais do agente de transferéncia de cadeia (Adaptado da referéncia®).

Na literatura é relatado que uma ampla faixa de compostos que contem grupos
tiocarbonilicos podem ser usados em polimerizagdes RAFT. A eficiéncia do agente
RAFT tem se demonstrado dependente fortemente das propriedades do grupo de saida
R do radical livre e do grupo de ativagao Z'°'.

Existem inimeros métodos de sintese de agentes de transferéncia de cadeia na

literatura, porém estes sdo normalmente complexos e com rendimentos moderados'®?.
2.3.2 POL/MEH/ZAQAO ATRP

A polimerizagao radicalar por transferéncia de atomo, ou ATRP, comegou a ser
descrita na literatura a partir de 1995, com trabalhos de Matyjaszewski®. No caso da

ATRP, a chamada espécie dormente é um composto halogenado (a-haloésteres). Os
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mais eficientes, sdo os bromados e clorados. O radical livre formado com a cisédo
homolitica da ligacdo carbono-halogénio ndo pode ser muito estavel, pois isso
aumentaria sua concentragdo no meio reacional, e assim a polimerizacdo perderia o
controle “vivo”, mas também deve ter uma relativa espontaneidade de formacéo, para
que a polimerizagdo possa ocorrer. Devido a isso nem todos compostos organo-
halogenados podem ser iniciadores para ATRP'%. Essa é a razéo pela qual compostos
fluorados ou iodados ndo sdo bons iniciadores para ATRP. Nos fluorados, a ligacédo
carbono-flor é tao forte que impossibilita a cisdo, em condi¢ées normais de reacdo. Ja
no segundo caso, a ligacao carbono-iodo, por demais labil, faz a polimerizacao perder
seu carater vivo, devido a grande quantidade de radicais livres formados'%.

O mecanismo da polimerizacdo ATRP, Esquema 7, inicia com a cisdo homolitica
da ligacao carbono-halogénio que € chamada de etapa de ativacdo e € promovida por
um sal de metal de transicdo, em geral de cobre, coordenado com um ligante, em geral
uma amina terciaria polifuncional. A coordenacdo é necessaria para tornar o sal de
metal de transicao soluvel no meio organico. O metal, em um estado de oxidacao (M"),
se coordena entdo ao halogénio, provocando a cisdo da ligacdo carbono-halogénio. O
composto organico passa a ter um radical livre, tornando-se uma espécie ativa,
enquanto o metal sofre oxidacdo em uma unidade. Assim, o radical livre inicia a etapa
de propagacao, provocando o crescimento da cadeia. O crescimento é interrompido
guando a espécie ativa (Pne) encontra um atomo de metal (M™'"). O sal oxidado é
denominado espécie desativadora (desativante), pois interrompe o crescimento da
cadeia, tornando-a mais uma vez uma espécie dormente, por um mecanismo de
reducdo do metal®’.

A polimerizagcdo ATRP pode ser conduzida in bulk, em solugdo ou em uma
variedade de meios heterogéneos incluindo micro-emulsdo, mini-emulsdo, emulsao,
suspensao entre outras. A escolha do meio reacional depende primeiramente da
solubilidade dos reagentes ou das condicdes de transferéncia de calor. Por exemplo, as
condicoes devem ser selecionadas de modo que o complexo catalitico e o produto da
reacao sejam ao menos parcialmente sollveis no meio reacional®.

A influéncia dos solventes em polimerizacdes radicalares € muito menor do que
em polimerizacdes ibnicas. Além disso, a escolha do meio de polimerizacdo pode
exercer um efeito notavel sobre as constantes de equilibrio e taxa de polimerizacao

ATRP'2,
25



Tese de doutorado Ana Paula Rodrigues Camilo

0 kativ Pne n+l
Pn—X + M~=Y/Ligante - + X—M Y/Ligante
L. -« | KM
espécie . P -k
"dormente" catalisador desativ TN
Pn+me " terminagio

Esquema 7. Mecanismo de polimerizacdo via ATRP: X e Y sdo atomos de halogénio; Pne é um
radical organico; M € um monémero; kaiv € a constante de ativagéo; Keesatv € @ constante de
desativacao; kp € a constante de polimerizacao; k: € a constante de terminagcéo (Adaptado das
referéncias'>104).

A taxa de uma polimerizacao ATRP depende da constante de propagacao (kp),
da concentragdo do monémero e de radicais ou espécies ativas (Esquema 7). A
estrutura do ligante e das espécies dormentes, bem como, as condi¢des reacionais
(solvente, temperatura e pressédo) podem influenciar nas constantes, kaiv € Kdesativ,
determinando a concentracao de radicais do meio reacional (Esquema 7). A taxa de
polimerizacdo ATRP (katrr) aumenta com a atividade catalitica. Entretanto, se a
concentragdo de radicais é elevada, as reacdoes de terminacdo por combinacdo de
radicais podem ocorrer'?.

Varios solventes tém sido usados para a polimerizacdo ATRP de diferentes
mondémeros, incluindo benzeno, tolueno, anisol, éter difenilico, carbonato de etileno,
acetato de etila, acetona, dimetilformamida, alcoois, dgua e diéxido de carbono. O uso
de um solvente é muitas vezes necessario, especialmente quando o polimero obtido é
insoluvel no proprio monémero, por exemplo, a poli(acrilonitrila). Além disso, o0 uso de
solvente na reacdo é necessario para impedir que a concentracdo de espécies ativas
seja muito alta, ou que o meio reacional tenha uma viscosidade que venha a impedir o
crescimento das cadeias. Existem alguns pré-requisitos para um bom solvente na
polimerizacdo ATRP. Primeiramente, o solvente ndo deve agir como agente de
transferéncia de cadeia. Segundo, o solvente nao deve interagir fortemente com o
catalisador (por exemplo, acidos carboxilicos ou fosfinas em ATRP utilizando Cu (I)
como catalisador). Terceiro, o solvente ndo deve promover reacdes laterais (por
exemplo, eliminagdo de HX a partir de haletos de poliestiril, que é mais pronunciado em
solventes préticos polares). Além disso, a possibilidade de que a estrutura ou o estado
de agregacao do catalisador podera mudar em diferentes solventes também deve ser

levada em consideragao %3105,
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A polimerizacdo ATRP é um processo catalitico que pode ser mediado por uma
variedade de complexos de metais de transi¢cdo, dentre os quais o Cu tem sido o metal
de transicdo mais usado, porém, outros estudos incluem os metais Ru, Fe, Os, Pd, Ni,
Rh, etc'?2. Nesse caso, o metal deve ter dois estados de oxidagdo facilmente
alcancaveis, com uma diferenca de apenas um elétron entre eles, ter boa afinidade com
o halogénio e complexar com o ligante de maneira efetiva. Dentre todos os metais
utilizados na polimerizagdo ATRP, o Cu tem sido o metal de transicdo mais usado, pois
tem apresentado maior versatilidade a diferentes monémeros e sistemas, bem como
menor custo'03.105,

A principal fungédo do ligante na polimerizacdo ATRP é tornar soluvel o sal do
metal de transicdo no meio organico, que normalmente é insolivel em meio organico.
Os ligantes podem ser mais importantes do que os metais no sistema catalitico, uma
vez que eles participam do processo de transferéncia de elétrons na ATRP, afetando o
potencial redox do metal, e aumentando ou diminuindo a ativagdo da espécie radicalar.
Os ligantes além de controlarem a solubilidade na mistura reacional, também
asseguram a estabilidade dos complexos em diferentes mondémeros, solventes e
temperaturas. Isto € especialmente importante na polimerizagcdo de monémeros que
podem complexar fortemente com os metais de transicdo, tais como, monémeros que
contém grupo acido, amina ou amida. A estrutura do ligante é especialmente mais
importante em polimerizagdes que ocorrem em meio heterogéneo, por exemplo, em
agua e liquidos iénicos. Alguns trabalhos da literatura também relatam que a presenga
do ligante pode facilitar a remogao do catalisador ap6s a polimerizagao'®.

Os ligantes utilizados na polimerizacdo ATRP sdo, em geral, compostos
nitrogenados como aminas aromaticas ou alifaticas polifuncionais'®. Obviamente, nao
se pode selecionar qualquer tipo de ligante para formar um complexo catalisador e
assumir que o complexo formado é apropriado para a polimerizacdo de qualquer
mondémero sob quaisquer condicdes de polimerizacado. Deve-se selecionar o ligante de
acordo com as condicbes da polimerizagdo. Por exemplo, a polimerizacao de
mondmeros metacrilatos com o catalisador CuBr e o ligante piridina-imina deve ter
condicoes reacionais bem distintas da polimerizacdo deste monémero com 0 mesmo
catalisador, porém, com o ligante tris (2-dimetilaminoetil)-amina (MesTREN), devido a
maior atividade do complexo CuBr/MesTREN em comparacdo com o complexo

CuBr/piridina-imina'°é,
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Na literatura foi reportado que os catalisadores tornam-se mais ativos quando o
Cu é melhor estabilizado pelo ligante'®. Em geral, a ordem de atividade de complexos
de Cu em ATRP de acordo com os ligantes é: tetradentado (ciclico- bridged) >
tetradentado (ramificado) > tetradentado (ciclico) > tridentada > tetradentado (linear) >
bidentados. O MesTREN e o tris(2-piridilmetil) amina (TPMA) estdo entre os ligantes
mais ativos e piridina-imina e 2,2-bipiridina sdo os menos ativos. A natureza dos
atomos de nitrogénio dos ligantes também desempenha um papel importante na
atividade dos complexos de Cu frente a ATRP e segue a ordem: piridina = amina
alifatica > imina < aminas aromaticas. Geralmente, complexos de Cu (Il) com aminas
alquidicas sdo mais fortes do que com piridinas’?. A atividade do complexo diminui a
medida que o numero de atomos de nitrogénio no ligante é reduzido. Efeitos estéricos e
eletrénicos ao redor do centro de cobre sdo também muito importantes: um complexo
catalitico com MeeTREN é 10.000 vezes mais ativo do que um complexo tris(2-
(dietilamino)etil)amina (EtsTREN)12.106,

Uma ampla variedade de iniciadores tem sido empregada na polimerizacao
ATRP. A taxa de ativacdo em uma polimerizacdo ATRP depende fortemente da
estrutura do iniciador. Normalmente, a taxa de ativagédo da polimerizacdo deve ser, ao
menos, tao elevada quanto a taxa de propagacao, para que se tenha uma iniciacéo da
polimerizacao eficiente e o polimero com estreita polidispersidade.

A quantidade de iniciador na polimerizacdo ATRP determina o numero de
cadeias poliméricas em crescimento, e consequentemente, a massa molar final dos
polimeros para conversdes monoméricas completas. A rapida iniciacdo € importante
para obter polimeros com estrutura bem definida e estreita polidispersidade'®”'%8. Para
isso, o haleto X deve migrar rapidamente e seletivamente entre o complexo do metal de
transicdo e entre as cadeias em crescimento. De fato, se a iniciacdo é rapida e, as
taxas das etapas de transferéncia e de terminacdo sdo negligenciaveis, o numero de
cadeias em crescimento € constante e igual & concentracéo inicial do iniciador'%. Uma
variedade de iniciadores, tipicamente haletos de alquila, tem sido usados com sucesso
na ATRP107.108,

A principal funcao das espécies produzidas pelo haleto de alquila (RX) é regular
0 numero de cadeias iniciadas. A cinética de polimerizagdo na ATRP €& de primeira
ordem com relagdo a concentragido de RX'%8,
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A reatividade dos haletos de alquila em ATRP depende da estrutura do grupo
alquila e do halogénio. Geralmente, haletos de alquila RX que possuem substituintes
estabilizados por efeito indutivo ou ressonancia séo iniciadores eficientes para ATRP1%8,
E importante selecionar espécies suficientemente reativas para uma iniciacido ATRP
eficiente para os mon6meros selecionados. A reatividade de haletos de alquila, de
acordo com a energia para a clivagem homolitica da ligacao C-X, segue a ordem de
acordo com a natureza do carbono ao qual o haleto esta ligado: 3°> 2°> 1°12,

O conhecimento da reatividade de diferentes haletos de alquila é importante para
a selecdo de iniciadores apropriados, especialmente para baixos graus de
polimerizacdo, mas também para a sintese de copolimeros em bloco. A polimerizacao
ATRP difere de outros processos que envolvem polimerizagdo radicalar controlada
porque é mais sensivel a polaridade do solvente do que efeitos estéricos. Em RAFT,
metacrilatos sdo mais reativos do que acrilonitrila, como resultado de um balango entre
os efeitos estéricos e polares. A reatividade dos mondémeros na polimerizacdo ATRP é
a seguinte: acrilonitrila > metacrilatos > acrilatos = estireno > acrilamidas. Em alguns
casos, a ordem de sintese de copolimeros em bloco, na polimerizacdo ATRP, deve
seguir a reatividade dos monémeros, no entanto, muitas vezes esta ordem pode ser
alterada por um processo de permuta de halogénio na presenca de complexos
cataliticos de CuCl'2.

O principio basico para uma iniciagédo eficiente em ATRP € que o iniciador deve
ter uma reatividade ao menos comparavel com as cadeias subsequentemente formadas
e em crescimento. Como consequéncia desta condicao, nem todos os iniciadores séao
eficientes para todos os mondémeros. Este € um critério extremamente importante para
a preparagao de copolimeros em bloco. Muitos iniciadores reativos podem produzir
muitos radicais que irdo sofrer terminacdo nos estagios iniciais. Isto ird reduzir a
eficiéncia da iniciacdo, produzir mais desativadores e fazer o processo ficar mais
lento’03,

A reatividade ATRP inclui ndo somente a ligacdo C-X, mas também a
halogenofilicidade do metal de transicdo. Dessa forma, a correlacdo da reatividade da
estrutura deve incluir ambos os componentes, bem como os efeitos do solvente e da
temperatura’®.

Umas das desvantagens da ATRP convencional, a qual limita sua aplicacao

industrial, é a baixa estabilidade oxidativa do metal de transi¢do e a necessidade de sua
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remogao ao final da polimerizagdo devido a coloragao que confere ao polimero'. Um
procedimento “verde” alternativo é a utilizacdo de baixas concentracoes de catalisador
no sistema da polimerizacao ATRP, também conhecido como método de polimerizagao
ATRP-ARGET"5:110,

A polimerizagdo ATRP-ARGET é uma modalidade de polimerizagdo ATRP na
qual se utiliza agentes redutores, como acido ascérbico ou 2-etilexanoato de estanho
(1), permitindo a diminuicido da quantidade de sal catalisador utilizado”>'"". O principio
basico dessa técnica é a presenca de um agente redutor em excesso, no meio
reacional, que regenera o metal ao menor grau de oxidacao, por exemplo: Cu (Il)—
Cu (I). Isto possibilita a producdo de materiais poliméricos praticamente livres de
impurezas, diminuindo os custos e os problemas de manipulagdo, uma vez que as
polimerizacbes podem ser realizadas com os materiais sem extrema purificacdo e
inclusive na presenca de ar'''. O mecanismo da polimerizagdo ATRP-ARGET é
apresentado no Esquema 8.

kativ I
— Re + CuXyL

kdesativ W\\\ k;

P EN

R—X + CulX/L

R—R + CullXy/L

Agente oxidante

Agente redutor

Esquema 8. Mecanismo da polimerizagdo ATRP-ARGET(Adaptado da referéncia'?).

Dentre as CRP’s, a ATRP é uma das técnicas de polimerizacdo com maior
disseminacdo na Ultima década'®. A grande vantagem em relagdo a polimerizagéo
RAFT é, principalmente, a disponibilidade no mercado dos reagentes a serem
utiizados. Recentemente, alguns agentes de transferéncias RAFT foram

disponibilizados comercialmente, porém, com pregos elevados''2.
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2.4 METACRILATOS OBTIDOS POR POLIMERIZACAQ
RADICALAR CONTROLADA

A caracteristica final do polimero esta diretamente relacionada a estrutura
quimica do monémero. A escolha do mondmero permite a sintese de polimeros para
diferentes aplicacdées. Uma ampla variedade de monémeros pode ser polimerizada pelo
processo ATRP ou RAFT, com muitos resultados ja descritos na literatura’7>193, Qs
monémeros mais utilizados sdo aqueles que possuem um grupo substituinte que
estabiliza o radical, para que possa haver a propagacao e crescimento da cadeia. Isso
inclui os mondémeros: estirenos, (met)acrilatos, (met)acrilamidas e acrilonitrila, por

exemplo80.108,

2.41 METACRILATO DE METILA

O poli(metacrilato de metila), PMMA, é um material termoplastico obtido a partir
do mondémero metacrilato de metila. Entre os principais métodos de obtencao do PMMA
destaca-se a polimerizacao radicalar. Este polimero é muito utilizado em aplicacdes
Oticas, na fabricagcdo de proteses, utensilios domésticos, embalagens de alimentos,
industria de tintas, sendo considerado o acrilico mais utilizado comercialmente''3.
Alguns estudos demonstram que o PMMA possui bionércia, ou seja, este polimero nao
interage com o ser vivo e por isto é utilizado em aplicacbes que requerem
biocompatibilidade®''4115116, Tendo em vista a gama de caracteristicas atraentes do
polimero PMMA, este monémero possui grande potencialidade para ser empregado
como segmento hidrofébico de copolimeros anfifilicos'”.118119,120,121,

De acordo com trabalhos da literatura, varios estudos referentes a polimerizacao
do metacrilato de metila via RAFT® ou ATRP'% ja foram realizados. Estes estudos
relatam tanto a eficacia da sintese do homopolimero PMMA quanto de seus
copolimeros.

Yin e colaboradores realizaram a sintese de copolimeros anfifilicos do tipo
“pente” de poli(metacrilato de metila) e poli(N-isopropilacrilamida),
poli(PMMA-alt-PNIPAM), via combinagdo da polimerizagdo ATRP e com processos

“click”. O método utilizado para a sintese do copolimero proporcionou elevado

31



Tese de doutorado Ana Paula Rodrigues Camilo

rendimento massico (88%) e baixa polidispersidade (Mw/M, = 1,18). A anadlise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) do copolimero revelou duas transi¢cdes
vitreas, indicando separacdo de fases entre os segmentos PMMA e PNIPAM. Em
solucdo aquosa, o copolimero poli(PMMA-alt-PNIPAM) apresentou a capacidade de
auto-organizacao, formando agregados estaveis que consistem de segmentos
hidrofébicos (PMMA) no core e segmentos hidrofilicos termorresponsivos (PNIPAM) no
shell. A micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissado (TEM), da solucao
aquosa micelar do copolimero poli(PMMA-alt-PNIPAM), na concentragido de 0,1 gL' e
25°C, mostrou que os agregados formados na solugcdo aquosa sao esféricos e
apresentam estreita distribuicdo de tamanhos, com didmetros variando entre 30 a
40 nm'22,

Xiao e colaboradores sintetizaram uma série de copolimeros anfifilicos em bloco
de poli(metacrilato de metila) e poli(metacrilato de N,N-dimetilaminoetila)
PMMA-b-PDMAEMA, via polimerizacdo ATRP. Os copolimeros foram preparados a
partir do bloco hidrofébico PMMA (macro iniciador PMMA-Br) com tamanho de cadeia
fixo e variando-se o tamanho das cadeias do bloco hidrofilico. Utilizou-se o macro
iniciador PMMA-Br com massa molar média numérica (M,) de 5.500 g mol”,
determinada por cromatografia de permeacdo em gel - GPC - usando THF como
eluente, e Mw/Mn = 1,07 para a preparacdao dos copolimeros. A partir desse macro
iniciador foram sintetizados copolimeros com massa molar (M») entre 7.000 e 53.000
g mol, e baixa polidispersidade, comprovando a eficiéncia do método utilizado para a
sintese dos copolimeros, polimerizagdo ATRP. Os resultados de experimentos de
espalhamento de luz dinamico (DLS) mostraram que o tamanho médio dos agregados
desses copolimeros em bloco, em solugdo, depende fortemente da composicdo da
cadeia polimérica e da natureza do solvente. As micrografias obtidas por TEM e por
microscopia de forca atbmica (AFM) revelaram que o aumento do comprimento da
cadeia do bloco PDMAEMA, no copolimero, tem significante influéncia no tamanho e na
morfologia dos agregados poliméricos formados em solugdo aquosa. Foram observados
nesses copolimeros morfologias do tipo: esférica, bastédo, vesicula, dentre outras''8.

O método de polimerizacdo ATRP também foi utilizado por Deng e colaboradores
para sintetizar copolimeros em bloco de poli(éxido de etileno)-b-poli(metacrilato de
metila), PEO-b-PMMA. As andlises de RMN 'H e GPC mostraram que o copolimero

PEO-b-MMA possui massa molar M.,"MN de 20.070 g mol' e estreita polidispersidade
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(Mn/Myw =1,09), respectivamente. A estrutura quimica e a composicao do copolimero
sintetizado também foi determinada por RMN 'H. O copolimero em bloco PEQ12s-b-
PMMA144 sintetizado neste trabalho foi utilizado com eficacia como template para a
obtencéo de carbonos mesoporosos ordenados’'”.

Em outro trabalho, copolimeros em bloco de metacrilato de N,N-dimetilaminoetila
(DMAEMA) com metacrilato de metila, acrilato de metila ou estireno foram sintetizados
com sucesso por ATRP, obtendo-se copolimeros AB bem definidos, com
polidispersidade em torno de 1,217,

Em 2009, Jeon e colaboradores relataram a polimerizacdo ATRP-ARGET de
MMA utilizando o N,N,N’,N”,N’-pentametildietilenotriamina (PMDETA) como ligante,
cobre como catalisador e 2-etilexanoato de estanho (1) (Sn(EH)2) como redutor, a 90°C
em anisol. Neste trabalho foi usado um iniciador com trés sitios propagantes, o 1,3,5-
tris(2-bromoisobutiriloxi)benzeno ou TBIB. A razdo molar TBIB/CuBro/PMDETA/Sn(EH):
usada foi 1/0,1/1,5/1,5, chegando-se a massas de My= 128.000 g mol"' e Mw/Mn= 1,15,
a uma conversao de 45%'23.

Em 2013, foi publicado o trabalho referente a sintese de copolimeros dibloco
consistindo de metacrilato de metila e N-(2-hidroxietil) acrilamida (HEAAm) via duas
etapas por ATRP. Na primeira etapa, foi obtido o macro iniciador PMMA utilizando como
iniciador o 4-(bromo-metil) benzoato, CuBr como catalisador, temperatura reacional de
110°C, em solugdo de DMF. Os copolimeros foram sintetizados em uma mistura de
DMF/H20 (8/2 v/v %) ou em apenas DMF, na presenca do catalisador CuBr e do ligante
1,1,4,7,10,10-Hexametiltrietilenotetramina (HMTETA) e na temperatura de 85°C ou
100°C. A mistura DMF/H2O mostrou ser mais adequada para a obtencdo dos
copolimeros. Além disso, a analise de DSC indicou a presenca de duas transi¢cdes
vitreas, devido a segregacao de fases dos blocos. Neste trabalho, a rota de
polimerizacdo ATRP permitiu a obteng&o de copolimeros multiblocos com estrutura bem
definida'?.

Ran e colaboradores sintetizaram copolimeros anfifilicos triblocos de
poli(vinilpirrolidona-b-poli(metacrilato de metila)-b-poli(vinilpirrolidona), PVP-b-PMMA-b-
PVP) via polimerizacdo RAFT. Primeiramente, foi realizado a sintese do primeiro bloco
de PVP, ou seja, o macro agente PVP. Em seguida, ocorreu a polimerizacdo do MMA
utilizando como agente de transferéncia o bloco de PVP e subsequente polimerizacéao

da vinilpirrolidona. O controle da massa molar e da composi¢do dos copolimeros foi
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alcancado variando-se a massa molar do bloco PVP, ou entédo, a razdo molar de MMA e
VP. Com isso, copolimeros triblocos com arquitetura bem definida e potencial aplicacao
na area biomédica foram obtidos'?>.

Em 2014, Li e colaboradores relataram a sintese do copolimero dibloco de
metacrilato de metila (MMA) e metacrilato de 2,2,2-trifluoroetila (TFEMA) por
polimerizacdo RAFT na presenga do agente de transferéncia de cadeia ditiobenzoato
de cumila (CDB). Neste trabalho foi obtido o copolimero com massa molar controlada
(MnRMN = 7 895 g mol") e estreita polidispersidade (Mw/Mn = 1,27). Medidas de angulo
de contato dos filmes com agua e etilenoglicol (éleo), pelo método da gota a 25°C
(volume da gota = 1ul), revelaram que o copolimero em bloco tem afinidade tanto com
solventes polares (0 agua = 104,38°), como apolares (6 ¢eo0 = 80,08°). Os resultados séo
semelhantes aos encontrados para o homopolimero PTFEMA e superiores ao
encontrado para o copolimero aleatério de MMA e TFEMA. Foi também observado que
o copolimero P(MMA-b-TFEMA) tem alta estabilidade térmica. Micelas estaveis com
diametro variando entre 400-600 nm foram observadas em solu¢dao aquosa 0,2% m/m.
A morfologia das estruturas resultantes da auto-organizacdo em solventes seletivos foi
estudada por microscopia eletrénica de varredura (SEM)'28,

Roy e colaboradores sintetizaram copolimeros de poli(metacrilato de N,N-
(dimetilamino)etila-b-metacrilato de metila) com diferentes composicbes via
polimerizacdo RAFT, a 70°C em DMF. A massa molar dos polimeros e a distribuicao de
massa molar (Mw/Mn = 1,1 — 1,3) foram obtidas por GPC e confirmaram a eficiéncia da
rota RAFT para a preparagdo dos copolimeros. A responsividade em relagdo ao pH foi
observada nas solugbes dos copolimeros, devido aos grupos funcionais da amina
terciaria presente no bloco DMAEMA. Em pH 7,9 a solugcdo aquosa do homopolimero
PDMAEMA (4 mg mL") ndo apresentou comportamento LCST (Lower critical solution
temperature). Porém, para solucbes aquosas dos copolimeros com razao molar
[DMAEMA]:[MMA] de 80:20 e 40:60 (4 mg mL") observou-se comportamento LCST em
70°C e em 27°C, respectivamente, indicando que a temperatura critica diminui com o
aumento da fragao de segmentos hidrofébicos na cadeia polimérica’?’.

Copolimeros consistindo de metacrilato de metila (MMA) e metacrilato de tert
butildimetilsilii  (TBDMSMA) foram sintetizados por polimerizacdo RAFT usando

ditiobenzoato de cumila (CDB) e ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) como agentes
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de transferéncia de cadeia. Neste trabalho, foram obtidos copolimeros em bloco PMMA-
b-PTBDMSMA com estreita polidispersidade (PDI < 1,2) e massa molar variando entre
10.000-22.000 g mol' (M:®PC). Estes resultados representaram um grande avango no
grupo de pesquisa de Nguyen e colaboradores, visto que, a polimerizagcdo anidénica
também foi utilizada, anteriormente, para a sintese desses copolimeros mas, nao teve
sucesso'?8,

Tang e colaboradores preparam por polimerizacdo RAFT copolimeros de
metacrilato de metila (MMA) e N-isopropilacrilaminda (NIPAAm). Foram utilizados os
agentes de transferéncia de cadeia ditiobenzoato de tert-butila (BDB) e ditiobenzoato
de S-metoxicarbonilfenilmetila (MCPDB). De acordo com o estudo, foi observado que o
agente de transferéncia de cadeia MCPDB ¢ eficiente tanto para a polimerizagdo do
MMA e quanto do NIPAAm. No entanto, o agente de transferéncia de cadeia tBDB nao
mediou a polimerizacdo RAFT do NIPAAm, e para a polimerizacado do MMA com esse
agente de transferéncia de cadeia foi obtido polimero com alta massa molar néo
esperada e ampla polidispersidade. Os homopolimeros obtidos (PMMA ou PNIPAAmM) a
partir do MCPDB foram usados como macro-CTAs para mediar a polimerizacdo do
segundo bloco. A cinética de polimerizacdo do MMA revelou um aumento linear da
massa molar com o tempo de reacdo e polidispersidade razoavelmente constante
(Mw/M, = 1,4). Para a polimerizacdo do NIPAAm também foi observado um aumento
linear da massa molar com o tempo de reacédo e, além disso, a polidispersidade se
manteve em 1,2. Isto indica que o agente de transferéncia de cadeia MCPDB é um
eficiente mediador para a polimerizacdo RAFT do NIPAAm, no entanto, oferece controle
reduzido para a polimerizagdo do MMA'2°,

Segundo Sordi e colaboradores, copolimeros em bloco de metacrilato de 2,3-
epitiopropila (ETMA) e metacrilato de metila (MMA) foram sintetizados por
polimerizacdo controlada RAFT. Neste trabalho, foi realizado um estudo da evolucao da
massa molar e da polidispersidade em fung¢do da conversao do monémero durante a
polimerizacdo. Os resultados obtidos foram compativeis com as caracteristicas de uma

polimerizagdo RAFT, ou seja, controle da massa molar e estreita polidispersidade .
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2.4.2 DERIVADOS DE SACARIDEOS

Nos ultimos anos, glicopolimeros (isto €, polimeros que possuem grupos
carboidratos pendentes) tém recebido cada vez mais atengédo devido as suas inumeras
aplicagoes*. Dentre os glicopolimeros, pode-se destacar o poli(metacrilato de
sacarose), PSMA, que é obtido a partir do monémero 1’-O-metacrilato de sacarose.
Segundo a literatura, o método utilizado para a obtencdo do PSMA é a rota de
polimerizagdo radicalar convencional*. De acordo com o trabalho de Oliveira, obteve-se
PSMA, por polimerizag&o radicalar, com elevado rendimento reacional (100%), soluvel
em agua e com temperatura de transigcao vitrea de 116°C. Os experimentos de GPC do
PSMA em DMF forneceram Mn®PC = 430.000 g mol-' e PDI= 1,9%,

Atée o momento, ndo foram encontrados relatos na literatura sobre a
polimerizacao radicalar controlada deste monémero, tanto por RAFT quanto por ATRP.
Dessa forma, neste texto serdo apresentados apenas trabalhos contendo copolimeros
derivados de sacarideos, ou seja, glicopolimeros obtidos por métodos de polimerizacao
radicalar controlada.

