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Resumo

Acrilato de cinamila, metacrilato de cinamila e metacrilato de 2-
oleiloxietila, mondmeros (met)acrilicos derivados de fontes renovaveis, foram
sintetizados e polimerizados via radicalar. Os dois primeiros foram sintetizados a
partir do alcool cinamilico, que € um produto de reducdo do cinamaldeido, 6leo
essencial da casca da canela, e o terceiro foi obtido a partir do acido oléico, um
dos principais constituintes do 6leo de soja.

Foi realizada a polimerizagéo radicalar convencional destes mondmeros
(AIBN como iniciador e 65°C) obtendo-se polimeros, os quais foram
caracterizados por técnicas de RMN'H, RMN'™C, DSC e SEC. Os polimeros
apresentaram polidispersdes acima de 2,0, indicativo de que sua polimerizacao
nao €& controlada. Em concentragbes superiores ou iguais a 50% em massa
observou-se a formagao de polimero reticulado devido a presencga das ligagdes
duplas alilicas na estrutura do mondémero.

Com o objetivo de polimeriza-los com controle de massa molar e
polidisperséo, assim como evitar a reticulagao, foi realizada a polimerizacado ATRP
utilizando o sistema catalitico CuBr/PMDETA, concentragao de 50% em acetona e
temperatura ambiente. Como iniciadores, foram empregados EBIiB e EBP. Todas
as reagdes mantiveram uma razdo molar mondmero:iniciador:sal:ligante de
100:1:1:1.

Pela analise cinética, observou-se que a polimerizacdo do acrilato de
cinamila com EBIB, a 50% em massa, ocorreu com uma cinética de primeira
ordem em relagcdo ao monémero e controle da massa molar com a converséo,
fornecendo polimeros com polidispersao inferior a 1,2, apesar do rendimento da
reagao nao ultrapassar 30%. Nao ocorreu polimerizagdo quando se utilizou EBP
como iniciador.

O metacrilato de cinamila também polimerizou de forma controlada
através de uma cinética de primeira ordem quando se utilizou EBIB a 50% em

acetona. Rendimentos de até 64% e polidispersdes que nao ultrapassaram 1,5
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foram alcangadas. Com EBP, a polimerizagao sofreu desvio da cinética esperada,
e nao houve controle de polimerizagao.

A polimerizagdo ATRP do metacrilato de 2-oleiloxietila apresentou um
desvio da cinética de primeira ordem para ambos os iniciadores, ndo ocorrendo de
forma controlada nas condi¢cdes estudadas. Ao contrario do metacrilato de

cinamila, a polimerizacdo em massa levou a formacao de um polimero reticulado.
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Abstract

Cinnamyl (meth)acrylate and 2-oleyloxiethyl methacrylate, monomers
derived from renewable sources, were synthesized and polymerized by free radical
polymerization. Cinnamyl (meth)acrylate were obtained from cinnamyl alcohol, a
product of cinnamaldehyde, natural oil of cinnamon, and  2-oleyloxiethyl
methacrylate was synthesized through sterification between 2-hidroxyethyl
methacrylate and oleic acid, soybean oil main constituent.

These monomers were firstly polymerized in solution by radical
polymerization at 65°C using AIBN as initiator. The polymers were characterized
by '"H NMR, *C NMR, DSC and SEC. Polymers with broad polydispersities
(Mw/M,>2) and no polymerization control were obtained. At concentrations higher
or equal 50% w/w in toluene an insoluble polymer (network) was formed, probably
due to the allyl double bonds present at the monomer structure.

ATRP polymerization was then performed to reach a control of molecular
weight and polydispersity as to avoid premature crosslinking. The experiments
were performed at same reaction conditions: CuBr/PMDETA as catalyst system,
room temperature, 50% in acetone. EBIB and EBP were used as initiatior. For all
polymerizations a molar ratio monomer:initiator:CuBr:ligand 100:1:1:1 was
maintained.

Kinetic experiments showed that a living process, that is, first order kinetic
plot and linear increase of molecular weight with conversion was observed for the
cinnamyl acrylate ATRP polymerization initiated by EBIB at 50% w/w in acetone.
However yields lower than 30%, narrower polymer was obtained (M,/M,<1.2).
When EBP was used as initiator no polymer was formed.

Cinnamyl methacrylate was also polymerized at the same reaction
conditions (EBiB, 50% w/w in aceton, CuBr/PMDETA). Polymers with higher yields
(64%) and polydispersities lower than 1.5 were obtained. ATRP initiated by EBP

showed a first order kinetic with deviation and no molecular weight control.
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ATRP polymerization of 2-oleyloxiethyl methacrylate showed a non-living
character either using EBIiB or EBP as initiator. At higher concentrations

crosslinking was observed.
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1.INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes naturais
renovaveis tem crescido muito atualmente, ndo somente devido as questdes
relacionadas aos problemas ambientais, mas também pelo fato desses materiais
poderem apresentar propriedades diferenciadas daqueles de origem
petroquimica.” Entre as matérias-primas obtidas através de fontes renovaveis
podemos citar: os agucares, amido, celulose, as gorduras e os 6leos de origem
animal ou vegetal.