Escalé e colaboradores sintetizaram copolimeros em bloco baseados em
estireno (S) e no glicomonémero acrilato de 2-(2,3,4°,6-tetra-O-acetil-pB-D-
galactossiloxi)etila (AcGalEA) por polimerizagdo RAFT. Resultados obtidos por GPC e
RMN revelaram que os polimeros sintetizados por RAFT apresentaram composicao,
arquitetura e massa molar controlada. O estudo da cinética de homopolimerizagéo foi
investigado e a razédo da reatividade de ambos os mondémeros foi estimada por RMN:
raccaea = 0,07£0,01 e rs = 0,7 £0,1. Isto indica que o estireno € muito mais reativo que o
AcGalEA™!,

Ohno e colaboradores realizaram a polimerizacdo radicalar controlada do
metacrilato funcionalizado com derivados de sacarideo, 3-O-metacrilato de 1,2 ou (5,6)-
di-O-isopropilidina-D-glucofuranose (DAGMA), por polimerizacdo ATRP. O estudo da
cinética de polimerizagdo do DAGMA evidenciou a cinética de pseudo-primeira ordem,
assim como a dependéncia linear da massa molar com a conversdo do monémero e
estreita polidispersidade, como esperado para uma polimerizagdo viva. Além disso,
foram sintetizados copolimeros dibloco PS-b-PDAGMA com estreita distribuigcdo de
massa molar (Mw/Mn = 1,34)32,
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Albertin e Cameron realizaram o estudo da cinética de polimerizacao RAFT do
monémero 6-O-metacrilato-R-D-glicosil de metila (glicomonémero do tipo éster
metacrilico) utilizando o agente de transferéncia de cadeia ditiobenzoato de acido 4-
cianopentandico e o iniciador 4,4’-azobis(acido 4-cianopentandico) em meio aquoso. A
influéncia da temperatura, concentragdo de iniciador e agente de transferéncia de
cadeia e massa molar na polimerizacdo do glicomonémero foram investigados. Neste
trabalho foram sintetizados homopolimeros com grau de polimerizacdo entre 15-66,
estreita polidispersidade (Mw/M, = 1,05 — 1,12) e altos rendimentos massicos reacionais
(acima de 90%)'%.

Copolimeros de metacrilato de 2-2(2-bromoisobutiriloxi) (BIEM) e 3-O-metacrilato
de 1,2 ou (5,6)-di-O-isopropilideno-R-D-glucofuranose (DAGMA) foram obtidos por
polimerizacdao ATRP. Foi observado por GPC que a distribuicdo de massa molar dos
copolimeros sintetizados foi altamente dependente das condicdes de sintese, ou seja,
obteve-se copolimeros com polidispersidade desde 1,29 até 3,30'34.

A polimerizacao RAFT foi utilizada por Bernard e colaboradores para a obtencéao
de homopolimeros de acriloila de glucosamina (PAGA) com massa molar entre 3.000 a
120.000 g mol' e polidispersidade variando entre 1,1 e 1,3. A partir desse
homopolimero realizou-se a sintese do copolimero dibloco termossensitivo PAGA-b-
PNIPAAmM com estreita polidispersidade, confirmando o carater vivo da polimerizacéao.
Além disso, também foram sintetizados copolimeros do tipo estrela, porém, neste caso

obteve-se menor controle de polimerizagéo°.

2.4.3 COPOLIMEROS EM BLOCO DE METACRILATO DE METILA
E 1-O-METACRILATO DE SACAROSE

Monbémeros derivados de sacarideo possuem carater fortemente hidrofilico e
podem ser combinados com monémeros hidrofébicos, como por exemplo o metacrilato
de metila (MMA), resultando em copolimeros anfifilicos. Na literatura ndo foram
encontrados relatos, até entdo, de copolimeros em bloco de metacrilato de metila e 1’-
O-metacrilato de sacarose.

Por combinarem em uma mesma macromolécula as propriedades de
hidrofilicidade e hidrofobicidade, os copolimeros em bloco P(MMA-b-SMA) podem
encontrar vasta aplicacdo na compatibilizacdo de blendas poliméricas, em formulacdes
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de carreadores hidrossoluveis para farmacos, dentre outras. Muitas vezes, copolimeros
anfifilicos sdo também amplamente empregados em situagdes que requerem
biocompatibilidade e/ou biodegradabilidade. Além disso, pelo fato destes copolimeros
em bloco serem anfifilicos, estes podem se estruturar em micelas quando em solventes
seletivos a apenas um dos blocos'3¢. Tais micelas sdo promissoras carreadoras para
drogas hidrofébicas, desde que cada um de seus constituintes seja compativel, ou seja,
ndo apresente toxicidade a seres humanos ou outros seres vivos, nem produza
metabdlitos ou produtos de decomposicdo nocivos. Dessa forma, devido as
caracteristicas destes materiais, existe um grande interesse em estudar a sintese
desses copolimeros, bem como as suas propriedades de acordo com o balanco
hidrofilico/hidrofobico.
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3. OBJETIVOS

Os métodos de polimerizagdo controlada (RAFT e ATRP) possibilitam a
producdo de materiais poliméricos sob medida, com as mais diferentes estruturas para
diversas aplicacdes, sempre com estreita polidispersidade e com massa molar média
desejada.

Polimeros sintéticos derivados de sacarideos vém sendo alvo de grande
interesse pela comunidade cientifica. Estas macromoléculas apresentam elevado
potencial, principalmente, em aplicagdes que requerem propriedades tais como
biodegradabilidade e biocompatibilidade, além de serem provenientes de fontes de
matéria-prima abundante e renovavel.

Copolimeros em bloco obtidos por polimerizacdo controlada apresentam
caracteristicas estruturais, morfolégicas e mecanicas diferentes em compara¢ao com as
propriedades dos copolimeros aleatdrios obtidos por polimerizagdo radicalar
convencional. As caracteristicas estruturais de copolimeros em bloco obtidos tanto por
RAFT quanto por ATRP dependem de varios fatores, tais como: tipo de iniciador e
solventes utilizados, concentracdo de iniciador e/ou agente de transferéncia de cadeia,
catalisador, ligante, temperatura de polimerizacao, entre outros.

O objetivo desta tese consistiu em desenvolver a sintese de copolimeros
anfifilicos dibloco inéditos baseados em metacrilato de metila e 1’-O-metacrilato de
sacarose por RAFT e ATRP, com diferentes composi¢cdes (balango
hidrofilico/hidrofébico diferenciado) e a avaliacdo de suas propriedades fisico-quimicas.
Para alcancar estes objetivos adotou-se as estratégias:

1) Avaliar a influéncia dos parametros reacionais na sintese do bloco de

metacrilato de metila (MMA), tanto via RAFT quanto ATRP, e a partir desse
estudo realizar a sintese do segundo bloco, ou seja, o bloco de 1’-O-
metacrilato de sacarose (SMA).

2) Determinar as propriedade fisico-quimicas dos copolimeros diblocos em

funcdo da composicao desses copolimeros.

A escolha do MMA e do SMA baseou-se na possibilidade de que os distintos
segmentos de cadeia presentes nos copolimeros poderiam se auto-organizarem em

solventes seletivos. Além disso, a presenca dos segmentos de MMA insoluveis em
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agua poderiam ndo s6 controlar a solubilidade dos copolimeros, como também o

intumescimento destes em agua.
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4. EXPERIMENTAL

41 MATERIAIS

Sacarose, metacrilato de 2,2,2-trifluoretila (TFEM), CuBr, etilxantogenato de
potassio, 5,5-dimetil-2,2-dipiridil (DMDIPY), (1-bromoetil)lbenzeno (EBB), DMF d-7,
CDCls, solugdo de 2,2-azoisobutironitrila (AIBN, 0,2 mol L' em tolueno),
o—bromoisobutirato de etila (EBiB), CuBrz, N,N,N’,N”,N’-pentametildietilenotriamina
(PMDETA), 1,1,4,7,10,10-Hexametiltrietilenotetramina (HMTETA), 2-etilexanoato de
estanho (ll) (Sn(EH)2), Tris[2-(dimetilamino)etillamina (MesTREN) e 2,2,2-tribromoetanol
(TriBrEt) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Acetona, dimetilformamida (DMF),
tetrahidrofurano (THF), tolueno, hexano, metanol, padrées de pH 4,0, 7,0 e 10,0, éter
etilico, HCI (32%), NaOH, ferricianeto de potassio, acetato de etila, hexano, acido
acetico, alcool etilico absoluto e diclorometano foram adquiridos da Synth (LabSynth
Brasil). Proteinase-N foi adquirida da TCI, D-O da Acros, silica gel mesh 230-400 pela
Carvalhaes, silica gel mesh 70-230 e cloreto de benzila pela Vetec, Na>SO4 anidro pela
Nuclear, metéxido de sbdio (25%) pela Dindmica e metacrilato de metila (MMA) pela
Proquiagel Quimica S/A. A alumina (o6xido de aluminio) — 90 ativo bdasico
(0,063-0,200 mm), grau de atividade 1, para cromatografia em coluna foi fornecida pela
Merck. A membrana de celulose regenerada com cut-off de massa molar na faixa de
12.000-16.000 g mol-' e porosidade de 25 A foi obtida da Inlab.

4.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO MONOMERO

SMA

A sintese, purificagdo e caracterizagdo do mondémero 1’-O-metacrilato de
sacarose (SMA) foi realizada de acordo com trabalhos j& estabelecidos na literatura*!4?

€ No nosso grupo de pesquisa®.
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421 SINTESE

O DMF utilizado foi previamente destilado e armazenado com peneira molecular
5 A, previamente ativada. A enzima Proteinase-N foi dissolvida em agua destilada, de
forma a se obter uma solugédo 5,0 mg mL"; o pH da solucéo foi ajustado para 10,0 com
solugdo aquosa de KOH 0,10 mol L' e monitorado com pHmetro Metrohm 827 pH Lab,
devidamente calibrado com padrbées de pH 4,0, 7,0 e 10,0 (Synth) a 25°C. A solucéo
resultante foi liofilizada. Este procedimento garante que a enzima assuma a
conformagao mais estavel e ativa para o propdsito*2.

A mistura reacional foi preparada partindo-se de 1,5 g (4,38 mmol) de sacarose,
3,0mL (21,08 mmol) de metacrilato de 2,2,2-trifluoretila, 660 mg da enzima
Proteinase-N e 11,1 mL de DMF-H20 (vh2o/Vit = 7%), mantendo-se sob agitacao
magnética e aquecimento a 45°C por 24 h.

4.2.2 PURIFICACAO

Apoés a sintese do monémero 1°-O-metacrilato de sacarose, a solugéo foi filtrada
em funil de placa porosa para remogédo da enzima. A solugdo resultante foi concentrada
sob vacuo a 40°C em um rotaevaporador, promovendo-se a remogao parcial do
solvente e integral de 2,2,2-trifluoretanol (TFE) e o excesso do TFEM. Em sequéncia, o
monémero SMA foi purificado por Flash Chromatography (FC). Neste procedimento 2/3
de uma coluna de vidro convencional para cromatografia, com dimensdes 5,0 cm de
diametro por 60 cm de comprimento, foi preenchida com silica-gel mesh 230-400 e a
eluicdo foi realizada através da pressurizacao da coluna por ar comprimido. Como fase
eluente foi utilizado a mistura CH2Clo/CH30OH/Acetona/H20 na proporcao 56/20/20/4
(v/v). O monitoramento das fragcées recolhidas foi realizado por cromatografia de
camada delgada (TLC), com o mesmo eluente. Para a revelagao, as placas de TLC
foram embebidas em solugdo &cido sulfarico 1% (v/v) em etanol, seguido por
aquecimento (Rfswua =0,24; Rfosma = 0,48; DSMA = 1,6 (ou 6’)-O-dimetacrilato de
sacarose). Finalmente, a solugao obtida, cerca de 1,5 L, foi levada ao rotaevaporador a
40°C para remocgao do solvente. Para a remocéao da fragdo mais pesada de solventes,
inclusive DMF residual, pequenas porcdes de metanol foram adicionadas para
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promover o arraste desta fracdo, obtendo-se um sélido branco como produto. O

material resultante foi seco na linha de vacuo a temperatura ambiente durante 72 h.
4.2.3 CARACTERIZACAO

A caracterizacao estrutural foi realizada por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e carbono (RMN 'H e '3C, respectivamente). As andlises de ressonancia
foram realizadas no equipamento Avance 500 MHz utilizando D20 (Acros) como
solvente para preparar 1 mL de solugdo 50 mg mL' em sonda de 5 mm. Para o
espectro de RMN 'H, foram empregados tempo de relaxagdo de 1 s, tempo de
aquisicao de 1 min e referenciamento do espectro por sinal residual de hidrogénio do
solvente (interno, 4,62 ppm). Para os espectros de RMN '3C, tempo de relaxacdo de
10 s, tempo de aquisicédo de 2 h e referenciamento do espectro por sinal de carbono de
CCl4 (externo).

4.3 PURIFICACAO DO METACRILATO DE METILA

A purificagcdo do monémero metacrilato de metila (MMA) foi realizada de acordo
com trabalho descrito na literatura'’. O metacrilato de metila (MMA) foi previamente
purificado por meio da extragdo do inibidor de polimerizagdo (hidroquinona) com
solucdo aquosa de NaOH a 5%. Posteriormente, a fase orgéanica foi lavada com agua
destilada até nao se verificar alteracdo do pH da fase aquosa. O residuo de agua foi
extraido com Na2SOs4 anidro e o monémero foi destilado sob vacuo a 25°C. O
metacrilato de metila destilado foi armazenado em temperatura em torno de -15°C,

protegido da luz.

44 PURIFICACAQO DO CuBr

Brometo de cobre (I), CuBr, foi purificado para a eliminacdo de impurezas. A
purificacdo ocorreu da seguinte forma: 10 g de CuBr foram lavados com cinco porgoes
de 25 mL de acido acético, trés porcdes de 30 mL de &cool etilico absoluto e seis
porgcbes de 15 mL de éter etilico destilado. Ap6s, o material obtido foi seco sob vacuo. A
metodologia utilizada foi baseada em trabalho relatado na literatura’™.
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4.5 RECRISTALIZACAO DO AIBN

A recristalizacdo do AIBN foi realizada de acordo com trabalho da literatura’.
Com o auxilio de um rotaevaporador retirou-se o solvente tolueno da solucdo de 2,2'-
azoisobutironitrila (AIBN, 0,2 mol L' em tolueno - Aldrich). Em seguida, adicionou-se
0,0045 mols de AIBN em 40 mL de metanol e a solug&o obtida foi mantida sob agitacéo
durante 3 h. A solucao resultante foi filtrada para a retirada de impurezas e mantida em
geladeira por 24 h. Caso a cristalizacdo nao tivesse ocorrido apds este periodo, o
sistema seria mantido no freezer por 2 h. Depois, a solugéo resultante foi filtrada e com
o auxilio do rotaevaporador retirou-se o excesso de metanol. O material foi seco em

estufa a vacuo, a temperatura ambiente durante 24 h.

4.6 SINTESE E CARACTERIZACAO DO CTA

A rota para a sintese do agente de transferéncia de cadeia (CTA) ditiobenzoato
de 2-cianopropila (CPDB) e do seu precursor dissulfeto de bis(tiobenzoila) foi baseada

em trabalhos descritos na literatura?9:86:102.130,

461 SINTESE DO  PRECURSOR  DISSULFETO  DE
BIS(TIOBENZOILA) (DBT)

Em um baldo de 500 mL contendo 6,4 g de enxofre e 40 g de uma solucao de
metéxido de sodio (25%) adicionou-se, com o auxilio de um funil de adigcédo, gota a gota
(durante uma hora), 10,9 mL de cloreto de benzila. A resultante solugado marrom escura
foi deixada sob refluxo a 80°C durante 12 h. Apds resfriada a temperatura ambiente, a
mistura foi filtrada para a remocao do sélido branco (cloreto de sdédio). O metanol foi
removido por rotaevaporagéo e o sélido escuro resultante foi redissolvido em 100 mL de
agua destilada e lavado com éter etilico (3 x 50 mL). A ultima camada de éter (50 mL)
foi deixada na solucdo e a mistura foi acidificada com HCI (32%) até a fase aquosa
perder a caracteristica marrom e a fase organica tornar-se purpura. A fase organica foi
separada e lavada com 50 mL de agua destilada para a extracdo do acido
ditiobenzdéico. Em seguida, 100 mL de NaOH (1M) foram adicionados a fase orgéanica

para resultar na fase aquosa o ditiobenzoato de sddio. A fase aquosa foi lavada com
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éter etilico (2 x 30 mL). A solucdo de ditiobenzoato de sddio foi transferida para um
baldo equipado com agitador magnético. Uma solucdo de 13,17 g (0,04 mol) de
ferricianeto de potassio dissolvida em 200 mL de agua deionizada foi adicionada, gota a
gota, para a solugéo de ditiobenzoato de sdodio, via funil de adicdo, durante um periodo
de aproximadamente 1 h, sob vigorosa agitagéo.

O produto, um precipitado vermelho, foi filtrado e lavado com agua deionizada.
Em seguida, o sdlido foi seco a vacuo a temperatura ambiente durante 12 h. O

dissulfeto de bis(tiobenzoila) obtido foi recristalizado em etanol.

4.6.2 SINTESE DO AGENTE DE TRANSFERENCIA DE CADEIA
DITIOBENZOATO DE 2-CIANOPRORPILA (CPDB)

Em um baldo de fundo redondo, contendo 0,014 mol de dissulfeto de
bis(tiobenzoila) (DBT), foram adicionados 80 mL de acetato de etila. Em seguida, 0,021
mols de AIBN (AIBN, 0,2 mol L' em tolueno - Aldrich) foram adicionados lentamente a
solugdo. O meio reacional foi mantido sob refluxo a 80°C durante 18 h, sob atmosfera
de argbnio. Apds, o solvente foi removido e o produto purificado em coluna
cromatografica com silica gel mesh 70-230, usando como eluente a solucao
hexano:acetato de etila (3:2). A remoc¢ao da fase eluente por meio de rotaevaporacéao

forneceu um produto oleoso e vermelho.
4.6.3 CAHACTERIZAQAO DO DBT E CPDB

O espectro infravermelho FTIR do dissulfeto de bis(tiobenzoila) (DBT) disperso
em pastilha de KBr (1 mg de amostra/100 mg KBr) foi obtido em um espectrémetro
FTIR Bomem MB Série B102 nas seguintes condicdes: intervalo de 400 a 4000 cm™,
resolucdo de 4 cm™' e acumulagao de 16 espectros.

Para a andlise de espectroscopia UV-vis, o dissulfeto de bis(tiobenzoila) (DBT)
foi dissolvido em diclorometano (1 x 10°® mol L") e analisado em um espectrofotdmetro
UV-visivel Cary 50 PROBE Varian/Agilent, na faixa de 200 a 800 nm.

Os espectros de RMN 'H do dissulfeto de bis(tiobenzoila) (DBT) e do
ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) foram obtidos no espectrémetro Avance 400
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MHz, utilizando o CDCls como solvente, a uma concentragdo de 30 mg mL"', e
tetrametilsilano (TMS), como referéncia interna.

O ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) foi analisado em um cromatdgrafo
liquido Waters, de ultra eficiéncia, acoplado ao espectrdmetro de massas Micromass
Quattro MicroTM API, com fonte de ionizacdo por eletrospray e analisador triplo
quadrupdlo. A solucéao diluida de CPDB em metanol foi analisada por infusédo direta no
espectrometro de massas, empregando vazao da amostra de 50 uL min"' e fluxo

auxiliar de metanol:agua 0,1% acido férmico 50:50 (v/v), vazdo de 0,1 mL min-'.

4.7 SINTESE DOS POLI(IMETACRILATOS) VIA
POLIMERIZACAO CONTROLADA

4.7.1 POLIMERIZACAO RAFT

Os macro agentes PMMA, PSMA e os copolimeros P(MMA-b-SMA) foram
sintetizados por RAFT baseando-se em metodologias existentes na literatura’88:130,
CPDB e AIBN foram utilizados como agente de transferéncia de cadeia e como
iniciador, respectivamente, para a sintese dos macro agentes PMMA e PSMA. Na
sintese de copolimeros P(MMA-b-SMA), os macro agentes PMMA de diferentes
massas molares foram utilizados como agentes de transferéncia de cadeia e o AIBN
como iniciador.

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados o0 monémero, o agente de
transferéncia de cadeia (CPDB ou o macro agente PMMA), solvente e o iniciador AIBN.
Neste meio reacional borbulhou-se exaustivamente argdnio. Apos esta etapa, o meio
reacional foi mantido sob agitagdo constante a uma temperatura pré-estabelecida, e
decorrido o tempo reacional, o produto foi precipitado, centrifugado e seco a vacuo.
Para a sintese do macro agente PMMA utilizou-se diferentes tempos reacionais, tais
como: 150, 300 e 960 min. A polimerizagdo do metacrilato de metila produzindo o
macro agente PMMA foi realizada em tolueno a 70% m/V (Mmetacrilato de metila /Violueno) OU iN
bulk. A reacao de polimerizacdo do 1’-O-metacrilato de sacarose produzindo o macro
agente PSMA foi realizada em DMF a 20% (M1-O-metacrilato de sacarose/VDMF) durante
220 min. Para a copolimerizacao (sintese dos copolimeros P(MMA-b-SMA)) também
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utilizou-se DMF a 20% (m/v) como solvente durante 330 min ou 3 dias de reacdo. Na
maioria das sinteses, as reacdes foram interrompidas ao se verificar que a viscosidade
do meio era suficiente para impedir a agitacdo magnética. Hexano foi utilizado para a
precipitacdo do macro agente PMMA e éter etilico para o macro agente PSMA e para
os copolimeros P(MMA-b-SMA). Os parametros reacionais utilizados nas sinteses dos
macro agentes PMMA, PSMA e dos copolimeros tais como razao molar (iniciador,
agente de transferéncia de cadeia e mondmero), tempo e temperatura sao
apresentados na Tabela 1.

A cinética de polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila (MMA) a partir do
meio reacional contendo razdo molar 1:2:300 (AIBN:CTA:Mon6mero) também foi
estudada. Utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito anteriormente para a sintese
deste polimero e aliqguotas do meio reacional foram retiradas com seringa e agulha
degasadas a tempos definidos. Apé6s, borbulhamento exausto de oxigénio nas
aliquotas, estas foram solubilizadas em CDCIs, armazenadas em geladeira para a

preservacao das suas caracteristicas e, previamente submetidas a analise.
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Tabela 1. Pardmetros reacionais utilizados nas sinteses dos macro agentes PMMA, PSMA e
dos copolimeros tais como a razao molar entre iniciador, agente de transferéncia de cadeia e
monémero (AIBN:CTA:Monbmero), tempo e temperatura.

] Razéo molar Tempo/ Meio
Material _ . . T/°C
AIBN:CTA:Mon6mero min reacional
2:0:200 90 in bulk 70
2:1:200 90 in bulk 70
1:2:300 150 in bulk 70
1:5:1500 150 in bulk 70
1:10:4000 150 in bulk 70
1:10:4000 300 in bulk 70
em tolueno
PMMA 1:10:4000 960 70
(70% m/v)
em tolueno
1:2:300 60 70
(70% m/v)
em tolueno
1:2:300 120 60
(70% m/v)
em tolueno
1:2:300 240 50
(70% m/v)
em DMF
1:10:400 220 70
(20% m/v)
PSMA
em DMF
1:10:4000 220 70
(20% m/v)
em DMF
1:10:700 4320* 70
(20% m/v)
em DMF
1:10:560 330 70
(20% m/v)
em DMF
1:10:310 330 70
Copolimero (20% m/v)
P(MMA-b-SMA) em DMF
1:10:500 4320* 70
(20% m/v)
em DMF
1:10:400 330 70
(20% m/v)
em DMF
1:10:220 330 70
(20% m/v)

* 3 dias de reagao

4.7.2 POLIMERIZACAO ATRP

Foram empregados no estudo da polimerizagdo ATRP do metacrilato de metila os

reagentes listados na Tabela 2.
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Tabela 2. Reagentes empregados na polimerizagdo ATRP do MMA e razdo molar entre os
mesmos utilizada na polimerizagao.

Iniciador Ligante Catalisador | Redutor | Desativante Razao molar
M (L) (C) (R) (D) | L c R D
EBB DMDIPY CuBr 1 2 1
EBiB PMDETA CuBr - - 1 1 1
TriBrEt HMTETA CuBr - CuBr» 1 1 1 - 10,05
EBiB MesTREN CuBr Sn(EH) 1 10,01 | 0,001 | 0,01

A influéncia de dois sistemas iniciador/ligante/catalisador sobre a eficiéncia da
polimerizacdo ATRP do metacrilato de metila foi estudada: EBB/DMDIPY/CuBr e
EBIB/PMDETA/CuBr. No caso do uso de um agente redutor ou desativante, os
seguintes sistemas contendo iniciador/ligante/catalisador/redutor ou desativante foram
estudados: EBiB/Mes TREN/CuBr/Sn(EH)2 e TriBrEtYHMTETA/CuBr/CuBrea,
respectivamente. A razdo molar de metacrilato de metila:iniciador em todos os sistemas
foi 200:1. Para os sistemas contendo agente redutor ou desativante, utilizou-se a razao
molar CuBr:Sn(EH)2 de 0,01:0,001 e CuBr:CuBr2 de 1:0,05, respectivamente. Para a
sintese dos copolimeros P(MMA-b-SMA), utilizou-se o macro iniciador PMMA obtido
pelo sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBro.

As metodologias utilizadas para a sintese do macro iniciador PMMA e dos
copolimeros P(MMA-b-SMA) via ATRP foram baseadas em metodologias existentes na
|iteratura78,138,139,140,141_

Para a sintese do macro iniciador PMMA ou dos copolimeros P(MMA-b-SMA)
pelo sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBrz, primeiramente, em um baldo de fundo
redondo foram adicionados CuBr2, CuBr, o ligante HMTETA e o mon6mero. O balao foi
fechado e purgado com argdnio sob agitacao para a formacao do complexo Cu(l). Apés,
a solucdo de TriBrEt ou macro iniciador PMMA em DMF, previamente purgada com
argbnio, foi adicionada e a solugao reacional foi purgada novamente com argénio e,
entdo, o meio reacional foi mantido a 40°C. Em seguida, o meio reacional contendo o
macro iniciador PMMA foi filtrado em alumina bésica, tendo THF como eluente. O
macro iniciador PMMA sélido foi obtido apds precipitacdo em hexano. Para o meio
reacional contendo o copolimero P(SMA-b-MMA), a solucao foi submetida a dialise para
a remoc¢ao do DMF, CuBr/CuBr2 e monémeros que nao reagiram. A diélise foi realizada
utilizando uma membrana (cut-off de massa molar na faixa de 12.000-16.000 g mol')
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em erlenmeyer contendo 500 mL de &4gua deionizada durante 72 h, sendo que a cada
24 h foram realizadas 3 trocas de agua. O contato com a agua resultou na precipitacao
do copolimero e extragdao do cobre. Em seguida, o copolimero foi solubilizado em DMF,
precipitado em éter etilico, centrifugado e seco sob vacuo. A reacdo de polimerizacao
do metacrilato de metila produzindo o macro iniciador PMMA foi realizada in bulk. A
copolimerizagéao foi conduzida em solugéo de DMF a 45%
(M1-O-metacrilato de sacarose + macro iniciador PMMA/VDMF). Raz@o equimolar de TriBrEt, HMTETA e
CuBr, e razbes molares de CuBr:CuBr2 1:0,05 e mondmero:TriBrEt 200:1 foram
utilizadas na sintese do macro iniciador PMMA. Da mesma forma que na polimerizacao
RAFT, a polimerizagdo do MMA foi interrompida ao se verificar que a viscosidade do
meio era suficiente para impedir a agitacdo magnética. Razdes molares de 1’-O-
metacrilato de sacarose:macro iniciador PMMA de 146:1, 73:1 e 29:1 foram utilizadas
na sintese de copolimeros com tempos reacionais de 6 h e 21 h, 48 h e 123 h,
respectivamente.

A cinética de polimerizacao ATRP do metacrilato de metila (MMA) para o sistema
TriBrEtYHMTETA/CuBr/CuBr2 também foi estudada. Utilizou-se o mesmo procedimento
descrito anteriormente para a sintese deste polimero e aliquotas do meio reacional
foram retiradas com seringa e agulha degasadas a tempos definidos. Apds,
borbulhamento exausto de oxigénio nas aliquotas, estas foram solubilizadas em CDCls,
armazenadas em geladeira para a preservacao das suas caracteristicas e, previamente

submetidas a analise.

4.8 PREPARO DE FILMES AUTO-SUPORTADOS

Filmes poliméricos foram preparados por solvent-casting a partir de 5 mL de
solugdes 10% m/V em dimetilformamida. A solucédo obtida foi vertida em um recipiente
de Teflon® de 4 cm de diametro e submetida & secagem em uma cuba, sob atmosfera
de nitrogénio durante 15 dias. Filmes retangulares com dimensdes médias (20 x 5 x 0,5
mm?3) foram cortados para realizacdo de ensaios Dindmico-Mecanicos (DMA). Discos
de 5 mm de diametro e 0,5 mm de espessura foram cortados para os ensaios de
difratometria de raios-X de alto angulo (DRX), espalhamento de raios-X de baixo angulo

(SAXS), fluorescéncia de raios-X (XRF) e intumescimento.
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49 TRATAMENTO TERMICO

Para um melhor entendimento do comportamento de degradacdo dos PMMAs
obtidos via RAFT e ATRP, realizou-se um tratamento térmico. Aproximadamente
200 mg dos polimeros foram submetidos a aquecimento em estufa a vacuo, a 150°C,
durante 2 h. Andlises de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e de
carbono (RMN '3C), espectroscopia infravermelho (FTIR), espectroscopia UV-vis,
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e analise termogravimétrica (TGA) foram
realizadas nos PMMAs antes e apds o tratamento térmico. Além disso, também foi
realizado a analise de cromatografia gasosa acoplada a massa (CG-MS) como sera
comentado mais detalhamente no item 4.10.4.

4.10 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

4.10.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN 'H E RMN 3C)

Andlises de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e de
carbono (RMN '3C) foram utilizadas com a finalidade de se determinar a conversido da
reacdo, a massa molar dos homopolimeros ou copolimeros e a composicao dos
ultimos. O equipamento utilizado foi o espectrdmetro Avance 500 MHz para as
amostras em solucdo. As amostras foram preparadas em sondas de ¢=5 mm,
dissolvendo-se cerca de 100 mg de polimero em 1 mL de solvente adequado, sendo
utilizado CDCl3 para o homopolimero de PMMA e DMF d-7 para o homopolimero PSMA
e copolimeros P(MMA-b-SMA). Os espectros de RMN '°C dos copolimeros foram
adquiridos de forma a eliminar o efeito de acoplamento nuclear, adotando-se o tempo
de relaxacao de 60 s e tempo de aquisicao de 14 h, com referenciamento dos espectros
por sinal de carbono *C carboxilico de DMF-d7 (163,15 ppm, interno) para amostras
analisadas em solvente DMF-d7 e tetrametilsilano (TMS) para as amostras analisadas
em CDCIls. Os espectros de RMN '3C para os copolimeros no estado sdélido foram
obtidos usando a técnica Hi-Power Decoupling (HPDEC), a temperatura ambiente, em

um espectrémetro Bruker AC300/P. O tempo de aquisicdo foi de 50 ms, ciclo de
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relaxacao de 60 s, com uma janela espectral de 323 ppm e tempo total de aquisicéo de
14 h.

4.10.2 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO EM GEL (GPC)

A massa molar dos polimeros e sua distribuicdo foram determinadas por
cromatografia de exclusdao em gel (GPC), utilizando o equipamento Viscotek GPCmax
VE 2001, com detectores Viscotek VE 3580 RI Detector e Viscotek UV Dectector 2500.
Os solventes DMF ou THF filtrados foram utilizados como fase eluente e para preparar
as amostras a 5,0 mg mL". As amostras dos copolimeros em THF foram preparadas ao
solubilizar primeiramente em DMF, e o volume completado com o THF, na proporcao
volumétrica de 0,05pmr:1THF. ApOs filtracdo em filtros de PVDF 45 um (Whatman),
100 uL das solugbes foram injetadas no cromatdgrafo, com eluicdo a taxa de
1,0 mL min'. A curva de calibracédo foi gerada pelo software OMNISEC, a partir dos
valores de M, de padrées de poliestireno (PS, Viscotek), com massas molares
compreendidas na faixa de 1.050 a 3.800.000 g mol ™.

4.10.3 ANALISES TERMICAS

A estabilidade térmica dos polimeros foi avaliada por andlise termogravimétrica
(TGA) em atmosfera inerte promovida por fluxo de gas argdnio a 100 mL min', a taxa
de aquecimento de 10°C min"' de 30 a 600°C, utilizando o equipamento TGA/DTA S|
EXSTAR 6200.

Os ensaios de DMA foram realizados no equipamento DMTA V da Rheometric
Scientific®, no modo tracdo, a frequéncia de 1 Hz e amplitude de 0,1%. Os ensaios
foram iniciados a -100°C e seguiram a uma taxa de aquecimento de 2°C min™' até
150°C. Nestes ensaios foram utilizados filmes retangulares com dimensdes: 20 x 5 x
0,5 mm?3, preparados de acordo com o item 4.8.
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4.10.4 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Aproximadamente 100 a 200 mg dos PMMAs foram colocados em vials de
10 mL. Septos de PTFE com céapsulas de aluminio foram usados para selar os vials.
Antes da selagem, os vials foram purgados com argénio. Em seguida, os PMMAs
contidos nos vials foram submetidos a temperatura de 150°C durante 30 min.
Aproximadamente 100 pL da fase gasosa no interior dos vials foram recolhidos com o
auxilio de uma seringa Hamilton de 250 ulL e injetado no cromatdgrafo a gas CG-MS
Agilent Modelo 7890A, equipado com detector de ionizacdao em chama (GC-FID) e com
coluna capilar (Jew Sciences DB-624, com comprimento de 60 mm, diametro interno de
0,25 mm e espessura de filme 1,40 um).

A temperatura inicial do forno foi de 40°C por 4 min, em seguida, o forno da
coluna foi aquecido a taxa de 5°C min' até 150°C, seguido de isoterma por 4 min.
Apobs, o forno foi aquecido a taxa de 10°C min' de 150°C até 220°C e mantido
isotermicamente por 17 min. As temperaturas do injetor e do detector foram 240°C e
260°C, respectivamente. Utilizou-se split de 600:1 para as amostras injetadas. Além
disso, gas hélio foi utilizado como eluente na vazado de 1 mL min'. A temperatura da
linha de transferéncia entre o cromatdgrafo e o espectrémetro foi mantida em 280°C,
mesma temperatura utilizada na andlise no espectrdmetro de massas Agilent, modelo
5975C, equipado com detector quadrupdlo operando a 150°C e com fonte a 230°C. Os
espectros de massas por ionizacdo eletrénica (EI-MS) foram adquiridos a 70 eV na
faixa de m/z = 10 — 400 uma. A atribuicdo dos sinais foi realizada com base no banco

de dados NIST11L disponivel no software do equipamento.
4.10.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
Anadlises por difratometria de raios-X de alto angulo (DRX) dos polimeros na

forma de filmes (item 4.8) foram conduzidas em um Difratémetro de Raios-X Shimadzu
XRD7000 na varredura (26) de 5 a 50, com voltagem/corrente 40kV/30mA.
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4.10.6 SOLUBILIDADE

Testes de solubilidade foram conduzidos a 25°C, adicionando-se 100 pL do
solvente a cerca de 10 mg de amostra do polimero. Apdés a adicdo, a
solucdo/suspensao foi mantida sob agitagcdo a 25°C por cerca de 4 h. Os solventes
utilizados foram: agua Milli-Q, metanol, cloroférmio, cloreto de metileno, tetrahidrofurano
e N,N-dimetilformamida.

4.10.7 INTUMESCIMENTO EM AGUA

Os ensaios de intumescimento foram realizados a 25°C, mantendo-se amostras
de aproximadamente 20 mg em 3 mL de &gua Milli-Q durante 48 h. O grau de
intumescimento foi definido como a razdo entre a massa do material intumescido e a
massa do material seco, ambas medidas em uma balanca Perkin Elmer AD-6

Autobalance.

4.10.8 TESTE DE EMULSIFICACAO

Testes de emulsificacdo foram realizados para os homopolimeros PSMA, PMMA
e para o copolimero P(MMA-b-SMA) com fragdo massica de metacrilato de sacarose
igual a 10%. Adicionou-se 2 mL de solucdo aquosa de azul de metileno
(1,87 x 10* mol L") em 2 mL da solugéo polimérica em cloroférmio ou diclorometano
(concentragdo de 5 mg mL") contida em um vial. Em seguida, o vial foi submetido a

constante agitacao durante 3 min e deixado em repouso.
4.10.9 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Analises por espectrometria sequencial de fluorescéncia de raios-X (XRF), por
comprimento de onda, dos filmes poliméricos foram conduzidas em um espectrémetro
Shimadzu XRF-1800 na varredura (20) de 10 a 90° e com voltagem/corrente
40kV/95mA.
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4.10.10 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Para a andlise de espectroscopia UV-vis, os polimeros foram dissolvidos em
diclorometano (1 x 10 mol L") e analisados em um Espectrofotometro UV-Visivel Cary
50 PROBE Varian/Agilent, na faixa de 200 a 800 nm.

4.10.11 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

O espectrometro FTIR Bomem MB Série B102 foi utilizado para as andlises de
espectroscopia infravermelho no modo de transmitdncia dos filmes poliméricos. As
andlises foram conduzidas nas seguintes condigdes: intervalo de 400 a 4000 cm™,
resolucdo de 4 cm™' e 16 acumulagdes por espectro.

4.10.12 ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXO ANGULO

Os experimentos de espalhamento de raios-X a baixo angulo foram realizados na
linha SAXS no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). Discos poliméricos de 5 mm de diametro e
0,5 mm de espessura, ou solugdes poliméricas em DMF na concentracdo 1% e
10% m/v foram submetidos a radiacdo de luz sincrotron de comprimento de onda de
0,1488 nm por 30 s.

4.10.13 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA — AFM

Filmes finos suportados sobre |aminas de vidro foram preparados a partir de
solugdes poliméricas em DMF, CH2Cl2 ou em uma mistura de DMF/CH2Cl2 (proporcoes
volumétricas mpmr/mchzcie = 80/20) pela técnica solvent-casting. As laminas foram
lavadas com detergente e dgua destilada e, em seguida, sonicadas por 30 min em
etanol e em cloroférmio. Os filmes foram preparados sobre estas [aminas em areas pré-
definidas e volumes fixos de solugdes 5 mg mL™', sob fluxo de nitrogénio. A morfologia
dos copolimeros na forma de filmes suportados em vidro (7 x 7 mm?) foi investigada por

microscopia de for¢a atébmica, utilizando-se o equipamento Park NX10 do Laboratério
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Nacional de Nanotecnologia (LNNano/MTA) no Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM). Foram obtidas imagens de topografia e de contraste de
fase em experimentos realizados no modo de contato intermitente (fapping mode) com
pontas de silicio SSS-NCH SuperSharpSilicon da Nano World (frequéncia de
ressonancia de 320 kHz, constante de mola de 42 N/m, comprimento do cantilever de
125 pm e raio de curvatura da ponta de 10 nm).

4.10.14 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO -
TEM

O processo de preparacao de amostra para TEM foi realizado de acordo com as
seguintes etapas:
1- desbaste dos filmes auto-suportados (vide item 4.8): preparacao
adequada da geometria da amostra;
2- ultramicrotomia: obtencao de filmes ultrafinos (cortes) a partir da
amostra desbastada;
3- coramento quimico: para obtencao de contraste entre as fases.
Secobes ultrafinas das amostras foram cortadas com faca de diamante sob
condicoes criogénicas (-140°C), utilizando o crioultramicrotomo Leica EM FC6. No
crioultramicrétomo, a amostra com uma &rea de segao transversal menor que 1 mm?,
foi colocada em suporte que se move em direcdo a uma navalha fixa. As secobes
ultrafinas (~40 nm de espessura) foram coletadas da superficie da navalha de diamante
utilizando-se um anel metalico embebido em solugdo de sacarose saturada e
transferidas para uma grade de cobre (300 a 500 mesh). Essa grade foi
cuidadosamente invertida sobre a superficie de agua deionizada para remocao da
sacarose. Apds a secagem, os cortes das amostras foram observados no microscopio
eletrénico Carl Zeiss Libra 120, operado com voltagem de aceleragdo de 80 KeV. Em
seguida, os cortes analisados no microscopio foram corados com solugcao aquosa de
cloreto de cobalto (2% m/m). Neste caso, foram depositados 5 uL da solugdo aquosa
sobre a superficie da grade de cobre contendo o filme ultrafino. Ap6s 2 minutos, retirou-

se 0 excesso da solucdo com o auxilio de um papel filtro. Os filmes foram secos em
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atmosfera ambiente durante 7 dias e analisados no microscépio eletrénico Carl Zeiss
Libra 120, operado com voltagem de aceleragédo de 80 KeV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese e caracterizacdo do monémero 1’-O-metacrilato de sacarose (SMA) e
do agente de transferéncia ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) estao apresentadas
no item 8.1 (Anexo A).

5.1 POLIMERIZACAO RAFT

As caracteristicas de polimeros obtidos por polimerizacao RAFT (massa molar,
polidispersidade e reatividade) dependem da razdo molar entre o iniciador, 0 agente de
transferéncia de cadeia e 0 mondémero, do solvente, do tempo e da temperatura de
reagdo’48286.142143 Com a finalidade de otimizar a sintese dos polimeros, variou-se os
seguintes parametros reacionais na sintese do macro agente PMMA: razdo molar
(agente de transferéncia de cadeia/mon6mero), solvente, tempo e temperatura. Na
sintese do macro agente PSMA variou-se apenas a razdo molar do monémero em
relagdo ao agente de transferéncia de cadeia. O Diagrama | resume os parametros de
reacao avaliados para a polimerizacdo RAFT do MMA e do SMA.

A polimerizagdo RAFT do metacrilato de 2,3-epitiopropila foi estudada por Sordi e
colaboradores® em tolueno a 40% (m/v) e com razao molar (iniciador: agente de
transferéncia de cadeia: mon6mero) de 1:2:300 a 60°C. Neste trabalho foram obtidos
polimeros com polidispersidade 1,1, massa molar média numérica de 15.600 g mol' e
68% de conversao de reacdo. Porém, a polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila
(MMA) utilizando a razdo molar (iniciador: agente de transferéncia de cadeia:
mondmero) de 1:2:300 ainda ndo foi relatada na literatura. Dessa forma, a
polimerizacdo RAFT do MMA in bulk, com razdo molar 1:2:300 foi estudada neste
trabalho, em diferentes temperaturas (50, 60 e 70°C) e tempos de reacao distintos
(Diagrama 1). Além disso, para entender melhor o comportamento da polimerizagéo
RAFT do MMA, utilizando o sistema com razao molar (iniciador: agente de transferéncia
de cadeia: mon6mero) de 1:2:300, estudou-se a cinética de polimerizacdo RAFT do
metacrilato de metila in bulk a 70°C (Diagrama ).
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Diagrama I. Condic6es estudadas para a polimerizacao e copolimerizacdo RAFT do MMA e do SMA.

Cinética

A polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila em tolueno a 40% e com razdes
molares (iniciador: agente de transferéncia de cadeia: monémero) de 1:5:1500 e
1:10:4000 a 70°C ja foi relatada na literatura'®. No entanto, a polimerizagao in bulk do
metacrilato de metila nas mesmas condi¢cdes nao foi estudada. Portanto, no presente
trabalho foi realizado o estudo da polimerizagdo do MMA in bulk a razdo molar
1:5:1500, 70°C e tempo reacional de 150 min. Para a razdo molar (iniciador: agente de
transferéncia de cadeia: monémero) de 1:10:4000, a reacao foi realizada em tempos
reacionais distintos (150 min, 300 min e 960 min).

Conforme serd apresentado e discutido nos proximos itens, o conjunto de
resultados obtidos no estudo da polimerizagdo RAFT do MMA mostrou que maiores
razdes (agente de transferéncia de cadeia/ mondmero) no meio reacional resultam em
polimeros com menor polidispersidade. A temperatura e o solvente pouco influenciam o
controle da polimerizagdo RAFT do MMA. Desta forma, na sintese do macro agente
PSMA variou-se apenas a razao molar do monémero em relagdo ao agente de
transferéncia de cadeia e para a sintese dos copolimeros foram estudadas as seguintes
variaveis: massa molar do macro agente PMMA e razdo molar (macro agente

PMMA/mon6mero metacrilato de sacarose).
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5.1.1 SINTESE DO MACRO AGENTE PMMA VIA RAFT

O Esquema 9 resume a rota sintética do PMMA via RAFT utilizando o agente de

transferéncia de cadeia CPDB e o iniciador AIBN.

S
o I~ CHy

H,C= C>_ o + / C\ S/ \ CN AIBN CH,- C% S
HC—0" NC o

) ) Polimerizagao a

Metacrilato de metila CPDB H;C—0O
(MMA)
PMMA RAFT

Esquema 9. Polimerizagdo do MMA utilizando o agente de transferéncia CPDB.

Influéncia do agente de transferéncia

Com a finalidade de avaliar a eficiéncia do agente de transferéncia CPDB na
reducdo da polidispersidade do poli(metacrilato de metila) foram realizados dois
experimentos mantendo-se o tempo, temperatura e concentragdo de iniciador (AIBN).
Em um dos casos nao se usou CPDB (polimerizacao convencional), conforme pode ser

verificado na Tabela 3.

Tabela 3. Condicbes de sintese no estudo da influéncia do agente de transferéncia sobre a
massa molar e sua distribuicéo.

Raz&o molar Tempo/ Meio are M,/ *
Material .p ] T/°C Mn / w MW/Mn
AIBN:CPDB:MMA min reacional g mol™* g mol'*
PMMA . em tolueno
Convencional 2:0:200 90 (70% mAV) 70 45.000 128.000 2,9
N em tolueno 65.000
PMMA CPDB 2:1:200 90 (70% miv) 70 35.000 1,9

*Dados obtidos por GPC em THF: massa molar média numérica (M), massa molar média ponderada (Mw) e polidispersidade (Mw/ Mn).

Os cromatogramas GPC para o PMMA obtido via RAFT (PMMA CPDB) e pelo
método convencional (PMMA Convencional) sdo apresentados na Figura 2. As massas
molares e a polidispersidade (PDI) também estao sumarizadas na Tabela 3.

De acordo com os resultados de GPC (Tabela 3), o PMMA obtido utilizando-se o
agente de transferéncia CPDB apresenta PDI = 1,9, enquanto a polidispersidade do
PMMA obtido por polimerizagdo radicalar convencional é de 2,9. Estes resultados
indicam que o agente de transferéncia CPDB diminui a polidispersidade. Entretanto, a
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polidispersidade do PMMA obtido por RAFT nestas condigbes ainda é elevada,
indicando a necessidade de ajustes das condi¢cdes de sintese.
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Figura 2. Cromatogramas de GPC em THF para o PMMA obtido via RAFT e por polimerizacao
convencional.

A partir do espectro de RMN 'H de uma aliquota do meio reacional do macro
agente PMMA CPDB (Figura 3) constatou-se que a conversao (Xp) atingiu 90% para a
polimerizacdo RAFT. A conversdo foi calculada de acordo com a equacao: (Xp) =
[Ho/(Hp+Hm)] x 100, onde Hp, e Hn sdo as areas referentes aos sinais em 3,6 ppm
(hidrogénios metilicos do PMMA, -OCHs) e 6,2 ppm (hidrogénios vinilicos do MMA néao
reagido), respectivamente. A conversdo (Xp) também foi calculada utilizando o sinal
-OCHs do monémero (deslocamento quimico em 3,8 ppm), como referéncia, para
garantir a eficacia do resultado.

As massas molares médias numéricas obtidas por RMN 'H (M.”"MN = 36.400 g
mol ") e por GPC (M:."MN = 35.000 g mol') para o PMMA RAFT s&o proximas. A massa
molar média numérica (M."MN) foi calculada por meio da seguinte equacdo: M,"MN —
((MMA)/(CTA) x MMmma)) + MMcTa) X (Xp).

De acordo com a literatura, na polimerizacdo RAFT deve-se minimizar o numero
de cadeias formadas a partir dos radicais derivados do iniciador. Isto implica em
diminuir, a razdo molar (iniciador:agente de transferéncia)'#. As reacoes de terminagéo
envolvendo macro radicais geram cadeias que nao podem ser reativadas e, portanto,

param de crescer. Além disso, a taxa de terminacao radical-radical € proporcional ao
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quadrado da concentracdo do radical e, quanto maior a quantidade de iniciador, maior

serad o numero de radicais formados na iniciagdo da polimerizagdo'.

Hidrogénicos
metilicos do PMMA

AN

Hidrogénicos
metilicos do MMA

Hidrogénicos ‘L

jvinilicos do MMA
S )

0 8 6 4 2 0
Deslocamento quimico (3) / ppm

Figura 3. Espectro RMN 'H da aliquota do meio reacional da polimerizagdo do MMA via RAFT.

Influéncia da razao molar (iniciador, agente de transferéncia de cadeia e

mondémero)

As condicoes de sintese para o estudo da influéncia da razdo molar entre
iniciador, agente de transferéncia de cadeia e monémero na polimerizagdo RAFT do
MMA, assim como algumas caracteristicas dos polimeros (Mn, PDI = Mw/Mn, Xp), séo
apresentadas na Tabela 4.

De acordo com os resultados de GPC (Tabela 4), a condicdo de razdo molar
1:10:4000 (iniciador: agente de transferéncia de cadeia:mondémero) mostrou ser a mais
eficiente para a polimerizacdo controlada do PMMA, pois forneceu PMMA com
PDI=1,2 (PMMA CPDB C e D). Porém, o PMMA CPDB C apresentou conversao
relativamente baixa, 25%. Desta forma, optou-se por aumentar o tempo de reacédo que
acarretou em um aumento de conversao para 35% (PMMA CPDB D). Entretanto, a
reacao teve que ser interrompida em 300 min devido a elevada viscosidade do meio. A
reacdo conduzida em solugédo alcancou conversao de 38% e PDI = 1,5 ap6s 960 min
(PMMA CPDB E), quando a solugédo apresentou viscosidade suficientemente elevada
para impedir a agitacdo. Estes resultados mostram que a converséo da polimerizagéo €
limitada pela viscosidade do meio e concorda com o relatado na literatura™. A
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polimerizacdo em solucao proporciona um melhor controle difusional da reagéo, porém
aumenta consideravelmente o tempo de reacdo. Menores razdes (agente de
transferéncia de cadeia:mon6mero) resultaram em maior polidispersidade para reacdes
in bulk (PMMA CPDB A e PMMA CPDB B)"'4 Ja a diminuicdo da razao
(iniciador:monémero) resulta em uma diminuigdo do numero de cadeias poliméricas e,
consequentemente, em aumento da massa molar na auséncia de outros efeitos. Por
outro lado, as espécies dormentes sdo formadas pela reacdo entre os radicais e o
agente de transferéncia de cadeia, de forma que, o aumento da concentracdo de
agente de transferéncia de cadeia aumenta o numero de espécies dormentes, 0 que
tem um impacto sobre o controle da massa molar e sua distribuicdo’#'#8, Os resultados
da Tabela 4 mostram que a diminui¢do da razdo (AIBN:CPDB) leva a diminuicao de PDI
no caso da polimerizacao in bulk (compare PMMA CPDB A, PMMA CPDB B, PMMA
CPDB C, por exemplo).

Tabela 4. Condigbes de sintese para o estudo da influéncia da razdo molar (iniciador: agente de transferéncia de
cadeia: monbémero) sobre a eficiéncia da polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila, polidispersidade,
conversdo Xp e massa molar.

Razdo molar : Gpe . RMN
Material fompor | Meto frpyoe ) MmN | M
AIBN:CPDB:MMA | ™1 | reacional g mol" g mol!
PMMA CPDB A Fets8 1:2:300 150 inbulk | 70 | 18.000 1,5 74 11.500
PMMA CPDB B Fet.120 1:5:1500 150 inbulk | 70 | 10.000 1,4 54 16.500
PMMA CPDB G Ret130 1:10:4000 150 inbulk | 70 | 31.000 1,2 25 10.000
PMMA CPDB D 1:10:4000 300 inbulk | 70 | 49.500 1,2 35 14.000
PMMA CPDB E 1:10:4000 960 | emlolueno I o | 5g 000 1,5 38 15.200
(70% mAv)

*Dados obtidos por GPC em THF.

Biasutti e colaboradores'® estudaram o efeito da concentragdo do agente de
transferéncia CPDB na polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila in bulk e em
suspensao, concluindo que o agente de transferéncia de cadeia CPDB pode ser
considerado a molécula mais importante no processo RAFT, visto que controla a
quantidade de espécies dormentes durante a polimerizacdo e, portanto, a cinética de

polimerizagao e as caracteristicas do polimero”+148,
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De acordo com a literatura, a polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila a
70°C, em tolueno a 40% (m/v) e nas condi¢cdes de razées molares 1:5:1500 e 1:10:4000
(iniciador: agente de transferéncia de cadeia: mondémero) resultou em polimeros com
PDI 1,0, massa molar média numérica de 24.900 g mol' e 25.000 g mol', e conversao
de 78% e 76% para as condigdes de razdes molares 1:5:1500 e 1:10:4000,
respectivamente’. No entanto, de acordo com os resultados da Tabela 4, a
polimerizacdo in bulk do metacrilato de metila empregando as razées molares 1:5:1500
(PMMA CPDB B) e 1:10:4000 (PMMA CPDB C) forneceram polimeros com massa
molares iguais a 16.500 e 10.000 g mol', respectivamente, e PDI igual a 1,4 e 1,2,
respectivamente. Esta diferenca pode estar relacionada ndo somente ao meio de
polimerizacdo (in bulk), no qual reacdes de terminagdo podem ser mais significativas,
mas também a pureza do agente de transferéncia de cadeia CPDB. No Anexo A é
apresentado o espectro de massas do CPDB (Figura A.8), no qual é possivel observar
a presenga de sinais caracteristicos dos fragmentos do CPDB, dentre outros. Isto indica
que o CPDB sintetizado nao se encontra com elevado grau de pureza.

Influéncia da temperatura

A reagdo de polimerizagdo do metacrilato de metila é altamente exotérmica
(AHpoiimerizacao = -17 Kcal/ mol de monémero)'%15! o que acarreta em prejuizos para o
controle de massa molar da polimerizagdo viva. Com a finalidade de minimizar estes
prejuizos, a polimerizagdo RAFT do metacrilato de metila em solugao de tolueno foi
estudada em diferentes temperaturas (70°C, 60°C e 50°C) usando uma razdo molar
(iniciador, agente de transferéncia de cadeia e monémero de 1:2:300), Tabela 5. Estas
temperaturas de polimerizagdo foram escolhidas, uma vez que o AIBN decompde-se
formando radicais livres na faixa de temperatura de 50-70°C>.

Para as polimerizagdes a 60°C e 70°C, a polidispersidade se manteve em 1,3,
enquanto que para 50°C a reagdo ndo ocorreu no tempo de 240 min. As conversdes
para a reacao a 70°C e 60°C foram 57% e 53%, respectivamente (Tabela 5). A maior
temperatura leva a menor viscosidade da solucédo para a mesma conversao ou grau de
polimerizacdo do PMMA e, esta deve ser a causa da massa molar do PMMA obtido a

70°C ser maior (maior conversao).
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Segundo Benaglia e colaboradores'*®, que estudaram a polimerizacdo RAFT do
metacrilato de metila, utilizando ditiobenzoato de 2-ciano-4-metil-2-pentila como agente
de transferéncia de cadeia e AIBN como iniciador, 0 aumento da temperatura (60°C a
90°C) resulta tanto em aumento da taxa de polimerizacdo, quanto da taxa de

transferéncia de cadeia, resultando em menor polidispersidade a uma dada conversao.

Tabela 5. Condigdes de sintese para o estudo da influéncia da temperatura sobre a eficiéncia da
polimerizagdo RAFT do metacrilato de metila, polidispersidade, conversdo Xp e massa molar do

polimero.
. Razédo molar Tempo/ Meio RMN
Material ) ] T/ec | M /M Xp/ % M
AIBN:CPDB:MMA | min | reacional n
g mol’!
PMMA CPDB 60/70 °C 1:2:300 6o | emtolueno | -, 1,3 57 9.000
(70% m/v)
PMMA CPDB 120/60 °C 1:2:300 190 | emtolueno ) g, 1,3 53 8.000
(70% m/v)
N . em tolueno i ) )
PMMA CPDB 240/50 °C 1:2:300 240 | Toorrmy |

*p o~ . .
N&o polimerizou

Ha evidéncias em polimerizacbes RAFT empregando ditiobenzoatos que a
retardacao da polimerizacdo, quando observada, € menor em elevadas temperaturas.
Altas temperaturas possibilitam maiores taxas de polimerizacao, permitindo que uma
dada conversao seja alcancada em menores tempos. Existem também alguns dados
que mostram que distribuicdes estreitas de massas molares podem ser alcangadas a
elevadas temperaturas®. Isto estd de acordo com as constantes de fragmentacédo dos
intermediarios RAFT (k.ad € kg - vide Esquema 4) e com as constantes de adicdo dos
agentes RAFT ((kad € kg - vide Esquema 4), pois ambas aumentam com a temperatura
reacional. No entanto, para a polimerizagdo do MMA com tritiocarbonatos'®', como por
exemplo, o tritiocarbonato 4-ciano-4-(dodecilsulfaniltiocarbonil)sulfanil de acido
pentandico, este efeito da temperatura parece nao ser significante para a massa molar
ou distribuicdo de massa molar obtida’0,

Arita e colaboradores reportaram que a polimerizagdo RAFT de estireno com
ditiobenzoato de cumila a cerca de 180°C e alta pressao (1000 bar) apresenta bom
controle atribuido a elevada taxa de fragmentacdo do intermediario RAFT'52, Existem
varios estudos referentes a estabilidade térmica de agentes de transferéncia de cadeia
ou de polimeros obtidos via RAFT e a possivel influéncia desta degradagédo na

polimerizacdo. De acordo com estes estudos, ditiobenzoato de cumila aparece
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substancialmente menos estavel que o ditiobenzoato de benzila ou fenil-etil e degrada
rapidamente a temperaturas acima de 100°C8-82, O sucesso da polimerizagdo RAFT
realizada por Arita e colaboradores, com o ditiobenzoato de cumila e o monémero
estireno a elevada temperatura, foi atribuido ao fato de que o agente foi rapidamente
consumido e convertido em um agente polimérico mais estavel.

Chong e colaboradores'®® observaram em experimentos de termogravimetria que
o PMMA obtido por polimerizagdo com ditiobenzoato perde massa em
aproximadamente 180°C devido a eliminagdo do grupo presente na ponta de cadeia
(ditiobenzoato). No entanto, existem observagdes de instabilidades de ditiobenzoatos
formados em polimerizagdes de mondémeros metacrilicos, ambos em solucdo e sob
condigcoes de polimerizagédo a temperaturas muito menores'™3. Na literatura é reportado
que o controle deficitdrio da polimerizacdo do MMA via RAFT com agentes de
transferéncia de cadeia do tipo ditiobenzoatos a elevada temperatura (120°C) pode ser
atribuido a labilidade do grupo final do ditiobenzoato*.

De acordo com a literatura, pode-se concluir que os estudos referentes ao efeito
da temperatura de sintese na polimerizacdo RAFT ainda ndo sao totalmente
compreendidos. Sabe-se que a polimerizacao via RAFT pode ser realizada desde a
temperatura ambiente até 140°C. Acima desta temperatura ocorre a degradacao da
maior parte dos agentes de transferéncia de cadeia’.

No presente trabalho, foi observado que as diferentes temperaturas de
polimerizacdo do MMA (60°C e 70°C) proporcionaram a obtencdo de resultados
semelhantes (M,"MN e PDI), enquanto que a polimerizagdo a 50°C n&do ocorre em

tempos razoaveis.

Cinética de polimerizacao RAFT

Segundo Sordi e colaboradores'?, a polimerizagdo RAFT do metacrilato de 2,3-
epitiopropila em tolueno (40% m/v) a 60°C foi estudada para a razdo molar entre
iniciador (AIBN), agente de transferéncia (CPDB) e monémero de 1:2:300. Neste
trabalho foram obtidos polimeros com polidispersidade 1,1, massa molar média
numérica de 15.600 g mol' e 68% de conversdo de reagcdo. Sabe-se que a
polimerizacdo RAFT de mon6meros metacrilatos a partir do agente de transferéncia

CPDB ocorre de maneira semelhante em muitos casos’®. Porém, foi observado
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anteriormente que a polimerizacdo RAFT do metacrilato de metila in bulk a 70°C, com
as mesmas razées molares (1:2:300) resultou em PMMA com polidispersidade 1,5,
massa molar média numérica de 18.000 g mol' e conversdo de 74%. Para entender
melhor as causas da elevada polidispersidade, estudou-se a cinética de polimerizacao
RAFT do metacrilato de metila in bulk, a 70°C, para a razao molar (1:2:300). Aliquotas
do meio reacional foram retiradas a tempos definidos e analisadas por GPC e RMN 'H.