Os odleos vegetais, formados por triglicerideos de acidos graxos e 6leos
essenciais a base de terpenos, fornecem uma excelente plataforma para sintese
de materiais poliméricos. Além disso, apresentam baixa toxicidade, menor
quantidade de formacao de residuos durante a fase de processamento, baixo
custo de produgdo e processamento e os produtos obtidos sdo, geralmente,
biodegradaveis. Essas caracteristicas constituem um forte atrativo para a sua
utilizagdo como matéria-prima para a industria quimica.

Torna-se, entdo, estrategicamente interessante a criagdo de condigdes
que permitam desenvolver o conhecimento cientifico e a competéncia na area de
transformacgao quimica de 6leos, a fim de gerar novas tecnologias para aumentar
o valor agregado do produto e, assim, crescer em competitividade.

A utilizacdo de produtos oleoquimicos para a sintese de polimeros requer,
normalmente, a transformacdo destes através de reagbes quimicas, como por
exemplo, a epoxidacdo de oleos vegetais, amplamente descrita na literatura®”.
Através da epoxidacdo de cadeias insaturadas, em 6leos vegetais, como o 6leo de
soja, € possivel a obtencdo de diferentes materiais poliméricos, como resinas
epoxi ou polidis, estes através da abertura do anel epéxido®. A utilizagdo de polidis
originarios de 6leos vegetais para obtencdo de poliuretanas € também descrito
nos trabalhos de nosso grupo®.

Uma interessante classe de materiais obtidos pela transformacado quimica
de Oleos naturais sdo os acrilatos e metacrilatos funcionalizados com grupos

derivados dessas fontes oleoquimicas, os quais podem ser polimerizados por



adicdo, como por exemplo, através de técnicas radicalares convencionais. Assim,
podem ser produzidos polimeros onde o0s grupos derivados de Oleos sao
substituintes na cadeia. O objetivo basico deste trabalho é a obtencédo de
materiais poliméricos com este tipo de funcionalidade. Os monémeros escolhidos
foram os metacrilatos de cinamila e de 2-oleiloxietila, e o acrilato de cinamila,

representados na Figura 1.1.
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metacrilato de 2-oleiloxietila
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metacrilato de cinamila

acrilato de cinamila
Figura 1.1- Monémeros utilizados neste trabalho.

A existéncia de ligagdes duplas na estrutura desse mondmero, e
posteriormente, na cadeia do polimero, permite amplas possibilidades de
funcionalizacdo do polimero, que pode produzir materiais com novas
propriedades. Além disso, pode permitir a reticulacdo das cadeias dos materiais
obtidos, dependendo do tipo de funcionalizagdo, gerando resinas curaveis com

aplicacdes diversas. Na literatura®"®

sao descritos trabalhos sobre a polimerizagao
de mondmeros deste tipo, fornecendo materiais 0s quais s&o curaveis
fotoquimicamente, ou em simples contato com o ar.

A presengca do grupo metacrilato permite a polimerizagdo desses
monodmeros através de técnicas radicalares. Entretanto, a reacédo de polimerizacao
radicalar ndo apresenta um bom controle no que tange as massas moleculares e
arquitetura molecular do polimero. Os polimeros apresentam normalmente

polidispersdes largas e muitas vezes sofrem ramificacdo e/ou reticulagao.



Com o objetivo de se ter um melhor controle de estrutura e de massa
molecular do polimero, os métodos de polimerizagao viva sdo os mais adequados.
Entretanto, devido as dificuldades experimentais das polimerizacdes catibnicas e
anibnicas, sua exigéncia de alta pureza no meio reacional, e possibilidade de
reagir com grupo funcionais, decidiu-se trabalhar com a polimerizagao radicalar
controlada a qual tém um bom controle na polimerizacdo, mas sua iniciacao
também é radicalar. Sdo as chamadas CRP’s (Controlled Radical Polimerization),
as quais tém sido bastante estudadas nos ultimos anos'’. Escolheu-se trabalhar
com uma destas técnicas, a polimerizacdo ATRP (Atomic Transfer Radical
Polimerization), devido a sua versatilidade e maior facilidade de trabalho
experimental.

A polimerizacao radicalar por transferéncia de atomo, ou ATRP, é um
método alternativo a polimerizagdo radicalar convencional. Comegou a ser
descrito na literatura a partir de 1995, com os trabalhos de Matyjaszewski'’.
Quando comparado com o processo radicalar convencional, apresenta como
principal vantagem o fato da polimerizagdo se desenvolver sem reacbes de
transferéncia e terminagdo, ao contrario das radicalares convencionais. Quando
comparado com as polimerizagdes idnicas, apresenta a vantagem de ser muito
mais tolerante a monémeros funcionalizados, solventes e impurezas.