Idealmente, polimerizagdes radicalares controladas permitem sintetizar polimeros
com grau de polimerizacdo pré-determinado e polidispersidade préxima a unidade. A
maneira mais eficaz de avaliar a idealidade de um sistema reacional é pelo estudo da
cinética de sua polimerizagao. Sistemas ideais devem apresentar:

a) Cinética de pseudo-primeira ordem em relagdo a concentracdo de
mondmero'93.1%5.1%6 cuja lei de velocidade integrada é dada por:

In04,/M,)=k,j

em que M: é a concentracao de mondémero no tempo t, Mo € a concentragdo de
mondmero inicial e kap € a constante aparente de polimerizagéo.

b) Evolugéo linear da massa molar com a conversao;

c) Polidispersidade inferior a 1,5. O valor limite adotado de PDI se deve ao fato
que 1,5 é a menor PDI possivel para a polimerizacao radicalar livre, polimerizagédo em
gue nao ha controle de polidispersidade’3.155.156,

Os cromatogramas de GPC para os macros agentes PMMA obtidos via RAFT
neste estudo estdo apresentados na Figura 4. Os dados obtidos por GPC e RMN 'H
estdo sumarizados na Tabela 6.

Os dados mostram que o PMMA atinge a massa molar média numérica de
7.000 g mol' e PDI = 1,3, ja a 20 min de reacéo (Figura 4 e Tabela 6). Com o aumento
do tempo de reagdo e da conversao da reacgao, a polidispersidade aumenta, chegando
alb.

A conversao determinada por RMN 'H apds 20 minutos de reagéo atingiu 55% e
ap6s 150 minutos de reacdo atingiu 74% de conversdao (Tabela 6). Reacdes que
resultam em polimeros com polidispersidade entre 1,0 e 1,5 sdo consideradas
polimerizagbes controladas'®. Deste modo, mesmo que a polidispersidade tenha
variado de 1,3 a 1,5, pode-se considerar que o método de polimerizacao utilizado é

controlado. Normalmente, polidispersidades altas estdo associadas a elevadas
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conversdes em polimerizacdes controladas. Isto acontece porque em altas conversdes

(préximo de 100%) as reagbes de acoplamento tornam-se importantes’157.

20 min
250 —— 40 min
—— 60 min
« 90 min
3 200- 120 min
= —— 150 min
(_g ™~
o
P 150
©
o
(2]
g'f, 100 4
<
50 1
T T T T T T T
26 28 30 32

Volume de eluigao (V_)/ mL

Figura 4. Cromatogramas de GPC em THF para as aliquotas obtidas no estudo da cinética de
polimerizagédo RAFT in bulk do MMA usando a razdo AIBN:CPDB:MMA a 1:2:300 a 70°C.

Dessa forma, pode-se concluir que a polimerizagdo do metacrilato de metila in
bulk usando a razdo molar 1:2:300 (iniciador:agente de transferéncia:mondémero)
forneceu no inicio da polimerizacdo (20 min) uma conversao de reacgao relativamente
alta. Isso comprometeu de certa forma o controle da reagdo, em comparagdo com a
polimerizagdo do metacrilato de 2,3-epitiopropila em solugao'®. O fato da reacéo de
polimerizacdo do metacrilato de metila ter sido realizada in bulk pode ter contribuido
para esta elevada conversdo, visto que, a velocidade de polimerizacao € maior in bulk

do que em solugéo®.

Tabela 6. Conversdo de reagdo e massa molar média numérica obtida por RMN 'H (M,"MN);
Massa molar média numérica (M.5"°), massa molar média ponderada (My) e polidispersidade
(Mw/My) obtidos por GPC para o PMMA em funcéo do tempo de polimerizacdo RAFT do MMA in
bulk, a 70°C e a razao AIBN:CPDB:MMA = 1:2:300.

Material r::;':/’::n Mn%PS/ g mol' | Muw/ g mol' | Mw/ Ma |conversio /% MnRMN/ g mol”
PMMA CPDB 20 20 7.000 9.000 13 55 8.000
PMMA CPDB 40 40 9.000 12.000 13 57 9.000
PMMA CPDB 60 60 10.000 13.000 13 57 9.000
PMMA CPDB 90 90 13.000 18.000 14 62 9.500
PMMA CPDB 120 120 13.500 20.000 14 63 10.000
PMMA CPDB 150 150 18.000 28.000 15 74 11.500
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A Figura 5 (a) mostra a massa molar média numérica (GPC e RMN) e a
distribuicdo das massas molares (GPC) em fungéo da conversdo. Enquanto M."MN ¢
M GPC apresentam uma dependéncia com a conversdo (Xp) que pode ser aproximada a
linearidade (Equacdes da reta: Mi,"MN = -665 + 165x e MnGFC = -21924 + 549x), M,GPC
varia de forma mais atenuada com a conversao e o coeficiente de correlacdo R € menor
para este caso. Importante destacar que GPC e RMN fornecem informacdes
independentes. Por RMN se quantifica a conversao da reacao baseada no consumo do
mondémero. Por GPC monitora-se o crescimento da cadeia, seja pela simples adicdo de
mondémeros ou por recombinacao de radicais em uma etapa de terminagcdo. A analise
dos resultados da Tabela 6 mostram que para conversdo na faixa de 55-57% MyGFC ~
M.*MN_Acima desta conversao, M,C"¢ > M,"MN g g diferenca se torna cada vez maior
com o aumento do tempo de reacdo. Isto indica que as reacbes de terminacdo se
tornam cada vez mais importantes com a conversao. Entretanto, a polidispersidade se
manteve entre 1,25 e 1,50 e este resultado associado ao aumento linear da massa
molar (M."N) com a conversdo do mondmero indica o controle do processo de
polimerizacdo. O grafico de In[M]o/[M]: em funcdo do tempo de reacdao (M=
concentragdo de monémero no tempo t; Mo = concentracdo de monémero no tempo o —
dados de RMN), Figura 5 (b), apresenta um comportamento linear, o que confirma o

controle do processo (coeficiente de correlacéo R = 0,93).

@ % (b)
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L2 ]
04 - [ L 20 [ ]
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Figura 5. (a) Massa molar média numérica obtida por (e) RMN e (m) GPC e distribuicdo das
massas molares obtidas por GPC em funcdo da converséao; (b) In[M]./[M]: em funcdo do tempo
para o estudo cinético da polimerizacdo RAFT do MMA — dados de RMN.
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5.1.2 SINTESE DO MACRO AGENTE PSMA VIA RAFT

De acordo com trabalhos da literatura, varios estudos referentes a polimerizacéao
de metacrilatos por polimerizacdo RAFT ja foram realizados’®. Dentre estes, pode-se
destacar os seguintes: metacrilato de metila (MMA), metacrilato de benzila (BzMA),
metacrilato de 2-etilhexila (EHMA), 3-O-metacrilato de 1,2 ou (5,6)-di-O-isopropilideno-
R-D-glucofuranose (DAGMA), metacrilato de glicidila (GMA), metacrilato de 2-
hidroxietila (HEMA), metacrilato de isobutila (iBMA), dentre outros. No entanto, nédo
existem relatos na literatura sobre a polimerizacdo RAFT do 1’-O-metacrilato de
sacarose (SMA). Dessa forma, o agente de transferéncia CPDB também foi utilizado
para estudo da polimerizacao controlada do 1’-O-metacrilato de sacarose (Esquema
10).

3
s ¢ ﬁ ;
S 2 3
N A
0. C\ /N C=N
o N CN ¢
o )

(o]
OH OH

Polimerizacdo

HO
OH

Metacrilato de sacarose (SMA)

OH PSMA RAFT
HO
HO

Esquema 10. Polimerizagdo do SMA utilizando o agente de transferéncia CPDB.

Foram utilizadas as raz6es molares entre iniciador (AIBN), agente de
transferéncia de cadeia (CPDB) e mondmero (1’-O-metacrilato de sacarose) de
1:10:400 (PSMA CPDB A) e 1:10:4000 (PSMA CPDB B) para efeito de comparacao,
pois, ndo existem relatos na literatura sobre a polimerizacdo RAFT do 1’-O-metacrilato
de sacarose. Além disso, a polimerizagdo foi conduzida em solugdo, DMF (20% m/v).
As condigbes de sintese para a polimerizacdo RAFT do 1’-O-metacrilato de sacarose e
do metacrilato de metila com os parametros de sintese semelhantes sdo apresentadas
na Tabela 7, juntamente com algumas caracteristicas dos polimeros.

De acordo com os resultados de GPC (Tabela 7), a condicdo adotada para a
sintese do PSMA CPDB A ndo se mostrou eficiente para o controle da massa molar,
pois, a polidispersidade foi de 2,3 (Anexo B: Figura B.1). A conversao da reacao foi
calculada utilizando o espectro de RMN'H de uma aliquota do meio reacional (Anexo B:
Figura B.2), tendo como referéncia o sinal em 1,9 ppm (hidrogénios do grupo (-CH>-) do
PSMA) e Hm é o valor da integracao do sinal em 5,7 ppm (hidrogénios vinilicos do SMA
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nao reagido), encontrando-se o valor de 48% (Tabela 7). J& a condicdo de sintese do
PSMA CPDB B resultou em PSMA com Myé”C de 4.000 g mol' e polidispersidade 1,1
(Tabela 7). Neste caso, foi obtido conversdo de apenas 4% possivelmente devido ao

baixo tempo de reacao utilizado nesta sintese.

Tabela 7. Condicoes de sintese para a polimerizacdo RAFT do 1’-O-metacrilato de sacarose,
conversao e massa molar.

Razao molar Tempo/ Meio GPC N RMN
Material 'P _ Tiec | M7 [ MM SN M
ion I n w n p //0 n
AIBN:CPDB:Monémero min reaciona g mol”! g mol
PSMA em DMF
1:10:400 220 70 8.000 2,3 48 8.000
CPDB A (20% miv)
PSMA em DMF
1:10:4000 220 70 4.000 1,1 4 6.500
CPDB B (20% miv)
PMMA ,
1:10:4000 150 in bulk 70 | 31.000 1,2 25 10.000
CPDB C
*GPC em THF

Comparando os resultados do PSMA e do PMMA obtidos a partir da mesma
razdo molar (iniciador:agente de transferéncia de cadeia:monémero) (PSMA CPDB B e
PMMA CPDB C), Tabela 7, a polimerizagdo do SMA aparenta ser mais lenta que a
polimerizacdo do MMA, lembrando que a polimerizacdo do MMA ocorreu in bulk,
enquanto, a polimerizagdo do SMA ocorreu em DMF 20% m/v. A diluicdo do meio
reacional pelo solvente é uma das causas da diminuicdo da taxa de polimerizacao.

De acordo com estudos teéricos realizados por Beuermann e colaboradores, a
constante de polimerizagcdo aparente da polimerizacdo radicalar livre in bulk de
monémeros metacrilatos de alquila (metacrilato de etila, metacrilato de butila e
metacrilato de dodecila) aumenta de acordo com o tamanho do grupo éster's8,
Considerando os resultados também apresentados para o metacrilato de metila (MMA),
Beuermann e colaboradores'® observaram que a constante de propagagdo aumenta
por um fator de 1,5 do MMA ao metacrilato de dodecila.

O trabalho de Haddleton e colaboradores'® investigou o efeito da ramificacio
entre isdbmeros de metacrilato de butila sobre a taxa de polimerizacdo utilizando o
[n-But1 =
autores]/EBIB. Os autores constataram que a reacao é tdo mais lenta quanto maior for a

sistema CuBr/n-But1 N-(n-butil)-2-piridilmetanoamina, sintetizado pelos
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ramificacdo: n-BMA>iso-BMA>sec-BMA>t-BMA. Atribuiram isto ao impedimento
estérico. Dessa forma, pode-se sugerir que a polimerizacdo do SMA em solucao é mais
lenta que o MMA, atribuido este fato também ao maior impedimento estérico do SMA.
No trabalho de Oliveira®, observou-se em polimerizagbes radicalares
convencionais, que a polimerizacao do SMA em solugcdo € mais lenta que de outros
mondémeros, como por exemplo a N-isopropilacrilamida, atribuido este fato ao maior

impedimento estérico do SMA.

5.1.3 SINTESE DOS COPOLIMEROS P(MMA-b-SMA) VIA RAFT

O grupo reativo presente na ponta das cadeias do macro agente PMMA permite
sua utilizagdo como precursor de novas polimerizacées. Desta forma, a sintese de
copolimeros multiblocos com estruturas definidas a partir do macro agente PMMA é
possivel. Quando comparados com copolimeros aleatérios, copolimeros em bloco sédo
mais eficientes como agentes de compatibilizacdo de outros polimeros, em adesao em
substratos metalicos e inorganicos, etc®.

Para a sintese do copolimero em bloco P(MMA-b-SMA) via RAFT (Esquema 11),
foram usados os macro agentes PMMA CPDB C e PMMA CPDB D (M:,"N igual a
14.000 g mol' e 10.000 g mol", respectivamente - Tabela 4), juntamente com o

catalisador AIBN e o co-mondtmero 1’-O-metacrilato de sacarose.

"
~
CH; < s C‘/CN CH
/ 3
H,C=C O
>= Ie) CHZ—C
H;C—0 Polimerizacio
Metacrilato de metila H3C—O
(MMA)

PMMA RAFT

_CHy

%Hs
fc%—PCHZ c—}CH2 C—CH3

CH3 s S—[fCH2
}é CHrC% N m c
NC o~
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H;C— O HO 8
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OH
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HO™ Lo Copolimero P(MMA-b-SMA) RAFT

Esquema 11. Rota sintética do copolimero P(MMA-b-SMA) por RAFT.
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Na Tabela 8 é apresentada a razdo molar entre o iniciador AIBN, o macro
agente PMMA (MCTA) e o monémero 1’-O-metacrilato de sacarose (SMA) utilizada
para a sintese dos copolimeros RAFT, assim como as fragdes massicas (f) e molares
(F) de SMA no meio reacional (fsma reacional e Fsma reacional) e no copolimero
(fsma copolimero e Fsmacopolimero), e a massa molar média numérica calculada por
RMN '3C para os copolimeros. A nomenclatura adotada, por exemplo, copolimero
P(MMA140-b-SMA47) 3:1 RAFT significa que este foi obtido a partir do macro agente
PMMA com Mq."MN = 14.000 g mol” (140 unidades repetitivas de MMA) e que, de
acordo com a andlise de RMN '3C, a razdo molar de MMA:SMA, é de 3:1, ou seja, 140
unidades repetitivas de MMA para 47 de SMA.

A composicdo dos copolimeros foi determinada por RMN '3C (No Anexo B
encontram-se a titulo de exemplo, os espectros, Figura B.3, com suas respectivas
atribuicdes - Tabela B.1 e Figura B.4), adotando-se como referéncias os sinais de C2’
para SMA em 103 ppm e o Cuvwa do grupo -O-CHsz para os segmentos de cadeia
oriundos do metacrilato de metila em 52 ppm. Os critérios para a escolha dos sinais
foram: deslocamento quimico em regido distinta de sinais do outro componente e
elevada razao sinal/ruido.

Os espectros dos copolimeros em solugdo de DMF-d7, Figura 6 (a), apresentam
sinais de C2’ para SMA em 103 ppm e -O-CHs para o MMA em 52 ppm, exceto para o
copolimero P(MMA10-b-SMAs0) 2:1 RAFT, para o qual o sinal -O-CHs para o MMA em
52 ppm nao é observado. Ja no espectro deste copolimero no estado sélido, Figura
6 (b), observa-se a presenca do sinal em 52 ppm, além dos sinais referentes ao SMA. A
supressao do sinal em 52 ppm do MMA no espectro do copolimero P(MMA1g0-b-SMAso)
2:1 RAFT em solucao (DMF d-7) sugere a formacédo de agregados micelares, tendo o
bloco PMMA como core e o bloco PSMA como shell. A andlise de RMN 3C do
copolimero P(SMA140-b-MMA70) 2:1 RAFT em DMF d-7 também apresentou resultados

similares.
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Figura 6. Regides dos espectros RMN C caracteristicas de sinais de meros de MMA e SMA
para os copolimeros RAFT: (a) em solugdo de DMF-d7 e (b) sélido.

O solvente DMF d-7 utilizado para a andlise de RMN '3C nao é seletivo para
nenhum dos blocos do copolimero P(MMA-b-SMA), porém, de acordo com a polaridade

dos blocos, pode-se considerar que este solvente € mais favoravel para o bloco PSMA,
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do que para o bloco PMMA em um ambiente que pode ser considerado uma solucao
ternaria de PSMA, PMMA e DMF. PSMA e PMMA sao imisciveis, conforme sera
discutido no item 5.3.3. A densidade de ligac6es de hidrogénio/unidade repetitiva no
polimero é maior para o par SMA/DMF, dai a hipétese de que o DMF solvata
preferencialmente o bloco PSMA. Desta forma, para verificar a possivel formacao de
agregados do copolimero P(MMA1oo-b-SMAso) 2:1 RAFT, realizou-se a analise de
RMN 3C em CDCIs (solvente seletivo para o bloco PMMA). Pode-se observar a
presenga apenas dos sinais referentes ao bloco MMA, confirmando a hip6tese de auto-
organizagao do copolimero em solugéo (Figura 7). A analise de RMN '3C do copolimero
em D2O (solvente seletivo para o bloco PSMA) néo foi realizada devido a baixa
solubilidade do copolimero neste solvente.

—— Solido
— Solugéo: CDCI,

| L

2(IJOI1|80I1(|50I14|10I1£0I1(|JOI 8|0I6|0I4|0I2|0I 0
3/ ppm
Figura 7. Espectros RMN 3C para o copolimero P(MMA100-b-SMAso) 2:1 RAFT em solugéo
(solvente CDCIs) e na forma soélida.

De acordo com a literatura, copolimeros anfifilicos geralmente formam agregados
nanoestruturados em solucao via auto-organizacao. Andlises de RMN em solucéo ou de
sélidos normalmente sdo utilizadas para interpretar este fendmeno'6'.162163  Mishra e
colaboradores'®® sintetizaram copolimeros em bloco Policaprolactonazi-b-poli(N-
vinilpirrolidona)se [(PCL21-b-PNVPu4e)4] do tipo four-arm star pela combinagdo da
polimerizacdo ROP (Ring Opening Polymerization) e RAFT. Os copolimeros obtidos
foram analisados por RMN 'H, sendo que nos espectros destes copolimeros em D20,
observou-se que os sinais referentes ao PCL sdo suprimidos em comparagdo com o

espectro obtido em CDClIs. Esta observacgao indicou a possivel formacao de agregados
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micelares em solucédo aquosa tendo blocos PCL como core e blocos PNVP como shell.
A formacao das micelas esféricas destes copolimeros, em solucdo aquosa, também
foram reveladas por TEM e por estudos de espalhamentos de luz.

Heald e colaboradores'®? sintetizaram copolimeros de poli(acido latico)-poli(xido
de etileno) (PLA-PEG) e nos espectros de RMN 'H do copolimero com razao molar
entre os blocos de 10:5, observou-se resolucdo estrutural completa de todo o
copolimero dibloco PLA-PEG em de-acetona (um solvente néo seletivo para os blocos
do polimero PLA-PEG). No entanto, em D20, somente o sinal do PEG e um sinal pouco
intenso do grupo metila foram observados. Os hidrogénios metinicos e metilicos
caracteristicos do PLA nédo foram observados no espectro. Isto indica que o bloco PLA
encontra-se em um ambiente quimico diferente daquele em ds-acetona. Estes
resultados sugeriram que os blocos de PLA formam um nucleo hidrofébico (core) para
minimizar sua interagdo com o solvente. J& os blocos PEG, interagem com as
moléculas de agua, por meio da formacao de ligagdes de hidrogénio que criam uma
camada exterior hidrofilica (shell). Esta camada exterior se expande em meio aquoso e
estabiliza a estrutura formada. A formacao dos copolimeros, assim como as suas
respectivas estruturas resultantes da organizagdo, também foram estudadas por RMN
13C de sdlidos, concluindo-se que o aumento do tamanho do bloco PLA no copolimero
torna mais rigida a fase hidrofébica (core).

Aubrecht e Grubbs'®! estudaram o comportamento de solugdes de copolimeros
em bloco BuO-(PEO-stat-PPO)-block-PLA-OH em D20 [onde PEO-statPEO é um dos
blocos e € um copolimero aleatério (stat) de 6xido de etileno (PEO) e 6xido de propileno
(PPO); PLA é o bloco de poli(acido latico)] por meio de andlises de RMN 'H em
diferentes temperaturas. Nos espectros obtidos a 21°C, somente os picos do bloco
(PEO-stat-PPO) estao presentes, sugerindo a formacao de micelas com grupos de PLA
no core hidrofébico. Ja no espectro obtido a 60°C, os picos referentes aos sinais do
PLA s&do proeminentes. Neste trabalho, também foi observado por RMN 'H uma
significante mudancga reversivel nos tamanhos e formas dos agregados como uma
funcao da temperatura.

Os rendimentos massicos (R) das reagdes de copolimerizacdo e as fracdes
massicas de SMA (fsma) N0 meio reacional e nos copolimeros estdo apresentadas na
Tabela 8.
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O rendimento massico [R= ((massapolimero)/(MasSareagentes)x100)] € tanto menor
quanto maior a fsma N0 meio reacional. Isto pode significar baixa reatividade do SMA
e/ou baixa eficiéncia do processo de precipitacao do copolimero.

Na Figura 8 € mostrada a dependéncia da fragdo molar de SMA nos copolimeros
(Fsma copolimero) com a fracdo molar de SMA no meio reacional (Fswma reacional) para os
copolimeros oriundos dos PMMA-MRMN= 10.000 g mol e
PMMA-M»RMN=14.000 g mol'. Os copolimeros apresentam Fsma proxima do valor
esperado, para 100% de conversdo. Estes resultados associados com a baixa
polidispersidade (que sera apresentada posteriormente) dos copolimeros mostram que
a copolimerizacao ocorreu de forma controlada (Tabela 9).

Além disso, pode-se observar para os meios reacionais mais ricos em SMA
(Fsmareacional = 0,33) que a conversao ficou igual a esperada para 100% de conversao. A
possivel elevada conversdao desses copolimeros, em relacdo as outras composicoes,
esta relacionada com o fato da reacéao ter ocorrido durante um maior periodo. Para as
composicoes ricas em SMA, adotou-se 3 dias como tempo reacional, enquanto para as
outras composicdes foi adotado 5 h e 30 min. O maior tempo de sintese foi utilizado nas
reagcdes com composicoes ricas em SMA, devido ao fato do meio reacional nao ter
ficado viscoso com o decorrer do tempo, como observado com as demais composigoes.

Deve-se considerar que a composicdo dos copolimeros ricos em SMA foi
determinada pela analise de espectros de RMN 3C de s6lidos, nos quais os sinais s&o
largos, e em alguns casos, parcialmente sobrepostos, dificultando a integracdo dos
mesmos e, consequentemente, gerando maiores erros nas analises quantitativas.

Os cromatogramas de GPC em THF para os copolimeros oriundos do macro
agente PMMA14 (M"MN = 14.000 g mol') e em DMF para os copolimeros oriundos do
macro agente PMMA100 (M:"MN = 10.000 g mol'), Figura 9, apresentam um Unico pico,
tanto em THF como em DMF, indicando distribuicdo monomodal de massas molares.

A massa molar média numérica (Mn), massa molar média ponderada (Mw) e a

polidispersidade (Mw/M;) para os copolimeros encontram-se listadas na Tabela 9.
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Tabela 8. Razao molar (AIBN: macro agente PMMA (MCTA): SMA); fracdo molar (Fsma) € fracdo massica (fsma) de SMA no meio reacional e
no copolimero; massa molar média numérica (M.""N '3C); rendimentos méssicos (R) e polidispersidade (Mw/Ms) para os copolimeros RAFT.

5 Fragao molar de SMA Fragdao massica de SMA
Macro agente | o180 MORY Fsma* fama ** M Ry o N |
RAFT : : no g mol () omenclatura
meio reacional* meio , meio .
reacional copolimero reacional copolimero
PMMA . RAET 1:10:700 0,33 0,33 0,67 0,67 42.700 b P(MMA140-b-SMA7o) 2:1 RAFT
MRV ‘_401 4.000 1:10:560 0,29 0,25 0,62 0,58 33.000 31 P(MMA4-b-SMA47) 3:1 RAFT
v 1:10:310 0,18 0,17 0,47 0,45 26.000 60 P(MMA140-b-SMA2s) 5:1 RAFT
PMMA « RAFT 1:10:500 0,33 0,33 0,67 0,67 30.500 e P(MMA100-b-SMAsp) 2:1 RAFT
M_RHN ‘_0010 000 1:10:400 0,29 0,20 0,62 0,51 20.500 34  |P(MMAjgo-b-SMAzs) 4:1 RAFT
nooT 1:10:220 0,18 0,10 0,47 0,31 14.500 67  [P(MMA;00-b-SMA+1) 9:1 RAFT
* razdo molar entre o AIBN, o macro agente MCTA e o monémero 1’-O-metacrilato de sacarose.
**fragdo molar e/ou fragdo massica entre as unidades repetitivas do bloco PSMA e do PMMA.
*** N&o foi possivel obter o rendimento reacional dos copolimeros ricos em SMA devido a caracteristica gelatinosa do material.
06 — . r - r - 1t - 1 1 T T 1 06
F... para 100% de conversao
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Figura 8. Fracdo molar de SMA no meio reacional (Fswa reacional) versus fracado molar de SMA no copolimero (Fswa copolimero).
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Figura 9. Cromatogramas de GPC para os copolimeros obtidos via polimerizacao RAFT a partir

dos macro agentes: (a) PMMA14em THF e (b) PMMA;o, em DMF.
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Para alguns copolimeros sintetizados a partir do macro agente PMMA14 as
andlises de GPC também foram conduzidas em DMF. Comparando as massas molares
determinadas por GPC em THF ou DMF para um mesmo copolimero, verifica-se uma
diferenca significativa de massa molar (Tabela 9 e Figura 10). Este comportamento é
esperado, pois 0s blocos dos copolimeros interagem diferentemente com os solventes

THF e DMF, tendo consequéncias sobre o raio hidrodinamico.

Tabela 9. Resultados de GPC em THF e DMF para os copolimeros P(MMA-b-SMA) sintetizados
por RAFT: massa molar média numérica (M.), massa molar média ponderada (M.) €
polidispersidade (Mw/My).

Material THF DMF
M»/ g mol' | Mw/ g mol' | Mw/ Mn | Mo/ g mol' | Mw/ g mol' | Mw/ Mn
PMMA140 RAFT 49.500 62.000 1,2 78.000 85.000 1,1
P(MMA140-b-SMA7o) 2:1 RAFT 59.000 67.000 1,2 - - -
P(MMA140-b-SMA47) 3:1 RAFT 57.000 68.000 1,2 103.000 116.000 1,1
P(MMA140-b-SMAzs) 5:1 RAFT 56.000 68.000 1,2 95.000 109.000 1,1
PMMA;q0 RAFT 31.000 38.000 1,2 61.000 73.000 1,1
P(MMA10o-b-SMAsp) 2:1 RAFT - - - 69.000 81.500 1,1
P(MMA10o-b-SMA2s) 4:1 RAFT - - - 69.000 81.000 1,1
P(MMA100-b-SMA+1) 9:1 RAFT - - - 69.000 80.500 1,1

Analisando os dados da Figura 10 (a), constata-se que M»"MN aumenta
linearmente com Fsma, enquanto que M.®°¢ em THF praticamente independe de Fswa.
Tal comportamento reflete a natureza anfifilica dos copolimeros P(MMA-b-SMA), cujos
blocos interagem de forma diferenciada com o solvente. Estes resultados também

sugerem uma possivel auto-organizacdo com a formacao de estruturas, em que o bloco
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PSMA (cuja massa molar varia) pouco interage com o solvente, assumindo a
conformacao de um novelo denso.

Ja a Figura 10 (b) mostra que os copolimeros oriundos do PMMA 100 apresentam
o mesmo comportamento, porém em DMF, e, é justamente para o copolimero
P(MMA100-b-SMAs0) 2:1 RAFT (Fsma = 0,33), em solu¢do em DMF, que se observa a

supressao de sinais referentes ao bloco PMMA, indicando auto-organizacgéao, tal como ja
discutido.

RMN

1 =M (a) YL (0)

n
100000 | —o— M % em THF 100000-| —o— M ¥° em THF
| —4—M % em DMF | —4—M%° emDMF
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60000 - -, 2 60000 /
—— ]
o
le 2
s
40000 40000
4 ] e
20000 - 20000 r//
T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0.1 0,2 03 00 0.1 02 03
FSMA F

SMA

Figura 10. Massa molar média numérica (M,) obtida GPC, em THF e DMF, e por RMN para os

copolimeros obtidos via polimerizagdo RAFT a partir do macro agente PMMA14 (a) e do macro
agente PMMAq (b).

A polidispersidade (Mw/Mn) para os copolimeros, Tabela 9, se manteve igual a
polidispersidade do macro agente de partida, indicando que a rota utilizada para a
sintese controlada dos copolimeros foi bem sucedida e que todas as pontas das
cadeias dos macros agentes PMMA continham o grupo reativo da polimerizacao.

Este fato ndo tem sido relatado com muita frequéncia na literatura. Por exemplo,
Li e colaboradores sintetizaram copolimeros em bloco de dois metacrilatos: metacrilato
de metila (MMA) e metacrilato de trifluoroetila (TFEMA), via polimerizacdo RAFT na
presencga do agente de transferéncia de cadeia ditiobenzoato de cumila (CDB)'%¢. CDB
foi selecionado como agente RAFT, pois da mesma forma que o agente CPDB, na
literatura € demonstrado que estes agentes RAFT s&o eficientes na polimerizacdo via

RAFT de metacrilatos’#8%82 Dessa forma, o macro agente baseado em metacrilato de
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metila (Mw/Mn= 1,09) foi empregado na polimerizagdo do TFEMA, resultando em
copolimero dibloco P(MMA-b-TFEMA) com maior polidispersidade (Mw/Mn = 1,27)"26.

Segundo Sordi e colaboradores'®, copolimeros em bloco de metacrilato de
2,3-epitiopropila e metacrilato de n-butila, P(ETMA)-b-P(nBMA) obtidos via RAFT e
utilizando o agente de transferéncia de cadeia CPDB, apresentaram massa molar e
estrutura controlada para reacdes de copolimerizagdo com conversdo de até 50%
(Mw/Mn ~1,1). No entanto, para altas conversdes, reacdes de terminacao por
acoplamento levaram ao aumento da polidispersidade (Mw/Mn ~ 1,3 ou 1,4). Para os
copolimeros em bloco de metacrilato de metila (MMA) e metacrilato de 2,3-epitiopropila,
P(MMA)-b-P(ETMA), observou-se comportamento semelhante, ou seja, reagbes de
acoplamentos em conversbées maiores que 23% proporcionaram a obtencdo de
copolimeros com distribuicdo de massa bimodal e, consequentemente, alargamento da
distribuicdo de massa molar. Para contornar este problema, os autores optaram por
diminuir a temperatura de sintese (de 60°C para 45°C) e a concentracdo das espécies
radicalares. Com isso, a ocorréncia de reagcbes de acoplamentos diminuiu quando
comparada com as reacoes a 60°C.

Desta forma, diante dos relatos da literatura, fica bem mais evidente a eficiéncia
da rota utilizada neste trabalho para a sintese dos copolimeros P(MMA-b-SMA), visto
que, a polidispersidade dos copolimeros se manteve inalterada com relagdo ao macro
agente.

Na Figura 11 sdo apresentadas algumas imagens dos filmes poliméricos obtidos
via RAFT a partir dos macros agentes PMMA com distintas massas molares, Mn"MN =
14.000 g mol"' e M,"MN = 10.000 g mol.

P(MMA10o-6-SMAs))  P(MMA100-b-SMAzs)  P(MMA140-5-SMAzg)
2:1 RAFT 4:1 RAFT 5:1 RAFT

Figura 11. Filmes poliméricos de copolimeros constituidos de MMA e SMA obtidos via RAFT.

Algumas das reacdes citadas anteriormente, como por exemplo, para a sintese
do copolimero P(MMA140-b-SMA70) 2:1 RAFT foram repetidas, e de acordo com os
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resultados de GPC e RMN '3C (solucéo), a metodologia adotada é reprodutivel (Anexo
B: Figura B.5).

5.2 POLIMERIZACAO ATRP

5.2.1 SINTESE DO MACRO INICIADOR PMMA VIA ATRP

O sucesso da polimerizagdo ATRP depende da combinacdo de todos os
componentes (mondmero, catalisador, ligante e iniciador) e das condigdes
experimentais empregadas (solvente, temperatura e tempo)'®. Tendo isso em vista
foram empregados no estudo da polimerizagdo ATRP do metacrilato de metila as
componentes listadas na Tabela 2.

Segundo Matyjaszewski e colaboradores, a polimerizacdo do metacrilato de
metila via ATRP é eficiente e jA bem estabelecida na literatura™S. Em 1996, os
trabalhos preliminares de Granel'®*, Matsuyama'®® e colaboradores demonstraram a
obtencdo de PMMA via ATRP com polidispersidade menor que 1,3.

A polimerizagdo ATRP convencional normalmente utiliza sistemas reacionais
contendo iniciador/ligante/catalisador, como exemplo, os sistemas EBB/DMDIPY/CuBr e
EBiB/PMDETA/CuBr (Tabela 2). Em alguns casos, adiciona-se desativantes ao meio
reacional para diminuir a taxa de propagacdo da polimerizacao ATRP. Para meios
reacionais contendo iniciador/ligante/catalisador/redutor, tem-se a polimerizacao ATRP-
ARGET que ¢€é uma modalidade de polimerizaggo ATRP. O sistema
TriBrEtYHMTETA/CuBr/CuBr2. é um exemplo em que catalisador (CuBr) é usado em
concentragdo superior em relacdo ao desativante (CuBrz). Ja o sistema
EBiB/MesTREN/CuBr/Sn(EH)2. € um exemplo de polimerizacago ATRP-ARGET
(Tabela 2).

Os sistemas estudados EBB/DMDIPY/CuBr e TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBrz2 ainda
nao foram relatados na literatura para a polimerizacdo do metacrilato de metila, apenas
para o estireno'813° Porém, sistemas similiares aos estudados neste trabalho como
EBIB/PMDETA/CuBr e EBiB/MesTREN/CuBr/Sn(EH)> ja foram estudados para a
polimerizagdo do metacrilato de metila’®140141, A metodologia utilizada para a
polimerizacao do metacrilato de metila via ATRP pelos sistemas EBiB/PMDETA/CuBr e
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EBB/DMDIPY/CuBr foram baseadas nos trabalhos de Silva® e Farias's,

respectivamente.

Como demonstrado por Dirany e colaboradores'®, o tribromoetanol (TriBrEt)
pode ser empregado como iniciador, juntamente com o ligante HMTETA, o catalisador
CuBr e o desativante CuBrz, para a polimerizacdao ATRP do estireno. De acordo com a
literatura, tribromoetanol (TriBrEt) assim como outros iniciadores poli(halogenados),
comportam-se como iniciador monofuncional em relacdo a ativacao (saida do
bromo)'66:167.168,169  Uma das principais vantagens da utilizacdo do iniciador
trioromoetanol (TriBrEt) em relacdo a outros iniciadores, é a presencga da hidroxila e do
bromo em sua estrutura. Dessa forma, é possivel a polimerizacdo de monémeros como
e-caprolactona’®® ou L-lactideo', a partir da hidroxila, e uma variedade de monémeros
vinilicos por meio do atomo de bromo.

A polimerizagdo ATRP-ARGET é uma modalidade de polimerizagdo ATRP na
qual se utiliza agentes redutores, como o acido ascérbico ou o 2-etilexanoato de
estanho (Il), permitindo a diminuicAo da quantidade de sal catalisador utilizado
(exemplo, CuBr). Considerando-se as vantagens da técnica ATRP-ARGET (baixa
concentragcao de cobre — Cu (), polidispersidade mais estreita e baixa concentragdo de
espécie ativa) frente a ATRP7>''0 decidiu-se sintetizar o macro iniciador PMMA
também desta maneira. A metodologia utilizada para a polimerizagdo do metacrilato de
metila via polimerizagdo ATRP-ARGET foi baseada nos trabalhos de Choochottiros e
colaboradores' e Silva’@.

As reacgdes de polimerizagdo ATRP para o metacrilato de metila, envolvendo os
sistemas estudados, sao apresentadas no Esquema 12.

Os cromatogramas de GPC para os macro iniciadores PMMA sintetizados via
ATRP, in bulk, sdo apresentados na Figura 12. Com excecdo do PMMA
TriBrEtYHMTETA/CuBr/CuBr2, os demais apresentaram distribuicdo monomodal de

massas molares.
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Esquema 12. Polimerizagdo ATRP do PMMA para os sistemas (a) EBB/DMDIPY/CuBr; (b)
EBIB/PMDETA/CuBr/; (c) EBiB/Mes TREN/CuBr/Sn(EH)2; (d) TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBr.

Dentre os resultados obtidos pelos cromatogramas (Tabela 10), pode-se
observar que o sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBr2 demonstrou ser o mais eficiente

para a sintese controlada do macro iniciador PMMA, pois, este apresentou Mw/Mn = 1,2.

45

PMMA EBiB/PMDETA/CuBr
PMMA EBiB/Me ,TREN/CuBr/Sn(EH),

PMMA EBB/DMDIPY/CuBr
PMMA TriBrEtYHMTETA/CuBr/CuBr,

40 -
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25 .
20-
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Figura 12. Cromatogramas de GPC para os macro iniciadores PMMA obtidos via ATRP.
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A partir dos espectros de RMN "H de uma aliquota do meio reacional dos macro
iniciadores PMMA foi possivel obter a conversdo da polimerizacao Xp (Tabela 10). Em
polimerizacbes ATRP, o controle da massa molar depende da conversdo de
polimerizacdo. Apesar de os sistemas estudados apresentarem conversdes elevadas e
proximas a 70%, o controle da polimerizacdo foi mantido, exceto para o sistema
EBiB/PMDETA/CuBr.

Tabela 10. Polidispersidade (M./M») determinada por GPC em THF; Conversdo de reacdo e
massa molar média numérica obtida por RMN 'H (M."™N) para os macro iniciadores PMMA.

Material Mo/ Mn | XpRN/ o gﬂr::::‘ﬁ
PMMA EBB/DMDIPY/CuBr 15
PMMA EBiB/PMDETA/CuBr 1,8 69 13.800
PMMA TriBrEYHMTETA/CuBr/CuBr, 1,2 73 14.600
PMMA EBiB/MesTREN/CuBr/Sn(EH)z 1,4 69 13.800

Cinética de polimerizacdo do macro iniciador PMMA

O estudo da cinética da polimerizacao via ATRP do metacrilato de metila para o
sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBr: foi realizado para avaliar o comportamento da
polimerizacdo de acordo com o tempo de reagdo. Ndo foram encontrados relatos na
literatura para a polimerizagdo do metacrilato de metila utilizando este sistema.

Os cromatogramas de GPC para os macro iniciadores PMMA sintetizados via
ATRP em funcédo do tempo de reacdo sdo apresentados na Figura 13. No inicio da
reagdo, 0s cromatogramas das aliquotas apresentam um pico, caracterizando uma
distribuicdo monomodal de massa molares, que evolui para um pico e um ombro, este
ultimo detectavel em torno de 45 min de reacdo, caracterizando uma distribuicéo
bimodal de massas molares. No entanto, mesmo com o surgimento desse ombro, a
polidispersidade dos polimeros se manteve baixa (PDI = 1,2), indicando a alta eficiéncia
do controle de polimerizacéo para este sistema.

86



Tese de doutorado Ana Paula Rodrigues Camilo

15 min
80 30 min
——45 min
60 min
90 min

D
o
1

— 120 min
— 180 min

Intensidade Relativa/ u.a
S
1

N
o
1

0 T T T T T T T
26 28 30 32 34
Volume de eluicao (V,)/ mL

Figura 13. Cromatogramas de GPC em THF para as aliquotas obtidas no estudo da cinética de
polimerizagdo ATRP do MMA, utilizando o sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBrs.

A distribuicao bimodal pode ser consequéncia da multifuncionalidade do iniciador
2,2,2-tribromoetanol (TriBrEt) como relatado para iniciadores policloroalcanos: um
segundo atomo de bromo pode participar da polimerizacao, criando um novo ponto de
crescimento da cadeia®. No entanto, trabalhos da literatura relatam polimeros com
distribuicdo monomodal e estreita distribuicdo de massa molar obtidos utilizando o
iniciador 2,2,2-tribromoetanol (TriBrEt). Como exemplo, pode-se citar o trabalho de
Hawker e colaboradores'®® para a polimerizagcdo de metacrilato de metila com TriBrEt e
dibromobis(trifenilfosfina)niquel (Il) como catalisador, e o trabalho de Dirany e
colaboradores para a polimerizagdo in bulk de estireno com TriBrEt'®°. Neste caso,
pode-se sugerir que a bifuncionalidade do iniciador é ativada de acordo com o meio
reacional em que se encontra, porém, ndo existem relatos mais aprofundados sobre
isto.

A iniciacado lenta também poderia ser responsavel pela distribuicdo de massa
molar bimodal do PMMA. Na iniciacdo lenta, a taxa de formacdo de radicais pelo
iniciador de polimerizagdo € inferior a taxa de propagacédo da polimerizagdo'e.
Entretanto, Dirany e colaboradores observaram este efeito para a polimerizacdo de
estireno via ATRP usando o tribromoetanol e o poliestireno obtido apresentou

distribuicdo de massa monomodal’3®,
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A conversdo da reagao, calculada a partir dos espectros de RMN 'H de aliquotas
do meio reacional, alcangou 13% ap6s 45 min, enquanto que para 180 min de reacao
alcancou 37%. Apds 180 min de reacado nao foi possivel retirar aliquotas do meio
reacional, devido a elevada viscosidade.

A Figura 14 (a) mostra a dependéncia linear da massa molar com a conversao da
reacdo e a nao alteracdo da polidispersidade (PDIl= 1,2). Segundo a literatura,
polimeros obtidos por polimerizagdo radicalar controlada apresentam dependéncia
linear de In[M]o/[M}: vs t, caracterizando a cinética de ATRP como sendo de pseudo-
primeira ordem (M= concentracdo de monémero no tempo f; M, = concentracao de
mondmero no tempo 0)'%31%51%6_ Para a polimerizagdo do MMA, o gréafico de In[M]o/[M];
vs t, Figura 14 (b), € uma reta (coeficiente de correlagéo = 0,99), indicando cinética de
pseudo-primeira ordem e o controle da polimerizacédo. Estes resultados indicam que nas
condicoes estudadas, a polimerizagdo controlada do MMA ¢ eficiente quando se utiliza
o método ATRP com o sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBro.
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Figura 14. (a) Massa molar média numérica e distribuicdo das massas molares em fungao da
conversao; (b) In[M]o/[M]: em fungdo do tempo para a polimerizagcdo ATRP do metacrilato de
metila.

A constante aparente de polimerizacdo kap obtida para a polimerizacdo do MMA
com o sistema TriBrEtYHMTETA/CuBr/CuBr: é 2,6 x 10° min' (Figura 14), sendo
intermediaria as constantes obtidas por Matyjaszewski e colaboradores® (ks = 8,9 x
10 min') e Granel e colaboradores® (ksp = 1,9 x 102 min''), que utilizaram os
sistemas: difenilclorometano/CuCl/4,4’-di(5-nonil)-2,2’-bipiridina e

CCla/bis(orto)arildiaminaniquel (Il), respectivamente.
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A fim de averiguar a reprodutibilidade da cinética de polimerizagédo, as reacoes
de polimerizacdo ATRP do MMA foram realizadas em replicata. A polimerizacao por
ATRP é extremamente sensivel a variaveis externas, e pequenos erros sistematicos
sao capazes de alterar a taxa de polimerizacao. Porém, pode-se observar pelos dados
de GPC, uma concordancia entre a polidispersidade e a M.®PC obtida para os materiais
nas duas sinteses, indicando a reprodutibilidade da metodologia adotada para a
polimerizacdo (Anexo B: Figura B.6).

5.2.2 SINTESE DOS COPOLIMEROS P(MMA-b-SMA) VIA ATRP

Da mesma forma que na polimerizacdo RAFT, o grupo reativo presente na ponta
da cadeia do macro iniciador PMMA permite sua utilizagdo como precursor de novas
polimerizacbes ATRP. Para a obtencdo do copolimero em bloco P(MMA-b-SMA), via
ATRP, foi usado o homopolimero PMMA com M."MN=14.600 g mol"' sintetizado
utilizando o sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBr2, como macro iniciador, juntamente
com o desativante CuBr», o ligante HMTETA, o catalisador CuBr e o 1’-O-metacrilato de
sacarose como co-monémero. O Esquema 13 resume a rota utilizada para a obtencao
do copolimero em bloco P(SMA-b-MMA), via ATRP.

B A CH
T = 3
B “Br t He—o” 0 » HO—CH,—C{~CH,~C—Br
g Polimerizagao Br/ \C— o
+ Metacrilato de metila -
TriBrEt
(MMA) =0 PMMA ATRP

CHg HGC B
HsC %CHZ Br cl ‘ | ~

% Hg*C;]—[fCHg*Cj—LCHgfcchZOH

Br\ C|:H3 " /(‘3§ " \Br
HO—CHZ—CGCHZ—C Br ¢ °
/ \ + Q
Br C=0
/

Y

(0]

. L o~ o CH
Polimerizacao °
© o
H3C—O HO
o HO
OH o]
o OH OH

PMMA ATRP OH . o ! oH
o Metacrilato de sacarose Copolimero P(MMA-5-SMA) ATRP

HO OH

HO HO'
HO

Esquema 13. Rota sintética do copolimero P(MMA-b-SMA) por ATRP.
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A composicao dos copolimeros obtidos via ATRP também foi determinada por
RMN '3C (Figura 15). Na Tabela 11 sdo apresentadas a fragcdo molar de SMA no meio
reacional (fsma reacional) e no copolimero (fsma cOpolimero), a massa molar média
numérica obtida por RMN '3C, as condigbes de reacdo (tempo, razdo molar entre o
macro iniciador PMMA e o monémero 1’-O-metacrilato de sacarose) e a nomenclatura
adotada. Por exemplo, o copolimero P(MMA146-b-SMA3z7) 4:1 ATRP, foi obtido a partir
do macro iniciador PMMA14 ATRP com M.”"MN = 14.600 g mol'(146 unidades
repetitivas de MMA) e apresenta razao molar 4:1 de MMA:SMA (determinado por
RMN '3C), ou seja, 146 unidades repetitivas de MMA para 37 unidades repetitivas de
SMA.

Similarmente ao observado para os copolimeros RAFT, os espectros de
RMN '3C dos copolimeros ATRP apresentam os sinais de C2’ para SMA em 103 ppm e
0 Cwmma do grupo -O-CHsz para o MMA em 52 ppm, com excegcdo do copolimero
P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP, que ndo apresenta o sinal de C2’ para o SMA em 103
ppm (Figura 15 (a)). J& no espectro deste copolimero no estado soélido, Figura 15 (b),
observa-se a presenca deste sinal. A supresséo do sinal no espectro de RMN '3C deste
copolimero em solucado pode também estar relacionada a uma possivel formacéao de
agregados micelares.

De acordo com o resultado da analise de RMN '3C da solugao deste copolimero
em DMF, tem-se que o bloco de PSMA estaria se comportando, na micela formada,
como core € o bloco PMMA como shell. Este resultado aparentemente contraditorio
pode ser entendido com base na proporcéo dos blocos. De acordo com a analise de
RMN '3C de sélidos, o copolimero trata-se do P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP, 10% em
massa de SMA (vide Tabela 11). Nesta situacao, a fracado majoritaria do copolimero, o
bloco PMMA, passa a constituir o shell, enquanto o bloco SMA o core. Comparando-se
este resultado com o do copolimero P(MMA100-b-SMAs0) 2:1 RAFT (67 % em massa de
SMA), conclui-se que ha uma inversao de fases, dependendo da composi¢cdo do
copolimero tal como relatado na literatura'.

Os cromatogramas de GPC em THF para os copolimeros sintetizados via ATRP

sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 15. Regides dos espectros RMN *C caracteristicas de sinais de meros de MMA e SMA
para os copolimeros ATRP: (a) em solucao de DMF-d7 e (b) sélido.
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De acordo com os cromatogramas de GPC dos copolimeros (Figura 16), 0 macro
iniciador PMMA atuou como iniciador da polimerizacao do SMA. Além disso, a rota
utilizada para a sintese controlada dos copolimeros foi bem sucedida, pois ndo houve
alteracdo da polidispersidade do copolimero (Mw/Mn = 1,2), Tabela 11, em relacao ao
macro iniciador PMMA. O perfil dos cromatogramas dos copolimeros segue o perfil do
macro iniciador (distribuicdo bimodal de massa molar). Entretanto, para o copolimero
P(MMA146-b-SMA49) 3:1 ATRP observa-se a inversdao da intensidade dos picos,
indicando uma maior concentracao de cadeias poliméricas com maior massa molar. Ha
duas possibilidades para explicar este resultado: 1- Copolimerizacdao do SMA a partir
das 2 pontas da cadeia. Neste caso, o produto seria uma mistura de copolimeros
triblocos — P(SMA-b-MMA-b-SMA) com blocos PSMA com tamanhos distintos; 2-
Acoplamentos de macro radicais'®”:78. Para minimizar este efeito, normalmente diminui-
se a concentracao de iniciador e a temperatura. Em consequéncia, ha uma diminui¢ao
da concentracao de espécies radicalares no meio reacional que tendem minimizar as
reacdes de acoplamento.

A dependéncia da composicao do copolimero ATRP com a composi¢cao do meio
reacional, ambas expressas em termos de fracdo molar — Fsua copolimero e Fsua
reacional, respectivamente, é apresentada na Figura 17. Dos trés copolimeros, o que
apresentou composicdo mais proxima da esperada para 100% de conversao foi o
sintetizado a partir do meio reacional a Fswa reacional 0,33, entretanto, a
reprodutibilidade desta condicdo nao foi avaliada.

A sintese do copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP foi repetida e de acordo
com os resultados de GPC e RMN '3C (solugdo) a metodologia adotada é reprodutivel
(Anexo B: Figura B.7). Neste caso, o copolimero, sintetizado a partir de uma solugao a
Fswa reacional 0,17 apresentou composicao significativamente diferente a do meio
reacional, com Fsua copolimero = 0,03. Ou seja, verificou-se baixa conversdo de
polimerizacdo do SMA. O mesmo observado para o copolimero sintetizado a partir da
solucao a Fswa reacional = 0,50.
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Tabela 11. Nomenclatura, condi¢cdes de reacao, fragao molar e fragdo massica de SMA no meio reacional e no copolimero, massa molar e polidispersidade

dos copolimeros ATRP.

Razao molar PMMA- Fracao molar de SMA Fracao massica de SMA
Material Br:SMA:L2:C*:D¢ no meio| Tempo/ h MnFMN/ g mol' | Mw/ Mn***
reacional® meio reacional | copolimero | meio reacional| copolimero
PMMA 46 ATRP - - - - - 14.600 1,2
P(MMA146-b-SMA37) 4:1 ATRP 1:73:1:1:0,05 6 0,33 0,20 0,67 0,51 30.000 1,2
P(MMA146-b-SMA49) 3:1 ATRP 1:73:1:1:0,05 21 0,33 0,25 0,67 0,58 35.000 1,2
P(MMA146-b-SMA+6) 9:1 ATRP 1:146:1:1:0,05 48 0,50 0,10 0,80 0,31 21.000 1,2
P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP 1:29:1:1:0,05 123 0,17 0,03 0,45 0,10 16.000 1,2

*razdo molar entre o macro iniciador PMMA-Br e 0 mondémero 1’-O-metacrilato de sacarose
**fragdo molar e/ou massica entre as unidades repetitivas do bloco PSMA e do PMMA
***Dados obtidos por GPC em THF

a) Ligante: HMTETA,; b) Catalisador: CuBr; c) Desativante: CuBr:

——P(MMA__-b-SMA ) 3:1 ATRP
—— P(MMA__-b-SMA ) 4:1 ATRP
P(MMA  -b-SMA ) 9:1
—— PMMA,, ATRP

JRP

\ -

25

Figura 16. Cromatogramas de GPC em THF para os copolimeros obtidos via polimerizagdo ATRP.
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Diante dos resultados apresentados para os copolimeros P(MMA-b-SMA) ATRP,
pode-se considerar que a rota de sintese utilizada é eficaz pois, a polidispersidade se
manteve inalterada com relacdo a obtencdo dos blocos de MMA e SMA. Porém, a
distribuicdo bimodal de massa molar, para os copolimeros, pode ser considerada como
um ponto negativo, visto que, neste caso, os copolimeros em blocos podem ter
configuragao distinta (dibloco ou tribloco), que consequemente podem alterar de forma
significativa as suas propriedades.
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Figura 17. Composicao de Fswa no meio reacional e nos copolimeros obtidos por diferentes
rotas sintéticas: ATRP e RAFT.

Os resultados apresentados até este ponto indicam que as rotas sintéticas RAFT
e ATRP, para a copolimerizacdo em bloco dos metacrilatos de metila e sacarose, foram
eficientes no controle da polidispersidade.

Com relagdo a composigao (Figura 17), a polimerizagdo RAFT, ao contrario da
ATRP, resultou em copolimeros com composi¢cao mais préxima do valor teérico (100%
de conversao). As possiveis causas seriam a temperatura e o tempo de reacdo. Na
polimerizacdo RAFT a temperatura de reacao foi de 70°C e, nesta condicao, apés 5 h e
30 min de reacao os copolimeros atingiram composi¢ao préxima a programada. Ja para
a ATRP adotou-se a temperatura de 40°C e em um tempo muito superior as 5 horas

(vide Tabela 11) a conversdo de SMA em copolimero é consideravelmente menor.
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Além das diferentes condicées experimentais para RAFT e ATRP, que afetam a
cinética de polimerizagdo, a polimerizagdo ATRP é mais sensivel a presenga de
oxigénio. No caso do sistema catalitico baseado em Cu (l), ocorre a oxidacao para Cu
(). Evitar a presenga de oxigénio € um desafio experimental.

E importante ressaltar que existem alguns relatos na literatura referentes a
complexagéo da dissacarideos com ions metalicos®, tais como Cu (l) ou Cu (Il), que
pode influenciar na polimerizagdo do monémero SMA via ATRP e, consequentemente,

a composicao do copolimero P(MMA-b-SMA).

5.3 PROPRIEDADES DOS POLIMEROS RAFT E ATRP

5.3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A inativacdo dos macro iniciadores sintetizados por ATRP é alcancada pela
remocdo do cobre (I e Il). Na Figura 18 sado apresentadas algumas imagens da
purificacdo do PMMA em coluna contendo alumina bésica e do copolimero por didlise.
Pode-se observar que apds 12 h de didlise houve a extracdo dos ions de cobre da
solucéo contendo o copolimero, conferindo coloracdo azulada a solucado aquosa. Apds
a troca da solugdo de dialise por agua, ndo se observou depois de 24 h e 48 h,
variacbes na coloracdo da fase aquosa, indicando que praticamente uma fracéo
significativa do cobre foi removido da solugdo contendo o copolimero nas primeiras
12 h.

(b)
Figura 18. (a) Purificagdo do PMMA em coluna contendo alumina basica e do copolimero
P(MMA-b-SMA) por didlise durante: (b) 12 h, (c) 24 h e (d) 48 h.

(d)
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Analises por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) revelaram a
auséncia do sinal caracteristico de cobre nos polimeros apés purificacdo (0,05% é o
limite de detecgéo da técnica XRF'79), indicando que tanto o tratamento com alumina
basica, quanto a didlise para os copolimeros, sdo adequados para a remogao de
residuos do sistema catalitico de reagao. A total eliminacdao de cobre do macro iniciador
PMMA ¢é importante para garantr o controle do sistema catalitico na etapa

subsequente, a copolimerizagdo com o 1’-O-metacrilato de sacarose.

5.3.2 TERMOGRAVIMETRIA

Os resultados do estudo de degradacao térmica em atmosfera inerte para os
PMMAs obtidos via RAFT e ATRP sao apresentados na Figura 19, na forma de curvas
termogravimétricas e de suas derivadas (dm/dT).
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Figura 19. Curvas termogravimétricas e suas primeira derivadas: (a) PMMAio RAFT e (b)
PMMA 146 ATRP.
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O mecanismo de degradacao térmica do PMMA em atmosfera inerte esta bem
estabelecido na literatura. Kashiwagi e colaboradores'”! relataram que o PMMA obtido
por polimerizacdo radicalar convencional exibe 3 etapas de perda de massa em
experimentos de termogravimetria a taxa de aquecimento constante e sob atmosfera
inerte. A primeira etapa na faixa de 150 a 250°C é atribuida a cisdo das ligagdes
cabeca-cabeca. A energia de dissociacao destas ligacbes € menor quando comparada
com as ligacdes cabeca-cauda na cadeia principal do polimero, devido principalmente
aos efeitos estéricos. A segunda etapa ocorre em torno de 300°C e esta relacionada
com a degradacdo dos grupos terminais insaturados, resultantes da etapa de
terminacdo da polimerizacdo pelo mecanismo de desproporcionamento, por cisao
homolitica da ligacdo C-C ao grupo vinilico. Por fim, a ultima etapa, a temperaturas
entre 320 e 450°C é iniciada pela cisdo aleat6ria da cadeia polimérica. Além disso,
Kashiwagi e colaboradores'”' observaram que o PMMA sintetizado via polimerizagao
aniénica apresenta somente um processo de degradacao relacionado com a cisao da
cadeia principal, indicando que terminagées com grupos insaturados e acoplamentos
cabeca-cabeca na cadeia polimérica ndo estdo presentes ou estdo em baixas
concentragdes, devido ao mecanismo de polimerizagdo.

Para o PMMA obtido por polimerizagdo RAFT usando o agente de transferéncia
de cadeia CPDB, PMMA1oo RAFT, observa-se na curva termogravimétrica 2 etapas
principais de perda de massa (Figura 19 (a)), também em atmosfera inerte. A primeira
etapa ocorre na faixa de 100 a 200°C e a segunda na faixa de 250 a 400°C.
Aparentemente, a introducdo dos grupos R = (CHz)2CN e Z= S(S-Ph) do agente de
transferéncia de cadeia ditiobenzoato de 2-cianopropila nas pontas de cadeias do
PMMA RAFT (Esquema 9) modificou o comportamento de degradacgéo térmica.

A andlise termogravimétrica (TGA) do poli(metacrilato de metila), PMMA com
grupos ditiobenzoatos no final da cadeia tem sido reportado por Lima e
colaboradores'”? (PMMA, M, 17.000 g mol', TGA de 40-500°C a 10°C min~' sob
atmosfera de nitrogénio), Patton e colaboradores'”® (PMMA, M, 14.000 g mol', TGA de
20-550°C a 20°C min™' sob atmosfera de nitrogénio), Xu e colaboradores* (M
3.600 g mol', TGA de 20-550°C a 20°C min' sob atmosfera de nitrogénio). Estes
autores ndo discutem o mecanismo de termdlise em detalhes, entretanto, relatam

diferencas de estabilidade térmica entre o polimero sintetizado via RAFT e um polimero
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similar sem grupos funcionais derivados do ditiobenzoato nas pontas de cadeia's®.
Patton e colaboradores'”® relataram a temperatura de inicio de perda de massa (onset)
em aproximadamente 200°C, e atribuiram a este processo a saida dos grupos
ditiobenzoatos. Ja Lima e colaboradores'’? relataram o onset para a degradagao do
PMMA em aproximadamente 120°C, associada a 20% de perda de massa do material.
Xu e colaboradores'* reportaram onset ainda mais baixo (65°C) e propuseram um
mecanismo de decomposicdo complexo para a degradacdao do PMMA obtido via RAFT.
Possiveis explicacbes para estas diferencas no comportamento de degradacédo de
PMMAs foram discutidas por Chong e colaboradores®®, os quais também estudaram a
termélise de PMMAs obtidos via RAFT, utilizando os agentes RAFT ditiobenzoato e
tritiocarbonato, por TGA, RMN'H e GPC. Segundo este trabalho, polimeros obtidos via
RAFT apresentam um comportamento de degradacéo distinto ao do PMMA obtido via
polimerizacdo radicalar convencional e dependente da natureza do agente de
transferéncia de cadeia utilizado e da massa molar do polimero'3. PMMA com M,
13.200 e 55.300 g mol' sintetizados utilizando ditiobenzoatos como agente de
transferéncia de cadeia, foram submetidos a termélise dindmica a taxa de 5°C min~' de
50-600°C, sob atmosfera de nitrogénio. Alternativamente, procedeu-se a termdlise
isotérmica. Nestes experimentos, as amostras foram aquecidas de 50°C até a
temperatura desejada, a taxa de 5°C min', permanecendo nesta Ultima por 20 min sob
atmosfera de nitrogénio. As temperaturas de isoterma foram 140, 160, 180, 200, 220 ou
240°C. A curva termogravimétrica para o PMMA de menor massa molar (M, = 13.200 g
mol-') apresentou uma perda inicial de massa entre 150 e 220°C, atribuida a saida do
grupo terminal, com variacao de massa de 0,9% (2,10% seria o esperado apenas para
a ponta de cadeia C7HsS3). Para o PMMA com maior massa molar (M, = 55.300 g mol™)
a perda de massa inicial também foi de 0,9% (neste caso, 0,42% seria 0 esperado para
a ponta de cadeia C7HsS2). Baseado nestes resultados, Chong'®® e colaboradores
propuseram o mecanismo para a degradacdao do PMMA, sintetizado via RAFT com
terminacbes com ditiobenzoatos, apresentado no Esquema 14. Neste mecanismo
ocorre a eliminacdo de grupos terminais, possivelmente por processos analogos aos
envolvidos na reacdo de Chugaev'’4, para formar PMMA com uma cadeia final
insaturada. Chong e colaboradores'® também observaram que o produto obtido da
remocao dos grupos ditiobenzoatos das pontas de cadeia do PMMA, por termdlise,
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apresentam massa molar e polidispersidade similares ao precursor polimérico. Os
autores também observaram que o PMMA obtido via RAFT com massa molar M, =
55.300 g mol' é aparentemente mais estavel que o PMMA obtido via polimerizagéo
radicalar convencional, com massa molar M, = 53.000 g mol'. No entanto, para o
PMMA obtido via RAFT, com massa molar M, = 13.200 g mol', observa-se
comportamento distinto, ou seja, tem-se a seguinte ordem crescente de estabilidade
térmica: PMMA RAFTwn 13200 < PMMAWn 53.000 < PMMA RAFTwn 55.300. Porém, o efeito da
massa molar do polimero no comportamento de degradacdo do PMMA com grupos
ditiobenzoatos nao foi explicado pelos autores.