A ATRP é apenas uma das varias polimerizacdes radicalares controladas,
ou CRP’s, que foram desenvolvidas na década de noventa. A Figura 1.2
apresenta o esquema de diferentes técnicas. O principio de qualquer CRP é que
haja um equilibrio quimico reversivel entre espécies dormentes e espécies ativas.
Denomina-se espécie dormente a molécula que vira a originar o radical ativo o
qual fara a polimerizagdo. A espécie dormente ndo estda em crescimento, é uma
espécie que aguarda a ativagdo, através de algum processo, para comegar a
polimerizac&o; ou seja, espécie dormente € a cadeia que ndo esta em crescimento
(deve-se salientar que o iniciador também é uma espécie dormente, antes de sua
ativagcdo). Cadeias em crescimento sdo chamadas espécies ativas. Se o equilibrio
entre as duas espécies estiver deslocado no sentido de maior concentracéo de

espécies dormentes, tem-se entdo uma baixa concentracdo de radicais livres, e



assim, baixa probabilidade de ocorrerem reagdes de transferéncia e terminacéo,
como é demonstrado na Figura 1.2. Devido a esta estratégia quimica, obtém-se
polimeros com um controle linear de massa molecular numérica média (Mn) em
funcdo da conversdo, e os materiais finais apresentam distribuicdo de massas

moleculares (polidispersao) muito estreita.
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Figura 1.2- Principio de diferentes técnicas de polimerizagao radicalar controlada. (1) transferéncia
degenerativa; (2) ativacdo com metal — ATRP; (3) RAFT. P, e P, — cadeia polimérica ativa; M —

mondmero; P-X — cadeia dormente, haleto organico em (1) e (2); P,-X e P-X — cadeia dormente,

tioéster em (3).""

Dentre as diferentes técnicas, podemos citar a NMP (nitroxide-mediated
polymerization), onde a espécie dormente € uma alcoxiamina, RAFT (reversible
addition-fragmentation chain transfer — Figura 1.2 — (3)), onde a espécie dormente
€ um tioéster, e as chamadas SFRP (stable free-radical polymerization) onde a
espécie ativa € um radical estavel. No caso da ATRP (Figura 1.2 — (2)), a espécie
dormente € um haleto orgénico, assim como na DT (degenerative transfer — Figura

1.2 — (1)). Nas CRP’s, a formagéao do radical pode se dar de diversas formas: por



processo térmico (NMP, SFRP), por uma reacao catalisada (ATRP) ou por troca
degenerativa com uma espécie dormente (DT e RAFT).

No caso da ATRP, a chamada espécie dormente, como ja mencionado
antes, € um composto halogenado (Figura 1.3). Os mais comuns, e mais
eficientes, sdo os bromados e clorados. O radical livre sera originado com a cisao
homolitica da ligagdo carbono-halogénio. Este radical ndo pode ser muito estavel,
pois isso aumentara sua concentracdo no meio reacional, fazendo a polimerizagao
perder o controle vivo;, mas também deve ter uma relativa espontaneidade de
formacao, para que a polimerizagdo possa ocorrer. Sendo assim, em termos de
estrutura, nem todos os compostos organo-halogenados podem ser iniciadores
para ATRP. Esta também é a raz&o pela qual compostos fluorados ou iodados sao
péssimos iniciadores para a ATRP. Nos fluorados, a ligagdo carbono-fluor € tao
forte que impossibilita a cisdo, em condigbes normais de reagdo. Ja no segundo
caso, a ligacdo carbono-iodo, por demais labil, faz a polimerizagdo perder seu
carater vivo, devido a grande quantidade de radicais livres formados.

A cisdo homolitica da ligagao carbono-halogénio é o que se chama etapa
de ativagdo. Na ATRP, essa ativacdo € promovida por um sal de metal de
transicdo. Este sal esta coordenado com um ligante, que em geral é uma amina
polifuncional. Esta coordenacdo é necessaria para tornar o sal de metal de
transigdo solGivel no meio organico. O metal, com estado de oxidagdo M", se
coordena entao ao halogénio, provocando a cisao. Com isso, 0 composto organico
passa a ter um radical livre, tornando-se uma espécie ativa. O metal, por outro
lado, sofre oxidagdo em uma unidade. Assim, o radical livre inicia a propagacéo,
provocando o crescimento da cadeia.