H
S SH
A e
‘ @ —l> /l + N
M MS M M

Esquema 14. Mecanismo proposto para eliminagdo do grupo ditiobenzoato presente na ponta
da cadeia do PMMA obtido via RAFT (Adaptado da referéncia'®®). Ei = reacdo eletrolitica
intramolecular

Bressy e colaboradores'”® e Katsikas e colaboradores'”® também observaram
que PMMAs obtidos via RAFT utilizando ditiobenzoatos apresentam uma maior
temperatura de decomposicdo, em comparagdo, com o PMMA sintetizado via
polimerizacdo radicalar convencional.

Apesar destes relatos na literatura, ainda ha poucos e conclusivos estudos
referentes a degradacao térmica de PMMA obtidos via processos RAFT. Muitos destes
estudos tém sido focados na termdlise de grupos ditiobenzoatos para gerar novas
terminagdes funcionais'”®.

Para o PMMA14 ATRP também observa-se na curva termogravimétrica (Figura
19 (b)) duas etapas principais de perda de massa, como foi relatado para 0 PMMA 100
RAFT. Segundo Sui e colaboradores'’, o aquecimento sob atmosfera inerte de
polimeros obtidos por ATRP resulta em elimina¢do de acido bromidrico e de unidades
bromo-alquilas presentes nas pontas de cadeia do polimero, que podem catalisar a
degradacdo do polimero. Demirelli e colaboradores'® estudaram por TGA o
comportamento de degradacdo em atmosfera inerte do poli(metacrilato de metila
piperidinocarbonila), poli(PCMMA), obtido via polimerizacdo radicalar e por ATRP.
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Enquanto a degradacéo do poli(PCMMA) preparado por ATRP ocorre em dois estagios,
sendo o primeiro estagio iniciando em 170°C e o segundo em 350°C, o polimero
preparado por polimerizacdo radicalar convencional apresenta 3 estdgios de
degradacdo a 230°C, 310°C e 400°C. Dessa forma, fica evidente que a estabilidade
térmica do polimero obtido por polimerizacao radicalar convencional é significantemente
maior do que o polimero obtido via ATRP. Segundo os autores, neste ultimo caso, a
degradacao inicial pode resultar em cadeias poliméricas de baixa massa molar com o
grupo de iniciacao (por exemplo, Br) na ponta da cadeia polimérica. Porém, ndo existem
relatos mais aprofundados sobre a influéncia das pontas de cadeias presentes nos
polimeros obtidos via ATRP no comportamento de degradacgao térmica.

Dessa forma, para um melhor entendimento do comportamento de degradacao
desses polimeros, o PMMAiew RAFT e o PMMA14 ATRP foram submetidos a
tratamento térmico a 150°C durante 2 h sob vacuo. Andlises de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e de carbono (RMN '3C), espectroscopia infravermelho
(FTIR), espectroscopia UV-vis, cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e andlise
termogravimétrica (TGA) foram realizadas no PMMA antes e apds o tratamento térmico.
Além disso, foram realizadas analises de cromatografia gasosa acoplada a massas
(CG-MS) dos volateis resultantes do tratamento térmico dos polimeros.

Tratamento térmico para os PMMAs

Os resultados de ensaios de TGA do estudo de degradagcdo térmica, em
atmosfera inerte, para PMMAs obtidos via RAFT e ATRP apo6s tratamento térmico,
estdo apresentados na Figura 20. De acordo com as curvas termogravimétricas, pode-
se observar que apés o tratamento térmico houve eliminagcdo do primeiro evento de
degradacao, tanto do PMMA obtido via RAFT quanto para o obtido via ATRP (Figura 19
e Figura 20).

Os espectros infravermelho (FTIR) dos polimeros, antes e ap6s o tratamento
térmico, apresentam bandas caracteristicas do PMMA tais como: estiramento CH em
torno 3000 cm, estiramento da carbonila em 1730 cm, estiramento CHsz e CH> em
1400 cm!, estiramento da ligacdo COC em 1260 cm' e deformagdo em torno de

880 cm'. As bandas caracteristicas dos grupos presentes nas pontas de cadeia como
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por exemplo, o estiramento da ligacdo CN préximo a 2200 cm* para o PMMA RAFT e

as bandas entre 500-700 cm™, devido a deformagéo da ligagdo C-Br para o PMMA

ATRP, ndo foram observadas. Dessa forma, os espectros FTIR (Figura 21) confirmam a

manutencgao da estrutura dos PMMAs mesmo apds o tratamento térmico.
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Figura 20. Curvas termogravimétricas e suas primeira derivadas apés tratamento térmico para o
PMMA10 RAFT (a) e PMMA14 ATRP (b).
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Para verificar se a ponta da cadeia do PMMA foi eliminada durante o tratamento
térmico, foi realizado a andlise de UV-vis destes PMMAs em diclorometano, Figura 22.
A andlise UV-vis das regiées proximas a 290 ou 500 nm foram realizadas a partir de
solugbes com concentracdes distintas. Para a regidao proxima de 500 nm utilizou-se
uma solugdo com concentragdo 1 x 10° mol L, enquanto, para a regido proxima de
290 nm utilizou-se uma solugao 10 vezes mais diluida (1 x 106 mol L).

A ligacao carbono-enxofre presente nas pontas de cadeia do PMMA1o RAFT
absorvem radiagédo na faixa UV-vis com maximos de absorgdo em 290 e 500 nm. Pelo
espectro UV-vis (Figura 22) pode-se observar abaixo de 250 nm a absorcao da ligacao
C-C, tanto no PMMA néao tratado (PMMA10o RAFT), como no PMMA tratado (PMMA 100
RAFT TT). No entanto, apenas o PMMA10o RAFT apresenta as absor¢des em 290 e
500 nm caracteristicas da ligacao C=S. Isto indica que as pontas de cadeia do PMMA1o
RAFT foram eliminadas pelo tratamento térmico. Para o0 PMMA4 ATRP nédo foram

observadas bandas de absorgéo caracteristicos das pontas de cadeia.
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Figura 22. Espectro UV-vis para os PMMAs RAFT em diclorometano (a) antes e (b) apds
tratamento térmico do PMMA 100 RAFT.

A andlise de GPC também foi realizada para verificar se houve alguma alteracéo
da massa molar e da polidispersidade com o tratamento térmico (Figura 23).

Para o PMMA RAFT, observa-se que houve a diminuicdo de 7% no valor de My
apos o tratamento térmico (Tabela 12). Esta diminuicdo estd de acordo com a
porcentagem massica de PMMA eliminada no primeiro evento de degradacao,
analisado por TGA (Figuras 19 e 20). Fazendo uma relagéo entre a massa molar das
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pontas de cadeia (Mchz)2ccnyc = 68 g Mol e Maitiobenzoato = 153 g mol™') com a diminuigao
de massa molar (M,®"°) do PMMA resultante do tratamento térmico, conclui-se que
foram eliminadas 21 unidades de repeticio do PMMA, juntamente com a ponta de
cadeia, indicando o possivel inicio da despolimerizacdo do PMMA. Além disso, houve

um aumento da polidispersidade apds o tratamento térmico.
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Figura 23. Cromatogramas de GPC para os PMMAs RAFT (a) e ATRP (b) antes e apés o tratamento
térmico.

Resultados similares foram observados por Chong e colaboradores® para
PMMAs RAFT sintetizados utilizando o tritiocarbonato de metila como agente de

transferéncia de cadeia.

Tabela 12. Massa molar média numérica (M»), massa molar média ponderada (Mw) €
polidispersidade (Mw/ M») determinados por GPC para os PMMAs RAFT e ATRP antes e apos o
tratamento térmico.

RAFT ATRP
PMMA100 RAFT PMMA100 RAFT TT PMMA.s ATRP PMMA.s ATRP TT
M»/ g mol 32.500 30.280 22.680 26.460
M./ g mol 38.950 38.530 25.840 31.140
PDI 1,19 1,27 1,14 1,18

Para o PMMA obtido via ATRP, observou-se um comportamento oposto, ou seja,
houve um aumento da massa molar (M,®P°) com o tratamento térmico e, também pode-
se verificar que houve uma inversao da intensidade dos picos dos cromatogramas de

GPC, indicando uma maior fracdo de cadeias poliméricas com maior massa molar
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(Figura 23). Neste caso, houve um aumento de 38 unidades repetitivas de acordo com
o valor de (M.\%FC), ou seja, houve um aumento de 17% da massa molar inicial do
PMMA. Pode-se sugerir que apds a eliminacdo da ponta de cadeia do PMMA 146 ATRP
comecga a ocorrer a despolimerizagdo de algumas cadeias de PMMA, e o monGmero
metacrilato de metila é inserido nas cadeias de PMMA que ainda apresentam-se
funcionalizadas. N&o foram encontrados relatos na literatura sobre o efeito do
tratamento térmico de polimeros ATRP.

Para aprofundar este estudo, os polimeros submetidos ao tratamento térmico
foram analisados por RMN ('H e '3C), assim como a fase gasosa foi analisada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS).

Pode-se observar nos espectros de RMN 'H os sinais caracteristicos do PMMA
obtido via RAFT, Figura 24 (a): o sinal intenso em 3,6 ppm (c) caracteriza os prétons
metilicos do grupo (-O-CHs), enquanto os hidrogénios do grupo (-CHz-) do PMMA sao
observados a 1,8 ppm (b). Os hidrogénios do grupo CHz do PMMA sé&o detectados a 1
e 0,8 ppm (a) e o sinal a 7,2 e 1,6 ppm sao picos caracteristicos do CDCls'”°. Os sinais
que aparecem entre 7,27 e 7,90 ppm sao caracteristicos dos prétons fenilicos e em 1,6
ppm sdo caracteristicos dos hidrogénios do grupo (CHs)2-C-CN da ponta de cadeia'®?
do PMMA00 RAFT, Figura 24 (a). Pode-se observar que apds o tratamento térmico os
sinais na regido dos prétons fenilicos da ponta de cadeia do PMMAioo RAFT
desaparecem, indicando a eliminagdo da ponta de cadeia durante o tratamento térmico.
Nao ocorreu a total eliminagcdo dos sinais entre 7,27 e 7,90 ppm porque esta regiao
também corresponde a regido do solvente utilizado — CDCl3 (Figura 24 (a)).

No espectro RMN 'H do PMMA+14 ATRP (Figura 24 (c)) também observa-se o0s
sinais caracteristicos do PMMA, além dos sinais da ponta de cadeia. O sinal em
3,76 ppm corresponde ao grupo metdxi adjacente ao atomo de bromo (d) no final da
cadeia polimérica. Os prétons desse grupo apresentam deslocamento quimico diferente
dos grupos metdxi da cadeia polimérica principal (c), devido a atracao eletrénica do
atomo de Br. Apéds o tratamento térmico, ndo observa-se no espectro a presenca deste
sinal, Figura 24 (c). Além disso, pode-se observar no espectro de RMN 'H do PMMA 146
ATRP a presencga de sinais caracteristicos do monémero MMA (hidrogénios vinilicos em
6,1 e 5,6). A integracdo dos sinais, revela que o mondmero esta presente na
concentracdo de 1% em massa, ou seja, muito baixa. A presenca dessa quantidade de
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monémero no PMMA nao seria suficiente para elevar a massa do PMMA apés o

tratamento térmico, como observado nos resultados de GPC (Tabela 12).
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Figura 24. Espectros de RMN para os PMMAs RAFT e ATRP antes e apés tratamento térmico: (a) RMN 'H e
(b) RMN '3C para o PMMA o RAFT; (c) RMN 'H e (d) RMN "*C para o PMMA146 ATRP.

Na Figura 24 (b) e

(d) sdo apresentados os espectros de RMN 3C para o

PMMA00 RAFT e PMMA146 ATRP, nos quais verifica-se os sinais na regido entre 178,5

a 176 ppm referentes a carbonila e os sinais na regido entre 16,20 a 21,50 referentes a

metila'®’. Estes sinais sdo comumente utilizados para determinar a taticidade do PMMA,
como serd discutido adiante. No espectro de RMN 3C do PMMA100 RAFT também
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pode-se observar os sinais entre 138 e 124 ppm, caracteristicos dos carbonos
presentes no grupo aromatico da ponta de cadeia. Apds o tratamento térmico ocorre
total eliminacdo destes sinais, indicando a eliminacdo da ponta de cadeia do PMMA,
como também sugerido pelas andlises de RMN 'H. Para o PMMA14 ATRP o sinal da
carbonila (F) presente na ponta de cadeia aparece em 169 ppm e a carbonila da cadeia
principal (D) tem sinal préximo a 178 ppm. Nos espectros de RMN '3C também pode-se
observar que a ponta de cadeia do PMMA14 ATRP € eliminada com o tratamento
térmico.

Os espectros de RMN 3C também foram utilizados para determinar a taticidade
dos PMMAs e a fragdo de acoplamentos cabeca-cauda (H-T), cabeca-cabeca (H-H),
cauda-cauda (T-T), antes e apds tratamento térmico.

A estereoregularidade dos PMMA1oo RAFT e PMMA14 ATRP foi analisada por
RMN '3C, utilizando-se os sinais das regides de deslocamento quimico da metila a-CHs
(6 = 21-15 ppm) e da carbonila (6 = 178-176 ppm), segundo metodologia descrita na
literatura37,181,182,

A Figura 25 apresenta as ampliagdes referentes as regides da metila e da
carbonila para os PMMAs, em que s@o observados os sinais referentes as triades
isotdticas (mm), ataticas (mr) e sindiotaticas (rr), cujas estereoquimicas estao
representadas na Figura 26.

Na regido da metila ((Figura 25 (a)), o sinal em 16,4 ppm corresponde a por¢ao
sindiotatica (rr), os sinais entre 18,2 ppm e 19,2 ppm estdo relacionados as triades
ataticas (mr) e o sinal em 21,3 ppm esta associado a triade isotatica (mm). Na regiao da
carbonila (Figura 25 (b)), os sinais entre 178,5 ppm e 177,5 ppm correspondem as
triades (rr), os sinais entre 177,4 ppm e 176,8 ppm correspondem as triades ataticas
(mr) e os sinais entre 176,4 ppm e 175,8 ppm correspondem as triades isotaticas
(mm)181.

As fracoes de triades isotaticas (mm), ataticas (mr) e sindiotaticas (rr) nos
homopolimeros PMMA100 RAFT e PMMA146 ATRP referentes a metila e carbonila séo
concordantes entre si (Tabela 13). Os PMMAs obtidos via RAFT e ATRP apresentam
fracao de triades (rr) de 62% e 65%, respectivamente, o que significa que 62% e 65%
de pares de meros adjacentes na cadeia polimérica apresentam configuracdo

sindiotatica.
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Figura 25. Espectros RMN 3C com ampliagcdo na regido da metila (a) e carbonila (b) para o
PMMA10 RAFT e PMMA146 ATRP.
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Figura 26. Estereoregularidade de triades monoméricas com diferentes taticidades.
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A andlise dos acoplamentos cabeca-cauda e cabeca-cabeca dos PMMAs (Figura
27) foi baseada nas regides de deslocamento quimico da metila a-CHs nos espectros
de RMN '3C, segundo a metodologia descrita na literatura318, Os PMMAs
sintetizados no presente trabalho por polimerizacao controlada RAFT apresentam 94%
de fracao de acoplamento cabeca-cauda, 3% acoplamento cabeca-cabeca e 3% cauda-
cauda (Tabela 13). Ja4 os PMMAs obtidos por polimerizacdo ATRP apresentam 97% de
fracao de acoplamento cabeca-cauda (H-T), 1,5% acoplamento cabeca-cabeca (H-H) e
1,5% cauda-cauda (T-T) (Tabela 13).

Tabela 13. Fracoes de triades e acoplamentos do PMMA obtidos por RMN 3C.

Fracao de triades/ % Acoplamentos/ %
Regiao da Carbonila Regiao da Metila
Material H-T H-H T-T
rr mr mm rr mr mm
PMMA ;oo RAFT 62 36 2 62 36 2 94 3 3
PMMAoo RAFTTT | 63 35 2 64 35 1 94 3 3
PMMA 146 ATRP 65 33 2 66 33 1 97 1,5 1,5
PMMA+4 ATRP TT | 63 35 2 64 35 1 97 1,5 1,5
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De acordo com os resultados da Tabela 13, pode-se observar que o tratamento
térmico ndo altera a configuracdo da cadeia e, portanto, o primeiro evento de

degradacao dos PMMAs observado por termogravimetria (Figura 19) deve-se as pontas

o 5 5 5 5 Oj\ﬁ\éj\t - \Cé\%\
o) 0 0 0 o) 5 o) o ¢ o) o)
| I | | | | | | (|3 | |

cabega-cauda (H-T) cabega-cabecga (H-H) cauda-cauda(T-T)

de cadeia.

Figura 27. Tipos de acoplamentos para o PMMA: cabec¢a-cauda (H-T), cabeca-cabeca (H-H) e
cauda-cauda (T-T).

Por fim, estudou-se os produtos volateis gerados a 150°C, correspondente a
primeira etapa de degradacdo observada nas curvas de TGA (Figura 19), para o
PMMA 100 RAFT e 0 PMMA146 ATRP por CG-MS, Figura 28. A intensidade dos picos no
cromatograma esta relacionada apenas com o coeficiente de particdo de cada produto

na fase gasosa e liquida (polimero a 150°C), desta forma, o método de analise utilizado

€ apenas qualitativo.
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Figura 28. Cromatogramas CG-MS dos polimeros PMMA1o0 RAFT e PMMA14 ATRP tratados
isotermicamente a 150°C por 30 min.
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Os principais produtos detectados na analise de CG-MS para o0 PMMA100 RAFT
estdo apresentados no Anexo B (Tabela B.2). Dentre estes destacam-se: hexano e
seus isdbmeros 2,3 dimetilbutano e 3-metilpentano (ndo-solvente utilizado para a
precipitacdo do polimero); tolueno (solvente utilizado na sintese do PMMA), cloroférmio
e DMF (solventes utilizados para a preparacdo de filmes poliméricos); e metil
ciclopentano. Além disso, foram detectados produtos semelhantes as moléculas: N-
metil-1,2-etanodiamina, benzaldeido, alcool benzilico, 4-ciano benzofenona, N,N-
dimetil-benzamida, e ditiobenzoato de 2-cianopropila, liberados devido a eliminacao das
pontas de cadeia do PMMA 100 RAFT75185,186

Para a degradacdo do PMMA14s ATRP (Anexo B: Tabela B.3), pode-se também
observar produtos volateis, resultantes da degradacao isotérmica a 150°C, tais como,
na degradacdo do PMMAio0 RAFT: hexano, 2,3 dimetilbutano, 3-metilpentano, THF,
heptano, DMF e metil ciclopentano. Os produtos bromometano, 1-pentanol, alcool
benzilico e hidroxitolueno butilado foram formados devido a eliminacao dos atomos de
Br e das hidroxilas presentes na pontas de cadeia do PMMA14s ATRP'87.

Produtos oriundos da despolimerizacdo do PMMA, tal como o metacrilato de
metila, foram observados tanto no cromatograma do PMMAio RAFT quanto do
PMMA 146 ATRP (Figura 28).

De acordo com os resultados das andlises de TGA, RMN 'H, RMN '3C, FTIR,
UV-vis, GPC e CG-MS pode-se sugerir que no 1° evento de degradacdo dos PMMAs
obtidos via RAFT e ATRP, ocorre eliminagdo das pontas de cadeia e com isso ha o
inicio da despolimerizagdo do PMMA.

Degradacao dos copolimeros

Com relacdo aos copolimeros, as curvas termogravimétricas (Figura 29) mostram
um primeiro evento de degradacao térmica (150-200°C) correspondente a eliminacao
de residuos volateis e provavelmente do grupo reativo presente na ponta de cadeia. No
segundo estagio (200-300°C, podendo se alargar e sobrepor ao terceiro evento), a
perda de massa aumenta com a concentragdo de SMA nos copolimeros. Este
fendbmeno é atribuido a liberacdo de moléculas de agua provenientes da condensacao
de hidroxilas dos grupos laterais do SMA, bem como a pirélise dos grupos sacarideos®.
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O terceiro evento (300-430°C) resulta de clivagens do esqueleto carbdnico'88189.190 O
comportamento dos copolimeros ATRP e RAFT, é semelhante quanto ao numero de

eventos, porém, o perfil das curvas difere, talvez devido a diferencas na massa
molar'’”.
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Figura 29. Curvas termogravimétricas para o PMMA, PSMA e copolimeros, RAFT (a) e ATRP
(b).

Como mencionado anteriormente, durante a degradagdo térmica ocorre
condensacao entre grupos hidroxila (inter e intramolecular) dos segmentos SMA,
provocando a reticulagdo do material. Como resultado, a degradacdo térmica em
atmosfera inerte, dos polimeros contendo SMA, resulta em residuo carbonaceo. De
acordo com as curvas termogravimétricas dos copolimeros (Figura 29) e com o trabalho
de Oliveira e Felisberti*, a pirolise do PSMA resulta em 30% de residuo e assumindo-se
que a quantidade de residuo é proporcional a concentracdo de SMA nos copolimeros
estimou-se a composicao destes. A fragdo massica de SMA nos copolimeros
calculadas utilizando os dados de TGA (fsma TGA) e dos espectros de RMN '3C
(fsma RMN™C) sdo apresentadas na Tabela 14, podendo-se constatar uma boa
correlagdo entre os valores de fswa estimados por ambas as técnicas para os
copolimeros P(MMA140-b-SMA47) 3:1 RAFT e P(MMA16-b-SMA4) 39:1 ATRP. No
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entanto, esta correlagdo € perdida para os demais copolimeros. A supressao de sinais
no espectro de RMN '3C de copolimeros em solugéo é verificada para agueles ricos em
SMA ou MMA (vide item 5.1.3 e 5.2.2). Porém, este efeito de supressdo pode ser
parcial, gerando desvios na analise quantitativa. Dessa forma, a composi¢cao dos
copolimeros obtida por RMN 3C em solugdo pode ndo ser exata, mas sim uma
aproximacao. Além disso, deve-se considerar que a composicdo dos copolimeros
determinada pela andlise de espectros de RMN '3C de sélidos (copolimeros
P(MMA100-b-SMAs0) 2:1 RAFT e P(MMA14s-b-SMA4) 39:1 ATRP), apresenta uma
incerteza decorrente do fato de que os sinais sao largos, e em alguns casos,
parcialmente sobrepostos, dificultando a integracdao dos mesmos e, consequentemente,
gerando erros. Porém, pode-se observar tanto por RMN '3C, quanto por TGA, que ha
uma tendéncia crescente da quantidade de residuos a 600°C com a composi¢cao de co-
monémeros de SMA.

Tabela 14. Fracdo massica de SMA (fsma) Nos copolimeros estimada usando dados de TGA (fsma
TGA) e de RMN "3C (fsma RMN '3C).

Polimero Residuo TGA/ % foma TGA/ % foma RMN 13C/ %
PSMAz RAFT 30 100 100
P(MMA100-b-SMAso) 2:1 RAFT 29 95 67
P(MMA140-b-SMAs7) 3:1 RAFT 18 61 58
P(MMA+00-b-SMAgs) 4:1 RAFT 8 28 51
P(MMA 140-b-MMAgs) 5:1 RAFT 5 17 45
P(MMA 145-b-SMA,) 39:1 ATRP ] 13 10
PMMA 00 RAFT 0 0 0
PMMA 45 ATRP 0 0 0

* PSMA20 RAFT (M:""N = 8.000 Da (20 unidades repetitivas de SMA)).

No trabalho de Oliveira e Felisberti* observou-se 0 mesmo comportamento de
degradacao nos copolimeros aleatérios poli(metacrilato de sacarose-co-metacrilato de
metila) [P(SMA-co-MMA)]. Além disso, também néo foi possivel verificar uma boa

correlagdo quantitativa entre os valores de fsma obtidos por TGA e RMN '3C, apenas
uma correlacao qualitativa.
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5.3.3 ANALISE DINAMICO-MECANICA

A Figura 30 apresenta os médulos de armazenamento (E’) e de perda (E”) em
funcdo da temperatura para o PMMA RAFT4 e copolimeros. A regido de transicdo
vitrea é facilmente visualizada pela queda abrupta do médulo de armazenamento e
pelos picos das curvas no médulo de perda. A temperatura correspondente ao maximo
dos picos na curva E” x T, associados a uma variagao significativa do médulo E’, foi
atribuida a temperatura de transig¢ao vitrea ou Tg.

Para o PMMAio RAFT, o médulo de armazenamento na regidao de
comportamento vitreo (T < 100°C) é da ordem de 10° Pa e cai bruscamente (3 ordens
de grandeza) na regidao da transicao vitrea, em torno de 80-90°C (Figura 30 (a)). Nesta
mesma faixa de temperatura, a curva E” x T apresenta um pico com maximo a 80°C,
temperatura esta assumida como a Tg para o PMMA 40 RAFT.

Segundo a literatura’®''92 a dependéncia entre a Tg e a massa molar (M) do
PMMA é dada pela equagéo:

2,1x10°

Mn

Tg=387-

Aplicando-se essa equacgéo, a Tg esperada para um PMMA de massa molar
igual a 14.000 g mol ', seria de 100°C, um valor acima do determinado por DMA.

Além das relaxagdes associadas a transicdo vitrea, ha as relaxacoes
secundarias referentes a fase amorfa, que ocorrem a temperaturas inferiores a Tg'9%194,
Abaixo da Tg a mobilidade das cadeias é reduzida e as relaxa¢des secundarias
normalmente estdo associadas a mudancgas conformacionais de grupos pendentes ou
segmentos curtos da cadeia polimérica, resultante de rotagdes em torno das ligagdes
guimicas'®*. Na Figura 30 (b), pode-se observar na curva de médulo de perda do
PMMA1 RAFT a presenga do pico largo com maximo em aproximadamente 5°C
referente a transicdo B. Notar que a variacdo do moédulo de armazenamento (Figura 30
(a)) para o PMMA na faixa de temperatura da relaxagdo B € ténue em relacdo a
relaxacao primaria ou transicao vitrea, que ocorre acima de 80°C.

A relaxacdo pdo PMMA ¢ devido a rotagdo do grupo éster'®. Embora, seja

amplamente aceito que a relaxacao p em polimeros acrilicos esteja associada a rotacao
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intramolecular do grupo COOR, também ha evidéncias de que esta relaxacédo esteja

associada a interagdes intermoleculares?37.195:19

(a)

10° 3
g
~10°4
", E
10 3
{—=—P(MMA, 4o-b-SMA,g) 5:1 RAFTRR —1— P(MMA 40-b-SMA,g) 5:1 RAFT !
|—n— P(MMA1 40-b-SMA47) 3:1 RAFTY : —— P(MMA1 40-b-SMA47) 3:1 RAFT }‘ {
105 —.'_ P':’IMA] 40 ?AFI: : i : { . —E— PMMA1 40 RAFT : : “
T T T T T d
] (c) (d)
10°
10° ]
]
o ©
= 1 o
w [ =~
\ w
10°
P(MMA1 00'b'SMA25) 4:1RAFT = 10 P(MMA1 OO'D'SMAZS) 4:1 RAFT
T T T T T T T T T 7 T T T T T
400 50 0 50 100 100 50 0 5 100

Temperatura/ °C Temperatura/ °C

Figura 30. Modulo de armazenamento (E’): copolimeros oriundos do PMMA14 RAFT (a) e
copolimeros oriundos do PMMA o0 RAFT (c). Médulo de perda (E”): copolimeros oriundos do
PMMA1s RAFT (b) e copolimeros oriundos do PMMA1o RAFT (d). Amostras analisadas na
forma de filmes preparadas por casting a partir de solucoes em DMF.

Para o copolimero P(MMA140-b-SMA47) 3:1 RAFT sdo observadas duas quedas
na curva de E’ x T: a primeira iniciando em torno de -25°C e de aproximadamente uma
década de magnitude, atribuida a transicao vitrea do bloco PSMA, e a segunda em
torno de 90-100°C, de 2 décadas de magnitude, devido a transicdo vitrea do bloco
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PMMA (Figura 30 (a)). A correspondente curva E” x T apresenta 2 picos principais
relacionados a estes eventos (Figura 30 (b)) com maximos a 0°C e 90°C. Portanto, este
copolimero é bifasico. Para o copolimero P(MMA1s-b-SMA2g) 5:1 RAFT séao
observadas trés relaxacdes principais tanto nas curvas E’ x T, como E” x T, em
aproximadamente 0°C, 70°C, e 100°C, além de uma relaxagédo secundéria em torno de
-50°C. Este resultado sugere que este copolimero apresenta uma terceira fase, além da
fase PSMA e PMMA, apresentando temperatura de transicao vitrea (Tg) intermediaria a
dos dois blocos. A presenca de 3 fases no copolimero P(MMA140-b-SMA2g) 5:1 RAFT é
confirmada pela andlise de AFM, item 5.3.8.

De forma similar ao copolimero P(MMA140-b-SMA47) 3:1 RAFT, os copolimeros
obtidos do PMMA00 RAFT (Figura 30 (c) e (d)) apresentam somente transicao vitrea
referente aos blocos PSMA e PMMA, a temperaturas ligeiramente superiores, 10°C e
110°C, respectivamente.

Nas curvas de médulo de perda observa-se que o maximo do pico referente a
transicao vitrea do bloco PMMA ou PSMA apresenta um deslocamento para maior ou
menor temperatura dependendo da composicao do copolimero analisado. Na regiao de
transicdo vitrea, o comportamento mecanico de polimeros amorfos varia de um
comportamento tipico de material rigido para o de um material eldstico ou fluido
dependendo da massa molar. A faixa de temperatura na qual este processo ocorre
depende de vérios fatores, tais como a composicédo, a flexibilidade das cadeias, a
massa molar do polimero, a presenca de plastificante, o grau de reticulacdo e de
cristalinidade’®”'%. Em copolimeros dibloco, esta faixa de temperatura também
depende da miscibilidade entre os blocos e da morfologia, no caso de blocos imisciveis.

De acordo com o trabalho de Oliveira e Felisberti*, copolimeros aleatérios de
MMA e SMA, P(SMA-co-MMA), apresentam uma Unica transicdo vitrea, devido a
distribuicdo randdémica dos mondémeros na cadeia polimérica. Alguns copolimeros
aleatérios exibem um efeito aditivo na temperatura de transi¢do vitrea com respeito as
temperaturas de transicdo vitrea dos homopolimeros, devido as fortes interacoes
intermoleculares entre os constituintes'®”. Como exemplo, em copolimeros aleatérios de
P(SMA-co-MMA), a distribuigdo aleatéria dos co-mondmeros, aparentemente,
proporciona interacées intra e intermoleculares: ligacées de hidrogénio entre os grupos
hidroxila do SMA e grupos carbonila do MMA, contribuindo para o aumento da Tg do
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copolimero em relagcdo a Tg do PMMA. Além disso, segundo Oliveira e Felisberti#, tanto
o homopolimero PSMA quanto o homopolimero PMMA apresentaram transicao vitrea
na curva de DSC em 116°C, sendo que os copolimeros aleatérios P(SMA-co-MMA)
mostraram Tg > 116°C3%,

Jhurry e colaboradores® também observaram para copolimeros aleatérios
derivados de sacarideo e de estireno o0 aumento da Tg com o aumento da fracao de
derivado de sacarideo no copolimero.

No trabalho de Barros e colaboradores'® foi verificado um aumento exponencial
da temperatura de transicdo vitrea dos copolimeros aleatérios de derivados de
sacarideo com estireno ou metacrilato de metila, de acordo com a porcentagem de
derivado de sacarideo incorporado, possivelmente, como consequéncia da restricao a
mudancas conformacionais, devido ao maior numero de substituintes volumosos.

No presente trabalho, os blocos dos copolimeros sao imisciveis, de forma que
apresentam duas transi¢oes vitreas: transicao vitrea do bloco PSMA em torno de 0°C e
do bloco PMMA préximo de 100°C. Poderia ser esperado que o bloco PSMA com
elevado indice de hidroxilas, apresentasse uma maior Tg. No entanto, € preciso
também considerar o grau de polimerizacdo dos blocos PSMA, que em geral é baixo,
além do elevado volume dos grupos laterais, que devem contribuir para um volume livre
maior.

O perfil das curvas E’ x T para os copolimeros P(MMA-b-SMA) indicam que a
morfologia predominante seja a de fase PSMA dispersa na matriz rica em PMMA, visto
que, a queda mais acentuada do mdédulo ocorre na transicao vitrea do PMMA.

5.3.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas de DRX para o PMMA e para os copolimeros (Figura 31)
apresentam picos a 16° e 22°. De acordo com a literatura, este comportamento &
semelhante ao observado para difratogramas de PMMA semi-cristalino 99:200:201,202,203
O pré-requisito necessario para a cristalizacdo de um polimero é a arquitetura
molecular: cadeias lineares, estereoregularidade, entre outros?%4205. Por exemplo,

PMMA sindiotatico € um polimero semi-cristalino com T, = 220°C?2%3,
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Foi constatado por andlises de RMN 3C que os PMMAs RAFT e ATRP

apresentam fracdo de triades (rr) de 62% e 65%, respectivamente. Devido a estas

caracteristicas, estes PMMAs sao considerados polimeros de baixa estereoregularidade
e seria esperado que fossem amorfos'3”. Em geral, derivados de acidos metacrilicos e
metacrilamidas obtidos por polimerizacao radicalar convencional apresentam fracées de
triades predominantemente (rr)2%. Dependendo das condigdes reacionais utilizadas na
polimerizacdo radicalar convencional, pode-se obter PMMAs com fracdes de triades
proximas as obtidas neste trabalho: (rr), (mr) e (mm) de 54, 41 e 5%, respectivamente.
Entretanto, os PMMAs descritos nestes trabalhos apresentaram-se amorfos3®:137:207,

Metacrilato de sacarose

P(MMA ,-b-SMA,) 39:1 ATRP

PMMA , RAFT|

P(MMA, -b-SMA ) 3:1 RAFT

! T — 1 r 1 ' T ' T * T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/ grau

Figura 31. Difratograma DRX para o 1’-O-metacrilato de sacarose e para o PMMA RAFT e
ATRP e para copolimeros P(MMA-b-SMA) RAFT.

Segundo a literatura, PMMA semi-cristalinos s&o obtidos normalmente por rota
de polimerizagdo anionica®%32%, Neste tipo de polimerizacdo, sais de Li ou Al séo
utilizados como iniciadores, originando PMMA com fragbes de triades (mm) ou (rr) em
torno de 80-95%2%9210, A elevada fragdo de triades (mm) ou (rr) no polimero PMMA
possibilita a formacado da estrutura cristalina de PMMA. Em alguns trabalhos foram
observados que a formagdo preferencial de triades (mm) ou (rr) ocorrem
predominantemente em polimeros com baixa massa molar e estreita polidispersidade.
Porém, ndo sé a elevada fragdo de triades (mm) ou (rr) é suficiente para garantir a
formagdo da estrutura cristalina®''. A presenca de acoplamentos cabeca-cauda,
cabega-cabeca e cauda-cauda na cadeia polimérica também sdo importantes%4.
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A estrutura termodinamica e espacialmente favoravel é usualmente a
configuracdo cabeca-cauda (Figura 27). Apesar disto, a maioria dos polimeros obtidos
por polimerizagdo radicalar apresentam uma elevada porcentagem de acoplamentos
cabega-cabeca, devido a ocorréncia de reagbes de terminag&o®183:203.204208212  Em
polimerizac6es radicalares controladas (RAFT e ATRP) a incidéncia de reagdes de
terminagdo é bem menor que em uma polimerizagdo radicalar convencional. De fato,
isto foi verificado para os PMMAs RAFT e ATRP que apresentam 94% de fracdo de
acoplamento cabeca-cauda, 3% acoplamento cabeca-cabeca e 3% cauda-cauda, e
97% de fracao de acoplamento cabeca-cauda, 1,5% acoplamento cabeca-cabeca e
1,5% cauda-cauda, respectivamente.

Baseado nos resultados e nos dados da literatura, conclui-se que embora a
taticidade seja um fator importante para a cristalizacdo do PMMA, a elevada fragéo de
segmentos adjacentes que apresentam configuracdo cabeca-cauda favorece a
cristalizacao, mesmo quando a fracdo de triades rr € da ordem de 60%.

Os difratogramas para os copolimeros em bloco apresentam perfis similares ao
observado para o PMMA, indicando que o bloco PMMA no copolimero também é

passivel de cristalizago.

5.3.5 ESTUDOS DO COMPORTAMENTO DOS COPOLIMEROS EM
SOLUCAO

Todos os polimeros sintetizados sao soluveis em DMF, evidenciando que se
tratam de macromoléculas nao-reticuladas (Tabela 15). Pode-se notar que o carater
anfifilico é dependente da composicao, tal como esperado. Enquanto o PSMA ¢é soluvel
em agua, o PMMA ¢é soluvel em solventes organicos, como o cloroférmio. Apenas o0s
copolimeros mais ricos em metacrilato de metila (MMA) séo totalmente solUveis em
THF, CHCI3s e CH2Cl2. Ja os mais ricos em SMA sao soluveis apenas em DMF, dentre
os solventes testados.

Para os copolimeros aleatérios P(MMA-co-SMA), Oliveira e Felisberti
observaram comportamento similar para algumas composi¢des e distinto para outras.
Por exemplo, os copolimeros aleatérios (fsma:0,17—0,80) s&o solluveis em solventes
polares, tais como DMF, DMSO e N-metil-2-pirrolidona. Ja o copolimero mais rico em

SMA [P(MMA-co-SMA) 1:1] € soluvel em 4gua. Além disso, os copolimeros aleatorios,
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P(MMA-co-SMA) 3:1 e 5:1 mostraram-se insoluveis em solventes organicos como
diclorometano. Estas diferencas devem-se as configuracdes e distribuicoes distintas
dos co-mondémeros na cadeia polimérica.

Jhurry e colaboradores também observaram que copolimeros aleatérios de 6-O-
metacrilato de sacarose e estireno sdo soluveis em solventes polares como DMF,
DMSO e N-metil-2-pirrolidona e insoluveis em agua, exceto para os copolimeros com
fracdo molar de 1’-O-metacrilato de sacarose superior a 25 % (razdo molar
estireno:SMA de 3:1)%8. Barros e Petrova?'® sintetizaram copolimeros de derivados de
sacarose com metacrilato de metila ou estireno por polimerizagdo catalisada por
Ziegler—Natta. Os autores observaram que poucos copolimeros foram facilmente
soluveis em solventes organicos convencionais como diclorometano, cloroférmio e
tolueno, sugerindo elevada massa molar e estrutura compacta destes materiais. Porém,
0 sacarideo empregado na polimerizacdo apresentava as hidroxilas protegidas por
grupos hidrofébicos e, portanto, ndo sdo comparaveis aos copolimeros estudados no
presente trabalho.

Tabela 15. Solubilidade dos copolimeros P(MMA-b-SMA).

Material DMF H20 Metanol THF CHCI; | CH:Cl:
PMMA 14 RAFT + _ i} N N "
PSMAzy RAFT + + - - - _
PMMA 46 ATRP + - - + + +
P(MMA140-b-SMA7o) 2:1 RAFT + - _ " ; -
P(MMA140-b-SMA47) 3:1 RAFT + - _ N N "
P(MMA00-b-SMA25) 4:1 RAFT + - B + N n
P(MMA140-b-SMA2s) 5:1 RAFT + - _ N N "
P(MMA00-b-SMA+1) 9:1 RAFT + - B + N n
P(MMA45-b-SMA,) 39:1 ATRP N - - " - "

Os testes de intumescimento realizados para os copolimeros em bloco P(MMA-b-
SMA) revelam que os copolimeros intumescem em agua, caracterizando-os como
hidrogéis (fisicamente reticulados). A quantidade de agua sorvida aumenta com o
aumento da fracdo de SMA, conforme mostrado na Figura 32.

Os copolimeros em bloco P(MMA-b-SMA), Figura 32, apresentaram coeficiente

de intumescimento em agua distinto aos valores relatados para os copolimeros
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aleatérios P(MMA-co-SMA)“. Por exemplo, os copolimeros com fragdo molar de 1’-O-
metacrilato de sacarose de 17% e 25% (P(MMA140-b-SMA2g) 5:1 € P(MMA140-b-SMA47)
3:1, respectivamente) tiveram um intumescimento de aproximadamente 140% e 180%,
quando em bloco, e préximo de 130% e 280%, quando aleatério. Estes resultados
podem ser explicados pela natureza heterogénea dos copolimeros em bloco e também
a morfologia destes.

(%]
(=3
o

B0
250 1 I Metanol

I cHo,

200

/m) /%

intumescido

150

100

50 4

Coeficiente de Intumescimento (m

“iSoluvel

Figura 32. Solubilidade e intumescimento.

O solvente metanol possui um grupo hidroxila, de carater polar com capacidade
de estabelecer ligacées de hidrogénio, e um grupo metila, de carater apolar. Desta
forma, era de se esperar que este solvente promoveria maior extensao de
intumescimento para os materiais mais ricos em MMA e menor para os materiais mais
ricos em SMA, quando comparado aos sistemas aquosos, como observado por Oliveira
e Felisberti* para copolimeros aleatérios de SMA e MMA. No entanto, este fendmeno
nao foi observado para os copolimeros em bloco, possivelmente devido a natureza
heterogénea destes ultimos. Muitos trabalhos da literatura que envolvem a sintese de
copolimeros nao-reticulados e derivados de sacarideo exploram a solubilidade destes
materiais em diversos solventes3051.535457.58 norém, ndo avaliam a capacidade de

intumescimento em agua.
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5.3.6 TESTES DE EMULSIFICACAO

As emulsbes sao sistemas dispersos constituidos de duas fases liquidas
imisciveis (por exemplo, a fase oleosa e a aquosa), em que a fase dispersa é distribuida
de forma homogénea na fase continua. A estabilidade da emulsdo € garantida com o
uso de agentes emulsificantes, geralmente substancias tensoativas?'4215216 Estes
agentes tensoativos sdo capazes de estabilizar as emulsdes por meio da diminui¢cdo da
tensao interfacial do sistema, e da formacédo de filmes interfaciais com propriedades
estéricas e eletrostaticas, em torno dos glébulos da fase dispersa. Os agentes
tensoativos ou emulsificantes sdo moléculas com caracteristicas anfifilicas, que se
adsorvem na interface entre a fase dispersa e a dispersante, durante o processo de
emulsificacdo. Copolimeros anfifilicos s&o muito utilizados como emulsificantes, devido
a presenca da porcao com afinidade pelo 6leo (lipofilica) e da porcdo com afinidade
pela agua (hidrofilica). Normalmente, as emulsées podem ser pastosas ou
||'quida8214,215,216_

Pode-se observar na Figura 33 (f) que o copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1
ATRP foi eficiente na emulsificacao da mistura agua/CH2Cl>. A emulséo é considerada
estavel porque ndo se alterou ap6s 3 dias. Além disso, verificou-se que a emulsao
apresenta elevada viscosidade, possivelmente devido a sua morfologia®'62172'®  Figura
34 (c).

P(MMA 146-5-SMA,) 39:1 ATRP
em CH2Cl2

”
-

CHCl; + solugdo aquosa de PMMA em CHzClz + solugdo  P(MMA+46-b-SMA4) 39:1 ATRP em CH2Cl»
azul de metileno aquosa de azul de metileno + solugdo aquosa de azul de metileno

Figura 33. Testes de emulsificacdo em diclorometano.
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A emulsificagdo da mistura contendo agua/CHCIs também foi eficiente. Na Figura
35 é possivel acompanhar o teste de emulsificagdo em escala temporal: (a) antes da
agitacao: (b) imediatamente apds agitacédo e (c) depois de 30 minutos em repouso. A
solucdo aquosa de azul de metileno utilizada para os testes de emulsificacdo em
cloroférmio foi 5 vezes menos concentrada que a solugdo usada para o teste em

diclorometano, e por isso, as solucbes apresentam tonalidade azul mais clara.

ol B

Figura 34. Viscosidade da emulsdo em diclorometano: (a) mistura: CH2Cl. + solugao aquosa de
azul de metileno, (b) mistura: PMMA em CH2Cl> + solugdo aquosa de azul de metileno e (c)
emulsdo: P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP em CH2Cl, + solugcdo aquosa de azul de metileno.

Os testes de emulsificagdo comprovam, novamente, que o material P(MMA146-b-

SMA,) 39:1 ATRP é realmente um copolimero em bloco anfifilico.

e

. w L.} . b
O )
Figura 35. Testes de emulsificagdo em cloroférmio: (a) inicio sem agitar, (b) ap6s agitado e (c)
depois de 30 minutos em repouso. As misturas da esquerda para a direita correspondem a:
solucdo aquosa de azul de metileno, PSMA em solucdo aquosa de azul de metileno, CHCl3+
solucéo aquosa de azul de metileno, PMMA em CHCIs + solucdo aquosa de azul de metileno e
P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP em CHCIs+ solugdo aguosa de azul de metileno.
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5.3.7 ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXO ANGULO

Nas curvas de SAXS (Intensidade de espalhamento - | vs vetor de espalhamento
- g) para as solugdes dos copolimeros em DMF a 1% (m/v) ndo se observa a presenca
de picos bem definidos, Figura 36 (a), porém, pode-se verificar a presenca de ombros
(ainda que ténue) para todas as solugdes. Pode-se verificar que as solucbes com
concentragdes de 1% m/v dos copolimeros em DMF ndo geraram espalhamento com
intensidade suficiente para uma andlise estrutural dos fatores de forma e distribuicao de
distancias nestes sistemas. A concentracdo das solu¢des dos copolimeros em DMF foi
mantida a 1% m/v devido a disponibilidade restrita dos materiais. Porém, para o
copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP foi possivel preparar a solugdo com
concentragdao mais elevada (10% m/v) e comparando-se as curvas obtidas para estas
solucbes com diferentes concentracdes, Figura 36 (b), é possivel notar uma drastica
mudanga no comportamento. Isto € um indicio de que este copolimero pode formar
agregados em solucédo, porém, apenas considerando estes dados nao € possivel

afirmar o tipo de morfologia deste agregado.
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Figura 36. Curvas de SAXS para as solugdes dos copolimeros em DMF a 1% m/v (a) e para a
solucéo do copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP a 10% m/v (b).
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Nas curvas de SAXS (Intensidade de espalhamento - | vs vetor de espalhamento
- q) dos filmes dos homopolimeros PMMA e dos copolimeros com fragdo molar
MMA:SMA de 2:1, 5:1, 9:1 obtidos a partir de solucbes em DMF, ndo se observa a
presenca de picos definidos, Figura 37 (a) e (b), porém para o copolimero 5:1 ha uma
mudanc¢a no padrao de espalhamento em relacdo aos demais, sugerindo a existéncia
de um pico. No entanto, para os filmes dos copolimeros com fracado molar de MMA:SMA
de 39:1 e 4:1, P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP e P(MMA100-b-SMA25) 4:1 RAFT, Figura
37 (c), observa-se a presenca de picos definidos. Para a curva de SAXS do filme do
copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP verifica-se uma relagdo entre os valores de q
correspondentes ao maximo dos picos: g2 = 0,68 é o dobro de g1 = 0,34, indicando uma
possivel organizagdo lamelar do copolimero. Para o copolimero P(MMA100-b-SMA25) 4:1
RAFT esta relacao ndo é observada (g1 = 0,17 e g2 = 0,44).

As anadlises de SAXS sdo muito utilizadas para investigar a morfologia de
copolimeros em bloco a partir da sequéncia das reflexdes de Bragg. Na Tabela 16
estdo listadas as razdes entre os valores de q correspondentes ao maximo dos picos e
o q referente ao primeiro pico (g*). Ordens multiplas de reflexdo de Bragg séao
observadas para materiais que apresentam-se organizados (estruturas bem definidas) a
longas distancias. Se esta organizacado se perde com a distdncia, somente picos de
baixa ordem sdo observados, o que pode levar a ambiguidades na identificagcdo das
fases. Isto pode ser contornado por informagdes complementares a partir de uma
técnica complementar, por exemplo, microscopia eletronica de transmissdo?'®.

Mai e colaboradores??® observaram nas andlises de SAXS do copolimero dibloco
PEO-b-PBO, poli(6xido de etileno)-b-poli(oxibutileno), que o tamanho do bloco afeta o
perfil das curvas de SAXS, de acordo com as estruturas formadas: lamelar, hexagonal,
girbide e BCC (Tabela 16). No caso do copolimero com estrutura lamelar, Mai e
colaboradores?®?° verificaram apenas a presenga dos picos gi € g2, como observado
também no presente trabalho para o copolimero P(MMAjs-b-SMA4) 39:1 ATRP.
Segundo Hamley e Castelletto?'®, estas reflexdes nao se repetem para elevados valores

de q por razdes de assimetria nestes copolimeros diblocos.
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Figura 37. Curvas de SAXS para os filmes dos homopolimeros PMMA (a) e copolimeros (b) e
(c) obtidos a partir de solugbes em DMF.

O vetor espalhamento (q) e a distancia de repeticao (d) estao relacionados pela

equacéo g =27/, . Para os filmes obtidos a partir de solu¢ées em DMF, d = 18 nm para o
1="/a
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copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP e d = 37 nm para o P(MMA10-b-SMA25) 4:1
RAFT.

Tabela 16. Raz&o g/q* das reflexdes de Bragg para varias estruturas?'®.

Estrutura Razao g/q*
Lamelar 1,2,3,4,5,6,...
Hexagonal 1,3, V4, N7, V9, V12....
BCC (face-centered cubic cel)) 1,2, V3, V4,5, 6....
FCC (body-centered cubic cell) | 1, N4/3, N8/3, V11/3, V12/3, V16/3
Girdide 1, N4/3, \7/3, N8/3, N10/3, V11/3

Para verificar a possivel influéncia dos solventes sobre a morfologia dos
copolimeros no estado solido, comparou-se as curvas de espalhamento (I x q) de filmes
preparados a partir de solugdes em CH2Cl2, mistura 80DMF/20CH2Cl2 e DMF. A andlise
destes resultados (Figura 38) mostra que os solventes estudados tém pouca influéncia
na morfologia dos copolimeros com fracdo molar MMA:SMA de 5:1 e 9:1 no estado
sélido. Entretanto, para o copolimero com fragcao molar MMA:SMA de 2:1 a mistura
80DMF/20CH2Cl> parece induzir a organizacdao dos blocos no estado sélido. A
solvatacao preferencial dos blocos (PMMA por CH2Cl2 e PSMA por DMF) pode ser a
razéo de tal efeito.

As curvas de SAXS para os filmes dos copolimeros P(MMA146-b-SMA4) 39:1
ATRP e P(MMA10o-b-SMA25) 4:1 RAFT obtidos a partir de solucbes em diferentes
solventes (DMF, CH2Cl2, mistura 80DMF/20CH2Cl2) sao apresentadas na Figura 39. O
deslocamento dos picos é mais evidente, principalmente, para o copolimero P(MMA 4¢-
b-SMA4) 39:1 ATRP (Figura 39 (a)). A distancia de repeticdo (d) das estruturas dos

filmes de copolimeros preparados em diferentes solventes encontra-se na Tabela 17.
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Figura 38. Curvas de SAXS para os filmes dos copolimeros com fragdo molar MMA:SMA de (a)
2:1, (b) 5:1 e (c) 9:1, a partir dos solventes DMF, CH2Cl> e mistura 80DMF/20CHzCl.
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Figura 39. Curvas de SAXS para os filmes dos copolimeros (a) P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP e
(b) P(MMA1o0-b-SMA2s) 4:1 RAFT obtidos a partir dos solventes: DMF, CHxCly,
80DMF/20CH2Cls.

Foram utilizados os solventes diclorometano e DMF pois, o diclorometano possui
um pardmetro Hansen??' muito préximo ao do PMMA (Spmva [MPa'?] = 18,8 e Schzciz
[MPa'?] = 18,2 ), ou seja, é considerado um bom solvente para o bloco PMMA e nio-
solvente para o PSMA. J4 o DMF é considerado um bom solvente para o bloco PSMA,
embora também solubilize o PMMA. Pode-se observar que a influéncia do solvente é
significativa na formacao das estruturas. De acordo com a distancia de repeticao (d) das
estruturas dos copolimeros, verifica-se que o solvente mais apolar (CH2Cl2) proporciona
um aumento dos valores de (d) em relacdo ao DMF, devido a expansao do bloco
PMMA. Além disso, a organizacdo do tipo lamelar obtida para o filme do copolimero
P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP preparado em solugédo de DMF, ndo se manteve para o
filme obtido em solugéao de CH2Cl2 (q1= 0,29 e g2= 0,58) .
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Tabela 17. Valores de g1 e distancia de repeticao (d) das estruturas dos copolimeros de acordo
com o solvente utilizado.

Copolimero Solvente g1/ nm-" d/ nm
DMF 0,34 18
P(MMA146-b-SMA,) 39:1 ATRP CHCl 0,29 21
80 DMF/20CH:Cl> 0,34 18
DMF 0,17 37
P(MMA1go-b-SMAzs) 4:1 RAFT CHCl 0,15 42
80 DMF/20CH:Cl> 0,17 37

5.3.8 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

As Figuras 40 e 41 mostram as micrografias de contraste de fase obtidas por
microscopia de forgca atébmica (AFM) dos filmes dos copolimeros e homopolimeros
preparados por casting a partir de solu¢ées em DMF. As micrografias de forga atbmica
foram obtidas utilizando-se 0 modo de contato intermitente (tapping mode). No tapping
mode, 0 movimento do cantilever leva a uma oscilacdo vertical da ponta, que é defletida
quando encontra a superficie da amostra, revelando assim variagées na altura da sua
superficie (topografia) e também algumas caracteristicas do proprio material, como a
elasticidade  (regides “hard” e  “soff’), propriedades elétricas, dentre
outras??2:223,224,225.226 Anglises de AFM no modo de contato intermitente (tapping mode)
tém sido muito usadas na interpretacdo de morfologias de blendas poliméricas e
copolimeros em bloco??7:228,

Em copolimeros, a separacdo em micro-fases € governada pela miscibilidade
entre os blocos. O mecanismo de separacao em micro-fases, por sua vez, determina a
morfologia do copolimero?04.229,

A andlise da micrografia dos copolimeros no modo contraste de fase, Figuras 40
e 41, revela regides na superficie do filme polimérico com diferentes propriedades
mecanicas a temperatura ambiente (fases soft e hard). Estes copolimeros apresentam
micro-dominios soft (regides escuras) dispersos em uma matriz majoritaria hard (regiao
clara). As andlises dinAmico-mecéanicas mostraram que o bloco hard é constituido por

PMMA (maior Tg), enquanto o bloco soft € de PSMA (menor Tg).
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Figura 40. Micrografias de contraste de fase com varreduras de 20 x 20 pm?, 10 x 10 um? e 5 x 5 um? dos filmes
dos copolimeros: (a) P(MMA100-b-SMAso) 2:1 RAFT, (b) P(MMA100-b-SMA25) 4:1 RAFT, (c) P(MMA140-b-SMA2g)

5:1 RAFT.
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Pode-se verificar que o tamanho dos dominios da fase dispersa PSMA dos
copolimeros, nas varreduras apresentadas, ndo sao totalmente dependentes da
composicao, Figuras 40 e 41, indicando que a segregacao de fases dos blocos ocorreu
de forma distinta, de acordo com a composi¢cao do copolimero. As imagens de contraste
de fase (Figura 42) para os copolimeros P(MMA100-b-SMA25) 4:1 RAFT e P(MMA140-b-
MMA2s) 5:1 RAFT com varredura de 500 x 500 nm? e 1 x 1 um? respectivamente,
revelam ainda, uma morfologia aparentemente co-continua e caracteristica de
decomposicao espinodal, na qual encontram-se dispersos dominios em torno de 20 nm
e 25 nm, respectivamente. Portanto, estes copolimeros podem ser morfologicamente
descritos como uma matriz heterogénea (fases co-continuas) na qual estdo dispersos
dominios, possivelmente de PSMA (vide item 5.3.3). No caso do P(MMA1go-b-SMA2s)
4:1 RAFT ha& dominios pequenos (~ 20 nm) dispersos por toda a matriz e grandes
(> 0,25 um) em menor quantidade, Figura 42 e 40, respectivamente. Para o P(MMA140-
b-SMA2s) 5:1 RAFT séo observados dominios, cujas dimensdes podem ser descritas
por 3 distribui¢cdes distintas com valores médios da ordem de 3 um, 1 um, e 25 nm
(fases co-continuas), Figuras 40 e 42.

O perfil da curva | x g (SAXS) reflete a estrutura/morfologia mais “fina”, com
dimensdes nanométricas. Os resultados de SAXS para o copolimero P(MMA1o-b-
SMA25) 4:1 RAFT ndo permite concluir sobre a morfologia. Entretanto, a imagem de
AFM (Figura 42 (a)) mostra uma morfologia com periodicidade definida. Embora, a
morfologia ndo seja exatamente lamelar, ela guarda uma semelhanga com esta no que
diz respeito a periodicidade. A distancia ou periodo foi estimada utilizando a imagem da
Figura 42 (a), encontrando-se o valor de 40 nm, valor este encontrado por SAXS
(Tabela 17).

As analises de DMA indicam a existéncia de duas e trés fases distintas e
principais para os copolimeros P(MMA100-b-SMAzs) 4:1 RAFT e P(MMA140-b-MMA2g) 5:1
RAFT, respectivamente. A fase de maior Tg deve ser constituida pela matriz
heterogénea de morfologia co-continua, enquanto as fases dispersas sdo mais ricas em
PSMA e apresentam Tg menores.

Peters e colaboradores®° caracterizaram por AFM no modo contraste de fase,
filmes de copolimeros em bloco PS-b-PMMA, sendo que a morfologia de micro-fases
observada pelos autores € resultante de decomposicao espinodal e semelhante a estas
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apresentadas nesse trabalho. Li e colaboradores??! também observaram por AFM que
filmes de copolimeros de poli(estireno)-b-poli(2-vinilpiridina), PS-b-PVP, obtidos a partir
de solucdo em THF, apresentaram morfologia co-continua e com dominios dispersos,
enguanto, os filmes obtidos de solugdes em tolueno mostraram dominios dispersos com
morfologia esférica. Fu e colaboradores®®? verificaram que filmes de copolimeros
dibloco PLLA-b-PS, preparados a partir de solugdes diluidas em cloroféormio e THF
(<1 % m/m), apresentaram uma segregacao de fase que proporcionou a obtencao de

uma morfologia co-continua, sendo observado, neste caso, dominios com dimensao de

~20 nm.
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Figura 42. Micrografias de contraste de fase da varredura de 500 x 500 nm? do filme do
copolimero P(MMA100-b-SMA2s) 4:1 RAFT (a) e 1 x 1 um? do filme do copolimero P(MMA4o-b-
MMAgzg) 5:1 RAFT (b).

Outro fato interessante que pode ser observado nas micrografias dos
copolimeros P(MMA 140-b-MMA2g) 5:1 RAFT e P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP, Figura 40
(c) e Figura 41 (b), é a formacado de dominios relativamente “grandes” (> 1 um). As
analises de RMN '3C e SAXS indicaram que estes copolimeros sédo passiveis de auto-
organizacao em solucdo. As morfologias reveladas por AFM, sugerem que as estruturas
auto-organizadas desses copolimeros em solugdo coalescem durante a formacao dos
filmes.