Entretanto, este crescimento é interrompido, assim que a espécie ativa
encontra um atomo de metal M™'. O sal oxidado é denominado espécie
desativadora, pois interrompe o crescimento da cadeia, transformando-a outra vez
numa espécie dormente. Neste caso, o metal sofre uma reducado, voltando ao

estado de oxidagdo M" (ou espécie ativadora).
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A origem do principio da ATRP estd na ATRA (atomic radical transfer
addition), a qual possibilita a formagdo de adutos 1:1 de haletos de alquila e
alcenos, também catalisada por metais de transicdo'. A ATRA é uma modificagdo
da reacdo de adicdo de Kharasch, a qual ocorre na presenga de luz ou de
iniciadores radicalares convencionais'®. A ATRP também tem origem nas
chamadas reacdes de telomerizacdo?’; entretanto, nessas reacdes, ndo ha
controle linear da massa molar com a conversao, e a polidispersao dos polimeros
obtidos é muito alta. ATRP também tem relagdes com os processos de iniciacao
redox, com metais de transicdo, bem como nos processos de inibicdo com metais
de transicdo®'. Essas técnicas possuem etapas de ativacdo e desativacdo, mas
sem um equilibrio eficiente para promover o controle da reagdo. A ATRP possui
sistemas cataliticos mais adequados (metal de transicdo e ligante) com um
iniciador versatil, a ponto de a polimerizacdo ocorrer em condicbes onde a
linearidade do crescimento da massa molecular com a conversdao, e a
polidispersdo dos polimeros obtidos, € muito proxima das polimerizagdes ditas
vivas. Isso possibilita uma versatilidade sem precedentes em termos de topologia
de cadeia (‘estrelas”, “pentes”, “escovas”), composi¢cdo (bloco, gradiente,
alternado, estatistico) e funcionalidade de fim de cadeia para uma enorme gama
de mondmeros polimerizaveis por radicais livres®.

A ATRP esta entre as areas da quimica com o mais rapido crescimento,
com o numero de publicacbes dobrando a cada ano. Uma busca publicada nos
trabalhos de Matyjaszewski?®, a qual utilizou como ferramenta o SciFinder Scholar,

mostra que no ano de 1995, 7 artigos tratando de ATRP foram publicados,



enquanto que no ano 1996 foram 47, em 1997 foram 111, e chegaram a 669 em
2004. Mais de 7000 artigos ja foram publicados no total, nas areas de CRP’s,
desde 1995. Em agosto de 2005, ocorreu o quarto simpdsio da ACS (American
Chemical Society) em CRP’s, em Washington?. Trata-se de um dos mais
promissores campos da ciéncia de polimeros das ultimas décadas, em termos de
possibilidades para obtencao de novos materiais.

Apesar do enorme volume de publicagdes, existe pouca literatura sobre
polimerizacéo radicalar controlada de monémero derivados de fontes renovaveis.
O primeiro trabalho encontrado na literatura tratando de polimerizagao radicalar
controlada de um (met)acrilato derivado de algum O6leo natural data do ano de
2005, e pertence ao grupo de Suresh®*. Neste trabalho foi realizada a
polimerizacdo ATRP do acrilato de cardanila, tanto na forma de homopolimero,
quanto na forma de copolimero com metacrilato de metila.

O objetivo deste trabalho foi a obtengdo de materiais poliméricos a partir
dos mondémeros da Figura 1.1, pelo método ATRP, visando alcangar controle na
polimerizac&o, o qual ndo é obtido na polimerizagc&o radicalar convencional. Para
avaliar o controle da polimerizagdo foi realizado um estudo cinético das
polimerizacdes.

Assim, aqui sera relatado um estudo das condi¢cdes de polimerizacao
ATRP dos monémeros acrilato de cinamila, metacrilato de cinamila e metacrilato
de 2-oleiloxietila, assim como a sintese dos monémeros e a caracterizagcao dos

polimeros obtidos.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MonO6meros acrilato de cinamila, metacrilato de cinamila e metacrilato de

2-oleiloxietila.

As primeiras publicagdes sobre a sintese de (met)acrilatos derivados de
fontes naturais datam dos anos 40, com os trabalhos de Rehberg e Fisher®'%?,
onde foi realizada a sintese de diversos ésteres acrilicos pela alcodlise de acrilato
de metila com alcoois vinilicos, muitos deles derivados de fontes naturais, dentre
eles os alcoois citronelilico, geranilico, rodinilico, cinamilico e furfurilico. Foram
realizadas polimerizagbes radicalares em massa de todos estes monémeros,
utilizando peréxido de benzoila como iniciador. Os produtos foram todos materiais
translucidos, duros, e insoluveis. Entretanto, dentre os diversos mondmeros
estudados, os ésteres derivados dos alcoois citronelilico, geranilico, rodinilico e
cinamilico originaram polimeros elastoméricos e com baixa resisténcia mecéanica.
Em 1949, outro trabalho'' mostrou a aplicabilidade deste tipo de polimero como
elastdbmero, através da vulcanizagdo com enxofre, fornecendo materiais com boas
propriedades de deformacéo e resisténcia.

O primeiro trabalho sobre o metacrilato de 2-oleiloxietila é uma patente’?
de 1966 que mostra sua utilizagcdo na producao de resinas curaveis ao ar, devido
as suas propriedades secantes e a aceleracao desta propriedade na presencga de
secantes metalicos como naftenatos de manganés, cobalto e chumbo. Em, 1967,
os trabalhos de Dill™
PVC.

mostraram sua aplicacdo com plastificante na extrusado de

Em 1970 foi publicada uma patente de Katz'* mostrando pela primeira vez
a aplicagao do grupo cinamila em materiais fotossensiveis, na fabricagcdo de
circuitos eletrbnicos. Neste trabalho, mostrou-se que a copolimerizacdo de
anidrido maléico esterificado com cinamol, com outros mondémeros, fornece
materiais que se tornavam insollveis com a aplicacao de UV.

Em 1971, uma patente de Kimura'® apresentou a utilizagdo de poli(acrilato

de cinamila), obtido por polimerizacdo catidbnica, como revestimento de



superficies. No mesmo ano, outra patente mostrou a utilizagdo de um copolimero
de isobutileno, acrilato de etila e acrilato de cinamila como elastémero, o qual foi
vulcanizado nas condi¢des utilizadas para borrachas convencionais, obtendo-se
bons resultados em suas propriedades.

Também nesse ano, o grupo de Ichihashi'® publicou o primeiro trabalho
descrevendo a sintese e a polimerizagao do metacrilato de cinamila. A sintese do
mondmero era realizada por uma substituicdo simples, reagindo-se cloreto de
metacriloila com cinamol. Foram realizadas polimerizagdes radicalares e
anidbnicas, a Uultima sendo uma copolimerizacdo para definir as razées de
reatividade do novo monémero em relagdo ao metacrilato de metila, em tolueno.
Em 1972, o mesmo grupo publicou uma patente?® sobre a fotocurabilidade do
metacrilato de cinamila. O monémero foi polimerizado com perdxido de benzoila,
dissolvido em benzeno e espalhado sobre uma superficie de zinco. Foi seco e
exposto durante oitenta minutos a uma lampada de mercurio de 20 W, a 10 cm da
placa. O resultado foi um filme altamente resistente e insoluvel. O copolimero de
metacrilato de metila com metacrilato de cinamila forneceu os mesmos
resultados?®.

No periodo de 1984 a 1998, varias patentes apresentaram o metacrilato de
cinamila como um dos componentes de resinas para confeccdo de placas de

impressao litografica?’°

, obtidas por cura fotoquimica e producgao de filtros de cor
em fotografia®'.

O acrilato de cinamila € mencionado novamente na literatura em uma
patente publicada por Urabe®? em 1989 sobre sua aplicacdo em platds litograficos
fotossensiveis. Em 1994, numa patente de 1to*, foi apresentado um tipo de
copolimero (acrilato de 2-etilhexila-co-isocianato de metacriloila), o qual reagindo
com cinamol, passou a apresentar fotossensibilidade, e, sendo curavel por UV,
fornecia revestimentos insoluveis, resistentes a acetona, devido a reticulagao
promovida pelos grupos cinamila. Em 1998, uma patente de Suzuki** mostrou a
aplicacdo do acrilato de cinamila como comondédmero na obtencdo de materiais

resistentes a radiagéo.



Em 1999 um trabalho de Suzuki*>*® tratou da aplicacdo deste mondmero
como um dos possiveis componentes em resinas fotossensiveis para espagadores
LCD (liquid crystal displays) que nao contém silica. Também foi mostrada sua
aplicacdo como resina fotodimerizante para orientacao de cristais liquidos.

Em 2001, foi descrito um trabalho de Musa®’ sobre a aplicagdo do acrilato
de cinamila como adesivo, devido a sua possibilidade de reticulacdo sob acao de
radiagdo, com aplicagdo em semicondutores e microeletrénica, apresentando a
vantagem de possuir menor volatilidade e maior facilidade de preparacao,
comparado com materiais similares. No mesmo periodo, foi publicada uma
patente®® sobre a aplicacdo do metacrilato de 2-oleiloxietila em resinas dentarias,
como um substituinte para o metacrilato de metila e sua caracterizacgo®.

Em 2003, foi publicado um trabalho de Adair*® mostrando uma nova forma
de obtencédo de ésteres acrilicos, dentre eles o acrilato de cinamila, através de

uma adicao nucleofilica em anidrido maléico, com posterior eliminagao de COx.
2.2. Polimerizagdo ATRP: uma viséo cinética

Para se fazer o estudo cinético da polimerizacdo ATRP, alguns critérios
devem ser estabelecidos. Em primeiro lugar, temos que considerar a pequena
quantidade de reacgdes de terminacdo, a qual é atribuida ao chamado Efeito do
Radical Persistente (PRE). Este efeito foi postulado pela primeira vez nos
trabalhos de Perkins*'. Entretanto, foi Fischer*? que adaptou esta teoria para as
polimerizagdes radicalares controladas. As polimerizagdes radicalares controladas
podem ter trés tipos basicos de reagao ocorrendo, apresentadas na figura 2.1:

ativacéo (1), terminacao (2) e propagacéo (3).
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Ri— Y =—= Rr+Y: (1)