Nas micrografias de contraste de fase dos homopolimeros PMMAio0 RAFT e

PSMA2y RAFT (Figura 41 (c) e Figura 41 (d), respectivamente) pode-se verificar a
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presenca de esferas atribuidas a artefatos de secagem no homopolimero PMMA1qo
RAFT ou presenca de agua na superficie do filme do homopolimero PSMA2y RAFT,
devido ao seu carater altamente hidrofilico. Antes da analise de AFM, todos os filmes
foram climatizados em cuba contendo atmosfera de nitrogénio, porém, durante a
analise, o fluxo do gas nitrogénio foi interrompido para ndo comprometer os resultados.
A conclusdo de que as estruturas esféricas sdo artefatos baseia-se no fato de que o
efeito é de natureza topografica e que resulta em um ténue contraste (Figura 41 (c)).
Comparando as micrografias de topografia e contraste de fase para o copolimero
P(MMA40-b-MMA2g) 5:1 RAFT, Figura 43, pode-se observar uma estreita relagéo entre
a topografia e a presenca de diferentes fases, a qual foi similar para todos os

copolimeros.
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Figura 43. (a) Micrografias de topografia e (b) contraste de fase da varredura de 10 x 10 um? do
filme do copolimero P(MMA140-b-MMA2g) 5:1 RAFT.

Segundo Sanchez e colaboradores???, em andlises de AFM no modo de contato
intermitente (tapping mode), o deslocamento vertical (height) da ponta, necessario para
manter a amplitude, fornece informagdes sobre a topografia do sistema. Por outro lado,
o deslocamento de fase medido, pode ser causado por diferengcas nas propriedades de
viscoelasticidade, nas diferentes regides (fases) da amostra e, nesse sentido, pode
fornecer alguma informagéo sobre a morfologia do sistema. No entanto, as diferengas
no atraso de fase podem também ser causadas por caracteristicas geométricas, como

bordas, etc., e pode ser um mero reflexo da topografia do sistema. Existem varias
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estratégias para ajustar os parametros do microscopio de AFM, de modo a obter tanto a
topografia de superficie (altura) e a morfologia (fase) de forma precisa. Estudos
recentes?®® tém demonstrado que somente na condicdo em que a amplitude do
cantilever oscilante é igual ao do cantilever livre, a imagem representa a topografia de
superficie. Por outro lado, uma elevada amplitude é necesséria para se observar o
maximo de contraste de fase entre as regides “hard’ e “soff’ do material. Diante dessas
informacdes, foram tomados os devidos cuidados durante as analises de AFM dos
copolimeros estudados neste trabalho.

Os filmes dos copolimeros P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP e P(MMA100-b-SMA25)
4:1 RAFT obtidos a partir de solugdes em diferentes solventes (DMF, CH2Clz, mistura
80DMF/20CH2Cl.) analisados via SAXS também foram analisados por AFM.

Micrografias de AFM para filmes obtidos por casting de solu¢gées do copolimero
P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP em diferentes solventes (DMF, CH2Cl2, mistura
80DMF/20CH2Cl2) encontram-se na Figura 44.

Como discutido anteriormente, pode-se associar a matriz a fase hard rica em
PMMA, enquanto que os micro-dominios sdo ricos em PSMA. A dispersdo da fase
PSMA na matriz de PMMA ocorre de forma distinta, de acordo com o solvente utilizado
para o preparo da solucdo. Pode-se observar na micrografia do filme obtido em DMF
uma dispersao da fase SMA na matriz PMMA (Figura 44 (a)). Porém, na micrografia do
filme obtido a partir da mistura 80DMF/20CH2Cl», Figura 44 (b), verifica-se uma
acentuada aglomeracao das esferas constituidas pela fase PSMA na matriz PMMA. Na
micrografia do filme obtido em CH2Cl2, Figura 44 (c), € observado um comportamento
intermediario da fase PSMA em comparacao aos sistemas que utilizaram DMF ou a
mistura 80DMF/20CH2Cl2, como solvente. Neste caso, o solvente utilizado proporciona
a formacao de dominios da fase PSMA com ampla distribuicdo de tamanho.

Micrografias de AFM para filmes obtidos por casting de solu¢gées do copolimero
P(MMA100-b-SMA25) 4:1 RAFT em diferentes solventes (DMF, CHxCl2, mistura
80DMF/20CH2Cl2) encontram-se na Figura 45.
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Figura 44. Micrografias de contraste de fase da varredura de 50 x 50 um? do filme do
copolimero P(MMA14-b-SMAs) 39:1 ATRP nos solventes: (a) DMF, (b) mistura
80DMF/20CH2Cl2 e (c) CH2Clz.

A disperséo da fase PSMA na matriz de PMMA também ocorre de forma distinta,
de acordo com o solvente utilizado para o preparo da solucao (Figura 45). Pode-se
observar nas micrografias com varredura de 10 x 10 um? dos filmes obtidos, em
diferentes solventes, uma dispersdo da fase SMA na matriz PMMA. Além disso, na
micrografia com varredura de 10 x 10 pm? do filme obtido a partir DMF, observa-se
também a formagdo de dominios com diferente distribuicao de tamanho. As diferencas
de morfologias dos filmes obtidos a partir de distintas solu¢des sdo mais evidentes nas
micrografias com varredura de 1 x 1 um?2. Para os filmes obtidos com DMF observa-se
morfologia aparentemente co-continua e caracteristica de decomposicao espinodal, que
€ mais evidente no filme obtido a partir da mistura 80DMF/20CH2Cl2. Ja na micrografia
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do filme preparado com CH2Cl2 pode-se verificar a presenca de dominios esféricos da

fase PSMA.
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Figura 45. Micrografias de contraste de fase do filme do copolimero P(MMA1oo-b-SMA2s) 4:1 nos

solventes: DMF, mistura 80DMF/20CH2Cl. e CH2Cl..
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5.3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Copolimeros em bloco com sequéncias imisciveis, por exemplo, blocos A e B,
formam estruturas com microdominios e nanodominios devido a separagao de fases.
As condicdes de separagdo de fase e o tamanho dos dominios e suas varias
morfologias sao previstas de acordo com os parametros de interacdo e as
caracteristicas moleculares dos copolimeros. Morfologias de copolimeros com blocos
amorfos, em geral copolimeros em bloco de estireno-butadieno, tém mostrado que a
fase segregada pode apresentar morfologia esférica, cilindrica ou lamelar, dependendo
da composigado volumeétrica relativa entre os dois blocos. O tamanho do dominio para
uma dada morfologia depende da estrutura quimica, massa molar, polidispersidade,
composicao do bloco, temperatura e parametro de interagcdo polimero-polimero?34.

A Figura 46 apresenta a micrografia eletrénica de transmissao (TEM) do
copolimero P(MMA100-b-SMA25) 4:1 RAFT antes do coramento com solucao aquosa de
cloreto de cobalto (2% m/m). Pode-se observar principalmente na micrografia com
maior ampliacdo, Figura 46 (b), a presenca de dominios escuros que caracterizam a
fase dispersa, ou seja, o bloco PSMA. Para um melhor compreendimento desta
morfologia, o copolimero foi corado com cloreto de cobalto. Segundo a literatura,
derivados de sacarideo podem complexar com cobalto (Il) e (I11)8%235236  aumentando
desta forma a densidade eletrénica da fase PSMA.

o —-_——

% g s

Figura 46. Micrografias eletrénicas de transmissdo do copolimero P(MMA100-b-SMA2s) 4:1 RAFT
antes do coramento em diferentes ampliagées: (a) 500 nm e (b) 100 nm.
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O aumento da densidade eletrénica da fase rica em PSMA, aumenta o contraste
entre as fases, devido a maior intensidade de espalhamento de elétrons nas regides
ricas no bloco PSMA. Como consequéncia, nas imagens de TEM a fase PSMA deve se
apresentar mais escura. Neste caso, € adequado assumir que os dominios esféricos do
bloco PSMA estédo dispersos na matriz de PMMA de forma regular, como verificado na
Figura 47. Além dos dominios esféricos do bloco PSMA, também observa-se na
micrografia (Figura 47 (a)) a presenca de dominios escuros com formatos irregulares na
matriz clara de PMMA, caracteristico de morfologia co-continua devido a decomposicao
espinodal. Resultados semelhantes foram observados nas micrografias de AFM desse
copolimero (Figuras 40 e 42). De acordo com a micrografia da Figura 47 (a), obteve-se
o diametro médio de 130 +17 nm dos dominios esféricos da fase dispersa do bloco
PSMA e com a micrografia em maior ampliagdo (Figura 47 (b)), obteve-se o didametro

medio de 70 £8 nm. Isto indica que os dominios esféricos da fase PSMA apresentam

ampla distribuicdo de tamanhos.

Y R ‘ .

Figura 47. Micrografias eletrénicas de transmissao do copolimero P(MMA1go-b-SMA2s) 4:1 RAFT
apds coramento em diferentes ampliagées: (a) 500 nm, (b) 200 nm e (c) 100 nm.

Para o copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP nao houve necessidade de
coramento da amostra, pois o contraste natural entre as fases ja foi suficiente para
visualizar sua morfologia (Figura 48). Nesta amostra, assim como na anterior, é
possivel observar dominios esféricos mais escuros. Desta forma, € razoavel atribuir a
fase dispersa ao bloco PSMA, bem como, a matriz clara ao bloco PMMA. Na
micrografia da Figura 48 (a) observa-se a presenca de dominios e agregados com
formato esférico, porém, nas micrografias com maior ampliacdo, Figura 48 (b) e (c),
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pode-se verificar a presenga de dominios com morfologia de bastonetes. De acordo
com a micrografia da Figura 48 (a), obteve-se o diametro médio de 120 +26 nm dos
dominios esféricos da fase dispersa do bloco PSMA. Ja na micrografia da Figura 48 (c)
tem-se que os dominios da fase dispersa possuem 34 =7 nm de comprimento médio e

13 £1 nm de largura média.

Figura 48. Micrografias eletronicas de transmissdo do copolimero P(MMA14-b-SMA4) 39:1
ATRP em diferentes ampliagdes: (a) 500 nm, (b) 200 nm e (c) 100 nm.

De acordo com as analises de AFM e TEM para os copolimeros P(MMA 10-b-
SMAso) 4:1 RAFT e P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP conclui-se que estes copolimeros
podem ser morfologicamente descritos como uma matriz heterogénea na qual estao
dispersos dominios de PSMA. Além disso, os dominios da fase PSMA apresentam
ampla distribuicao de tamanhos, sendo que para o copolimero P(MMA100-b-SMAs) 4:1
RAFT, verificou-se por AFM dominios com dimensdes variando desde 20 nm a 250 nm,
enquanto que por TEM, foram observados dominios com dimensdes entre 70 nm a
130 nm. Para o copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP foram observados dominios
de PSMA por AFM e TEM com dimensbées compreendidas entre 150 nm e 500 nm e
34nm e 120 nm, respectivamente.

As discrepéncias entre o tamanho dos dominios determinados por AFM e TEM
podem ser devido a:

1- Diferengas no preparo das amostras: concentracdo da solugdo (5 mg mL' e

10 mg mL"' para AFM e TEM, respectivamente). A solugdo mais diluida
demora mais a evaporar, possibilitanto mudangcas morfolégicas em sistemas

que nao atingiram o equilibrio;
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2- Substrato para o preparo do filme: vidro e Teflon® (politetrafluoretileno) para o
preparo de amostras para AFM e TEM, respectivamente. Para um polimero
anfifilico tais diferencas de substratos (tensdo superficial) podem ser
determinantes da morfologia;

3- AFM é uma analise da superficie do material, enquanto TEM é do bulk.
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6. CONCLUSAO

Para a polimerizagdo RAFT do MMA e copolimerizagdo com SMA adotou-se o
sistema reacional relatado na literatura AIBN/CPDB/monémero. Porém, para a sintese
do macro agente PMMA avaliou-se a influéncia da razdo entre os reagentes, da
temperatura e do solvente sobre a eficiéncia na polimerizacao. Concluiu-se que a
temperatura ndo afetou a polidispersidade e o solvente nao afetou a conversao. A razao
entre os reagentes mostrou-se crucial para o controle da massa molar e da
polidispersidade.

No caso da rota ATRP estudou-se varios sistemas reacionais, constatando-se
que os sistemas iniciador/ligante/catalisador/desativante sdo mais eficientes na
polimerizacao controlada do MMA do que sistemas contendo
iniciador/ligante/catalisador ou iniciador/ligante/catalisador/redutor. Assim, adotou-se o
sistema TriBrEt/HMTETA/CuBr/CuBrz para a polimerizagdo do MMA e copolimerizacao
com SMA.

Os copolimeros em bloco baseados em metacrilato de metila e 1’-O-metacrilato
de sacarose, P(MMA-b-SMA), sintetizados por RAFT e ATRP, sdo macromoléculas
ndo-reticuladas que apresentam estreita distribuicido de massa molar. O método de
polimerizacdo RAFT mostrou-se mais eficiente para a obtencao de copolimeros dibloco
com composicao definida, quando comparado a rota ATRP. Isto esta possivelmente
relacionado as diferencas de cinética de reacdao, uma vez que a polimerizagdo RAFT
mostrou ser mais rapida.

A presenca de segmentos de SMA no copolimero, mesmo em pequenas fragoes,
acarretou em mudancas drasticas nas propriedades em relagdo ao PMMA, conferindo
propriedades caracteristicas de materiais anfifilicos, como solubilidade dependente da
composicdo e capacidade de intumescimento em agua. Além disso, os segmentos de
natureza distinta nas cadeias, MMA (hidrofébico) e SMA (hidrofilico), conferiram aos
copolimeros em solugé@o a capacidade de se auto-organizarem em solventes seletivos e
de estabilizarem emulsdes.

No estado sélido os copolimeros apresentaram-se heterofasicos em decorréncia
da imiscibilidade dos blocos PSMA e PMMA e com morfologia predominante de
dominios de PSMA em uma matriz de PMMA. Quanto a fase PSMA, esta apresentou
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distribuicdo de dominios mono e bimodais, possivelmente decorrente da solidificacdo
decorrente da evaporacao de solvente (casting) em condi¢coes de nao-equilibrio.

A capacidade de auto-organizag¢édo dos copolimeros P(MMA-b-SMA) em solucgéo,
assim como suas propriedades no estado sélido foram controladas pela composicao e,
portanto, pelas condi¢des de sintese.

Dadas as propriedades observadas para os copolimeros em bloco P(MMA-b-
SMA), provenientes de fonte de matéria-prima renovavel e abundante, avalia-se que
estes tenham potencial em aplicacdes de sistemas de liberacdo de farmacos, agente de
compatibilizacao, surfactantes, dentre outras.
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8. ANEXOS

8.1 ANEXOA

8.1.1 SINTESE DO MONOMERO 1-O-METACRILATO DE SACAROSE

A rota sintética utilizada para a sintese do monémero 1’-O-metacrilato de
sacarose foi baseada em trabalhos estabelecidos na literatura’? e no nosso grupo de
pesquisa®. O Esquema A.1 resume a rota utilizada para a sintese do monoémero 1’-O-

metacrilato de sacarose.

%o 52 )
Ny })( e ProwimseN o
Glicose
L DMEF- HZO (7% H,0 v/v)
Ho Frutose 45°C, 24 h
TFEM (5 mols)

Sacarose (1 mol)

+ FC_ OH
N

or  2,2,2-Trifluoroetanol

HO
Subprodutos

Dissubstituidos: R = CH,=CH(CH3)-CO-; R'=H
R = H; R'= CH,=CH(CHj3)-CO-

Metacrilato de sacarose
(produto principal)
Trissubstituidos: R e R' = CH,=CH(CH,)-CO-

Esquema A.1: Rota sintética para obtencdo do monbémero 1’-O-Metacrilato de Sacarose
(Adaptado da Referéncia®).

Portier e colaboradores’ estabeleceram a rota mostrada no Esquema A.1 e
avaliaram a relacao entre o rendimento de reacao e a concentracéo dos reagentes. Por
outro lado, no trabalho desenvolvido por Oliveira* a rota foi otimizada, buscando elevar
a razao SMA/1’,6 (ou 6’)-O-dimetacrilato de sacarose. Este estudo permitiu determinar
as condicdes reacionais que fornecem SMA com elevado rendimento de sintese e
simultaneamente, uma minimizacdo de subprodutos, tais como o 1’6 (ou 6’)-O-
dimetacrilato de sacarose (DSMA). O DSMA é indesejavel por promover reticulacao
durante o processo de polimerizagao por via radicalar e por tornar a etapa de separacao

por cromatografia mais dispendiosa quando em elevadas quantidades.
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Desta forma, baseando-se nos trabalhos citados anteriormente®* o monémero
SMA foi sintetizado e purificado, tendo rendimento reacional de 50%. O material
resultante, um solido branco, foi caracterizado por RMN 'H e RMN '3C, confirmando a
obtencdo do mesmo. A Tabela A.1 sumariza as atribuicdes dos sinais obtidos pelos
espectros de RMN "H e RMN '3C obtidos para o SMA (Figura A.1), que evidenciam a
obtencao da molécula SMA.

Tabela A.1: Sinais observados nos espectros de RMN
'H e RMN *C para o SMA.

RMN 'H RMN "3C
Sinal &/ ppm Sinal &/ ppm
2H, 2s,=CH2 | 6,04 ¢ 5,63 1C, CO 168,68
1H, d, C1 5,33 1CH, -= 135,31
7H, hidroxilas | 4,62 1CH2, =CH:2 127,42
2H, 2d, C1’ 429 e 4,14 1C, C2' 103,31
1H,d, C¥ 4,08 1CH, CH 92,61
1H,t, C4 3,94 1CH, C5% 81,43
1H, C5 Sinais 1CH, C¥ 76,05
2H, C6 sobrepostos | 1CH, C4’ 73,25
2H, C6’ na regiao 1CH, C5 72,39
1H, C5’ entre 3,50 e 1CH, C3 72,39
1H, C3 3,80 ppm. 1CH, C2 70,86
1H, dd, C2 3,42 1CH, C4 69,07
1H, t, C4 3,33 1CH2, C1’ 62,75 Figura A.1: Estrutura do 1’-O-metacrilato de
3H, s, -CHs 1,81 1CHz, C6’ 61,90 sacarose (SMA).
- - 1CHz, C6 59,95
1CHs 16,68

No espectro de RMN 'H, além dos valores de deslocamento quimicos referentes
ao SMA, foram também observados sinais residuais para o DMF (-CHO em 7,79 ppm e
—CHsz em 2,87 ppm e 2,71 ppm) e para o metanol (-CHs em 3,21 ppm). No espectro
RMN'3C verificou-se o sinal em 48,5 ppm para o grupo metilico do metanol e o sinal em
162,6 ppm caracteristico do DMF. Mesmo ap6s etapas de purificacdo, € comum
detectar residuo de DMF nas amostras em consequéncia do seu elevado ponto de
ebulicao*.

8.1.2 SINTESE DO AGENTE DE TRANSFERENCIA DE CADEIA (CPDB)

A primeira etapa da sintese do agente de transferéncia ditiobenzoato de 2-

cianopropila (CPDB) compreende a sintese do seu precursor, o dissulfeto de
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bis(tiobenzoila)>¢78. Desta forma, o precursor foi sintetizado, purificado, caracterizado e

posteriormente utilizado para a sintese do CPDB.

SINTESE DO PRECURSOR DISSULFETO DE BIS(TIOBENZOILA) (DBT)

O Esquema A.2 resume a rota utilizada para a sintese do precursor dissulfeto de

@ NaOCH3 6 K3Fe(CN)g 5 5

Esquema A.2: Rota de sintese do dissulfeto de bis(tiobenzoila)’

bis(tiobenzoila)’.

As andlises de UV-vis, FTIR e RMN 'H foram utilizadas para caracterizar o
composto obtido. De acordo com o espectro UV-vis para o dissulfeto de bis(tiobenzoila)

(Figura A.2) pode-se observar a banda em 525 nm caracteristica do composto devido a

presenca da ligagdo C=S".

1,0

0,8

0,6 -

04

Absorbancia/ u.a.

0,2

0,0 — 1 T T ' T L T ' L
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda/ nm
Figura A.2: Espectro UV-vis para o dissulfeto de bis(tiobenzoila) em diclorometano.

Pelo espectro infravermelho (Figura A.3) do dissulfeto de bis(tiobenzoila), pode-
se observar bandas caracteristicas deste material tal como o estiramento em 1428 cm,
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referente a ligagdo C=C de aromatico, o estiramento em 1038 cm', referente a ligacao
C=S, e as deformagdes em 629 cm™' da ligagdo C-S e em 565 cm' da ligagdo S-S’.

. M
I N
8 S-S
:g
€
/2]
&
= P } ?
C=S
c=C c-S
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda/ nm
Figura A.3: Espectro infravermelho do dissulfeto de bis(tiobenzoila).

No espectro de RMN 'H do dissulfeto de bis(tiobenzoila), Figura A.4, pode-se
verificar o sinal em 8,09 ppm, referente ao préton H°, em 7,62 ppm o sinal referente ao
préton H° e em 7,44 ppm o sinal referente ao préton H2. O sinal a 7,25 ppm se refere ao
solvente CDClz e em 1,61 ppm o sinal referente a H-O".

T™MS

CDClI 1
_JJ k ’ 1 l A l l‘.
8 ' 6 ' 4 2 ' 0
Deslocamento quimico (5)/ ppm

Figura A.4: Espectro RMN 'H em CDCl; do dissulfeto de bis(tiobenzoila).
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SINTESE DO AGENTE DE TRANSFERENCIA DITIOBENZOATO DE
2-CIANOPROPILA (CPDB)

O Esquema A.3 resume a rota utilizada para a sintese do agente de

transferéncia ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB).

Sal S—S_ S N
_C S
N" Nen Il N
I CL/ N
N 85°C S CN
+ \ / —>
C Acetato de etila
e
DBT AIBN CPDB

Esquema A.3: Rota de sintese para o ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB)’.

O rendimento obtido para a sintese do agente de transferéncia CPDB foi de 25%.
Dados da literatura®’ também relatam baixos rendimentos para a sintese desse
material (20 a 30%).

A sintese do ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) a partir de dissulfeto de
bis(tiobenzoila) (DBT) depende da geragdo e da combinagéo de radicais livres durante
a homdlise térmica’, Esquema A.4 (a). A reacdo completa s6 é garantida pela geragdo
controlada e constante de radicais adicionais. Desta forma, o AIBN é adicionado em
pequenas quantidades durante a reacdo. A decomposicao do AIBN (geragéo de radical
cianoisopropil) e 0 mecanismo de ataque radicalar em dissulfetos estdo representados

no Esquema A.4.

Esquema A.4: (a) Homdlise do AIBN e (b) mecanismo de ataque radicalar em dissulfetos.

A total adi¢do do iniciador no meio reacional, ndo é eficiente, visto que, durante o
fluxo de radicais, estes podem se combinar e proporcionar um caminho contra-
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produtivo. Desta forma, a adicao lenta do radical no meio reacional, ao longo do periodo
de reacgédo, é o modo de sintese mais eficaz’.

O produto obtido na sintese foi purificado em coluna cromatogréfica para a
eliminacao do precursor dissulfeto de bis(tiobenzoila) (DBT) que néo reagiu com o AIBN
durante a sintese e de impurezas. Na Figura A.5, pode-se observar as caracteristicas
da coluna cromatogréfica durante a purificacao do material. Diante da informacao que o
composto ditiobenzoato de 2-cianopropila (CPDB) é de coloracdo vermelho intenso,
decidiu-se separar as aliquotas da purificacdo por coluna cromatografica de acordo com
a coloracdo. Por meio de analises de RMN 'H foi possivel verificar que as amostras (c)
e (d) da Figura A.6, correspondem a molécula do agente de transferéncia ditiobenzoato
de 2-cianopropila (CPDB).

Figura A.5: Purificacdo do produto de sintese do agente de transferéncia ditiobenzoato de
2-cianopropila (CPDB) por coluna cromatografica: (a) inicio, (b) meio e (c) fim.
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Figura A.6: Amostras obtidas apds purificacdo por coluna cromatografica. A amostra (a)
corresponde a primeira amostra coletada durante a purificacdo e a amostra (e) corresponde a
Gltima amostra.

No espectro de RMN 'H do CPDB, Figura A.7, pode-se verificar o sinal em 2,39
ppm, referente ao préton H2, em 7,27 ppm o sinal referente ao préton H® e em 7,91 ppm
o sinal referente ao préton HP. O sinal a 7,25 ppm se refere ao solvente CDCls e em
1,61 ppm se refere a H2O. Neste espectro aparecem também sinais residuais para o
acetato de etila (-CHs em 1,26 ppm e em 2,04 ppm, e —CH2 em 4,12 ppm) e para

algumas impurezas nao identificadas.

S a
\C/

i
R ¢ Nen
Oy
b ,C
M » b

8 6 4 2 0

Deslocamento quimico (5) / ppm
Figura A.7: Espectro RMN 'H em CDClI; para o ditiobenzoato de 2-cianopropila.

De acordo com o espectro de massas tedrico para a molécula CPDB
(Figura A.8 (a)), pode-se observar os fragmentos dos principais produtos (m/z - uma)
222:223:224. Para a molécula CPDB sintetizada (Figura A.8 (b)), observa-se além
destes fragmentos, a presenca de outros sinais. Isto indica que o CPDB sintetizado nao
se encontra com elevado grau de pureza.
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Figura A.8: (a) Espectro de massas teodrico para a molécula CPDB e (b) para a molécula
sintetizada.
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8.2 ANEXO B
—PSMA Mn=4000g mol ' ePDI=1,1
— PSMA Mn = 8000 g mol ' e PDI =2,3
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Figura B.1: Cromatogramas de GPC em THF para os homopolimeros PSMA RAFT.
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Figura B.2: Espectro RMN 'H da aliquota do meio reacional da polimerizagdo do SMA via
RAFT.

P(MMA 49-b-SMA47) 3:1 RAFT
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Figura B.3: Espectros RMN '3C para o copolimero P(MMA140-b-SMA47) 3:1 RAFT em solucéo de
DMF-d7 e para o copolimero P(MMA146-b-SMA4) 39:1 ATRP solido
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Tabela B.1: Sinais observados nos espectros de
RMN '3C para os copolimeros P(MMA-b-SMA).

Bloco PSMA Bloco PMMA
Sinal &/ ppm | Sinal &/ ppm
1C, CO 168,68 CO 178,5-176 .
1C, C2 103,31 CHs 16,2-21,5 e ] CHy
1CH, C1 92,61 N R A E°“2*§%f“f°<*fﬁ
1CH,C5 | 81,43 F g =
1CH, C3 76,05 g7 ] :
1CH, C4’ 73,25 .
1CH, C5 72,39 NIV,
1CH, C3 72,39 0“5: T
1CH, C2 70,86 4 oH
1CH, C4 69,07 HO™ o3
]8:2 8(13 g?;g Figura B.4: Estrutura do copolimero P(MMA-b-SMA)
1CH», C6 | 59,95 RAFT
1CH3 16,68
Sintese 1 P(MMA{ 49-b-SMA-() 2:1 RAFT
—— Sintese 2
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Figura B.5: Cromatogramas de GPC em THF para a sintese do copolimero P(MMA140-b-SMA70)
2:1 RAFT: sintese 1 e sintese 2 (replicata).
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Figura B.6: Massa molar média numérica e distribuicdo das massas molares em funcao da
conversao para a cinética 1 e cinética 2 (replicata) da polimerizagdo ATRP do MMA.
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Figura B.7: Cromatogramas de GPC em THF para a sintese do copolimero P(MMA14s-b-SMA.)
39:1 ATRP: sintese 1 e sintese 2 (replicata).
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Tabela B.2: Nomenclatura, estrutura, tempo de retencdo e fragmentos dos principais produtos
obtidos na andlise de CG-MS do PMMA1q0 RAFT.

Tempo de o
Nomenclatura Estrutura retencao / Principais f(r:lrgr:)entos -m/z
min
2,3 dimetilbutano w)\ 9,3 14; 28; 43;57;71; 86
3-metilpentano \)\/ 10,1 14;27;41,57;71; 86
Hexano N\ 10,7 27;41; 57, 71; 86
CHj;
Metilciclopentano G 12,2 27;41;56; 70; 84
i
CHCl3 _Cugy 13,4 28; 47, 69; 83
cr s
Cl
0
Metacrilato de metila }/‘ko/ 17,1 15; 28; 41; 55; 69; 85; 101
CHj;
Tolueno © 19,3 14; 28; 44; 65; 91
(0]
Dimetilformamida H)kN/ 22,4 15; 30; 44; 58; 73; 86
NH,
N-metil-1,2-etanodiamina /—/ 22,4 15; 30; 44; 58; 73; 86
H;C—NH
ﬁ \C/
ditiobenzoato de 2-cianopropila ©/C\s/ “CN 22,4 15; 30; 44; 58; 73; 86
0. H
N
Benzaldeido 5 28,5 14; 28; 44;57;77; 105
N OH
Alcool benzilico 31,4 28;51;79; 108
OVe
4-ciano benzofenona 34,5 28;51;77;105; 130; 177; 207
g
O\
N,N-dimetil-benzamida N>_@ 39,9 28;51;77,105; 148; 177
-
\
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Tabela B.3: Nomenclatura, estrutura, tempo de retencdo e fragmentos dos principais produtos
obtidos na andlise de CG-MS do PMMA14 ATRP.

Tempo de Principais fragmentos - m/z
Nomenclatura Estrutura retencao / min (uma)
}|3r
Bromometano _Cougg 5,9 15;47;81; 94
H AN
H
2,3 dimetilbutano w)\ 9,3 14, 28; 43;57;71; 86
3-metilpentano \)\/ 10,1 14;27;41;57;71; 86
Hexano N\ 10,7 27; 41;57; 71; 86
CHj
Metilciclopentano G 12,2 27;41;56; 70; 84
O
THF § 7 13,1 14; 27; 42; 55; 72
heptano YAVAVAN 15,1 14; 28; 43; 57; 71; 85; 100
0
Metacrilato de metila }/‘ko/ 16,8 15; 28; 41; 55; 69; 85; 100
1-pentanol /\/\/OH 20,2 14; 28; 42; 55 70
(0]
Dimetilformamida H)kN/ 22,4 15; 30; 44; 58; 73; 86
. OH
Alcool benzilico 31,0 28;44;51;63;79; 108
Estrutura ndo identificada - 31,6 28;44;71;99
- e 18; 43; 65; 82; 99; 116; 133;
Estrutura ndo identificada - 38,7 162:188: 207: 226: 242
Estrutura n&o identificada - 41,9 28; 57, 81; 105; 127, 145;

177 205; 223
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