Ry + R » polimeros desativados (2)

k
p
Rit+ M —— Rp+1 3
Ka
R—Hal + M™ /L =——==Ry" + M"Y Hal/L(3)
Kg

Figura 2.1. Reagbes que ocorrem nas polimerizagdes radicalares controladas. (1) Reagao genérica
de ativagao; (2) Reagao de terminagao; (3) Reagao de propagacgao; (4) Reagao de ativagao para o
caso da ATRP. R, e Ry sdo cadeias poliméricas ativas (radicais transientes), Y &€ um grupo

genérico o qual sofre cisdo homolitica, Hal € um atomo de halogénio, L é o ligante, M é o

n+1)+

mondmero; M™ é um metal com estado de oxidacgo n; M Hal / L € um complexo de metal com

estado de oxidagédo n+1, e € um radical transiente; Y' é a espécie genérica que se dissocia com a
ativagdo da cadeia, e também € um radical transiente; k., kg, ki € k, sdo as constantes de

velocidade de ativacao, desativagao, terminagéo, e propagacao, respectivamente42.

Segundo Fischer, embora as reagdes de terminagao venham a ocorrer em
pequena proporcao nas polimerizagbes controladas, elas ndo podem ser
negligenciadas, e sdo uma parte muito importante do mecanismo da reagao.

No caso da polimerizacdo ATRP, a etapa (1) ocorre de forma uma pouco
diferente, sendo melhor representada pelo reagao (4) na figura 2.1.

Em reagdes como (1) e (4), radicais transientes e radicais persistentes
sao formados ao mesmo tempo, em igual quantidade e com a mesma velocidade.
Sao chamados radicais transientes as espécies com o radical centrado no atomo
de carbono (cadeias em crescimento), os quais podem se recombinar com o
atomo de halogénio, formando a espécie dormente, ou mesmo combinar-se e
terminar a polimerizagcdo. Radical persistente, € a outra parte da molécula, que
sofreu a cisdo homolitica; no caso da ATRP, os radicais persistentes séo
halogénios e se apresentam na forma de complexos de metal de transi¢cdo. Os

radicais persistentes ndo podem se combinar entre si, mas podem combinar com
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os radicais transientes, gerando as espécies dormentes, no processo inverso a
cisdo. De outro modo, os radicais transientes ndo s6 reagem com as espécies
persistentes, mas também sofrem autoterminagédo irreversivel (reagcédo (2)).
Portanto, por uma questao estequiométrica, qualquer ocorréncia de extingdo dos
radicais transientes conduz a um excesso de espécies persistentes (Figura 2.2).
Com o decorrer do tempo, esse excesso aumenta continuamente. Como
consequéncia, a reagcao dos outros radicais transientes com seus parceiros
persistentes, ou seja, o inverso das reagdes (1) e (4), torna-se cada vez mais
favorecida, comparada com a reagédo entre radicais transientes (2), ou seja, a
reacao cruzada transiente-persistente passa a ser dominante. Assim, ocorre uma
diminuicao drastica das terminac¢des, embora elas nunca cessem totalmente. Esse

& o chamado Efeito dos Radicais Persistentes*?.

‘ inic:iau;§|:|| propagacao terminagdo

001+ Espécie "dormente”

~1
Fadical Parsistente

Concentraghes / M

Radical Transiente

1E-11 - - = ! b a - T - - T
1? e ] I8 1 i

Tempo /s

Figura 2.2. Variagao da concentragdo de espécies dormentes e espécies radicalares com o tempo,

em escala logaritmica, nos processos radicalares vivos®,

A velocidade de polimerizagdo, Ry, € de primeira ordem com relacdo a
concentragdo de mondmero, [M], e com relagdo a concentracdo de espécies

ativas, [P*], como mostra a equagao 2.1.
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Rp = [M] [P*] Equacgao 2.1
Keq = [I]o [Cu'] / [P*] [Cu"] Equacso 2.2

Assumindo-se, portanto, que a contribuicdo das reacdes de terminacao é
insignificante, e usando uma aproximagao de estabelecimento rapido do equilibrio
(segundo a equacao 2.2), a qual € necessaria para polidispersdes estreitas, a lei
de velocidade para ATRP catalisada por cobre pode ser representada pela
Equacdo 2.3, onde R, € a velocidade de polimerizagéo, k,, € a constante de
velocidade de polimerizagdo, [M], é a concentragdo de mondémero, [P*], é a
concentragdo de espécies ativas, [l]o, € a concentragdo inicial de iniciador, Keq, € a

constante de equilibrio da reagéo, e X, é o atomo de halogénio.
Ry = kp [MI[P*] = koKeg[M][l]o x [CU')/[X-Cu'"] Equacdo 2.3

A figura 2.3 mostra a tipica variacéo linear de In([M]o/[M];) com o tempo.
Esse comportamento indica que ha uma concentragdo constante das espécies
ativas na polimerizacdo, e uma cinética de primeira ordem em relacdo ao
mondmero. Ja que a terminagdo ocorre continuamente, a concentragdo de Cu(ll)
aumenta e deveria haver um desvio da linearidade. Apesar disso, um grafico linear
é freqlientemente observado. Isso pode ser devido a um excesso de espécies
Cu(ll) presentes inicialmente, a um coeficiente de velocidade de terminagao
dependente do tamanho de cadeia, e a heterogeneidade da reacédo devido a
limitada solubilidade dos complexos de cobre. Também é possivel que a auto-
iniciacdo possa continuamente produzir radicais e compensar a terminacao.
Semelhantemente, a dependéncia cinética em relagao ao iniciador e ao Cu(l) pode

também ser afetada pelo Efeito dos Radicais Persistentes'’.
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Figura 2.3. Variag&o da conversdo com o tempo, e de In([M]o/[M];) com o tempo"”.

Resultados do estudo cinético da polimerizagdo ATRP de estireno,
acrilato de metila e metacrilato de metila sob condi¢cbes homogéneas indicam que
a velocidade de polimerizacéo € de primeira ordem com respeito as concentracoes
de mondémero, de iniciador, e do complexo de Cu(l). Estas observagoes estao
todas de acordo com a lei de velocidade (equagao 2.3). A razao ideal de ligante
para cobre na polimerizacdo de estireno ou acrilato de metila é de 2:1. Abaixo
dessa razdo, a velocidade de polimerizacdo € mais lenta, e acima permanece
constante. Deve-se considerar que esta razdo 6tima pode variar com respeito a
mudancas de mondmero, contra-ion, ligante, temperatura e outros fatores'’.

Definir a lei cinética para a espécie desativadora X-Cu(ll) € mais complexo
devido a geragdo espontanea de Cu(ll) via Efeito de Radical Persistente*’. Na
etapa de transferéncia do atomo de halogénio, o radical organico reativo é gerado
junto com a espécie estavel de Cu(ll) que pode ser classificada como um
metalorradical persistente. Se a concentragéo inicial de desativador Cu(ll) na
polimerizacédo nao é suficientemente grande para promover uma rapida velocidade
de desativacdo (Kqeact[ Cu(ll)] ), entdo o acoplamento dos radicais organicos vai
ocorrer, levando a um aumento na concentragéo de Cu(ll). Este processo tem sido
observado experimentalmente com o uso de técnicas como RMN 'H, UV-vis, EPR
e CG-MS*. A cada evento de terminacéo de radicais, 2 equivalentes de Cu(ll) se
formam, irreversivelmente. A terminacao radical ocorre rapidamente até que uma
quantidade suficiente de desativador Cu(ll) € formada e a concentragao de

radicais se torna baixa o bastante. Nessas condi¢cdes, a velocidade na qual os
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radicais combinam ( k; [R]?) se torna muito mais baixa que velocidade com a qual
os radicais reagem com o complexo de cobre (Il) (kgeact{R]I[Cu(Il)]) num processo
de desativacado e a polimerizacao controladal/viva passa a operar. Tipicamente,
uma pequena fragdo, em torno de 5% de todas as cadeias em crescimento vao
terminar nos primeiros estagios da polimerizacdo, mas a maioria das cadeias,
mais de 90%, continuardo a crescer plenamente. Pela adicdo de uma pequena
quantidade de desativador, em torno de 10% em mol, no inicio da reagéo, a
proporcdo de cadeias que sofrem terminacdo reduz-se consideravelmente®*.
Entretanto, o efeito do Cu(ll) na polimerizagéo pode ser dificultado pela sua baixa
solubilidade, por uma lenta reducdo através de reagdes secundarias com o
mondémero, levando a 1,2-dihaloadutos, ou por sistema auto-iniciados como no
caso de mondmeros como o estireno’’.

Sendo a ATRP wuma polimerizagdo com caracteristicas vivas,
considerando-se que sua polidispersdo normalmente fica entre 1.0 e 1.5, é
possivel pré-determinar uma massa molecular média desejada, pela quantidade

de iniciador, como & mostrado na equacéo 2.4.
DP,= [M]o/[Iniciador]y X conversao Equacéo 2.4

O valor DP, é o chamado grau de polimerizagao, que indica 0 numero de
unidades monoméricas adicionadas na cadeia do polimero. Ja a polidispersao
varia com a conversdo conforme a equacdo 2.5. Se k, e as concentragbes de
iniciador e desativador sdo conhecidas, sendo p a conversdao da reagao, a
constante de velocidade de desativacdo pode ser calculada pela evolugéo das

polidispersées com a conversao'’

Mw/Mn = 1 + ([1oko / Kaeact [CU"]) (2/p — 1) Equagao 2.5
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2.3. Iniciadores

O iniciador é aquele composto o qual da inicio ao crescimento da cadeia.
Se a polimerizagdo ocorre por um mecanismo vivo, entdo, a concentracao inicial
de iniciador deve ser igual a concentragcao de cadeias em crescimento. O grau de
polimerizagédo (DP,) é inversamente proporcional a concentragdo de iniciador
adicionada ao comeco da reagao, como pode ser visto na equacéao 2.2.

Com o decorrer da polimerizagao, observa-se um crescimento linear da
massa molecular numérica média, em fungdo da conversdo, bem como um
decréscimo da polidispersédo, em fungdo da converséao.

Na ATRP, os iniciadores sao tipicamente haletos de alquila, e a velocidade
de polimerizacao é de primeira ordem em relacdo a concentracado de iniciador. O
crescimento controlado das cadeias depende da seletiva e rapida transferéncia do
grupo haleto entre a cadeia em crescimento, e o complexo de metal de transi¢ao.
Os haletos que proporcionam maior controle na polimerizagdo s&o brometos e
cloretos'. Alguns trabalhos com iodeto®®, na polimerizagdo de acrilatos,
mostraram bons resultados, quando o metal utilizado foi cobre. Também para a
polimerizacdo do estireno, catalisado por ruténio e rénio, se obtiveram bons
resultados®®. Nao ha registros de trabalhos bem sucedidos utilizando fluoreto
como atomo de transferéncia. Por outro lado, anions como tiocianatos e
tiocarbamatos, os quais podem se comportar como “pseudo-haletos”, tem
mostrado resultados razoaveis na ATRP de acrilatos e estireno®.

Espera-se que bons iniciadores proporcionem uma iniciagcdo rapida e
quantitativa. Na verdade, qualquer haleto de alquila com um grupo substituinte
estabilizante pode ser um bom iniciador. Compostos polialogenados, como
tetracloreto de carbono, ou cloroférmio, bem como compostos com ligagdes do
tipo N-X, S-X ou O-X, onde X € um halogénio, podem também ser iniciadores’”.
Uma interessante possibilidade é a utilizagdo de macroiniciadores, ou seja,
compostos nos quais os sitios iniciantes estdo ligados a uma macromolécula.
Estes iniciadores séo uteis para obtencado de copolimeros em bloco, grafitizados

ou estruturas como polimeros estrela, escova e dendrimeros?.
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Os a-haloésteres sao os iniciadores que possuem o melhor desempenho
com a maior parte dos mondmeros, em particular com acrilatos e metacrilatos. Em
geral, o EBiB (2-bromoisobutirato de etila) tende a produzir uma iniciagdo mais
rapida da polimerizagcdo do que o EBP (2-bromopropionato de etila), e assim
também para outros o-halobutiratos e seus correspondentes a-halopropionatos,
devido a melhor estabilizacdo do radical apds a etapa de abstracdo do atomo de
halogénio. Segundo a literatura, a aplicagao dos a-halopropionatos a metacrilatos
vai produzir uma iniciacdo mais lenta. Em contrapartida o EBP, que é um
halopropionato, € um 6étimo iniciador para acrilatos em sistemas ATRP.

A preparagao dos a-haloésteres com os mais diversos grupos funcionais &
também facil, bastando-se partir de um haleto de acido adequado, e realizar sua
esterificacdo. Diversos a-haloésteres sdo produzidos com grupos epoxido,
hidroxila, alila, vinila, com aplicagdo inclusive na posterior obtengdo de
macromondmeros.

Matyjaszewski apresentou em seu trabalho*’ a diferenca de velocidade de
polimerizacdo usando varios iniciadores, assim como a relagdo entre Mn e
conversao durante a polimerizacao, e as polidispersdes dos polimeros. Todas as
reagdes ocorreram em éter bifenilico, a 90°C. Como mostrado na figura 2.4, a
polimerizacdo do metacrilato de metila ocorreu por uma cinética de primeira ordem
para todos os sistemas de iniciacdo. Pela figura 2.5 também observou-se o
crescimento linear do Mn com a conversao para todos os sistemas, o que indica
que nao ocorreram reacdoes de transferéncia, exceto para o sistema 1-
PECI/CuCI*.
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Figura 2.4. Gréfico cinético semilogaritmico para a polimerizagdo em solugdo de MMA em éter
bifenilico, a 90°C, com varios sistemas iniciadores. [iniciador]y = 0,023M, [CuX], = 0,0115M,
[dNbpy] = 0,023M. Br-iB: bromoisobutirato; TsCl: cloreto de tosila; BzhydyICI: cloreto de benzidrila;

1-PECI: cloreto de 1-feniletila; 1-PEBr: brometo de 1-feniletila.*”
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Figura 2.5. Dependéncia da massa molecular numérica média com a conversao, na polimerizagao
em solugcao de MMA em éter bifenilico utilizando varios sistemas iniciadores. [iniciador], = 0,023M,
[CuX]o = 0,0115M, [dNbpy] = 0,023M. Br-iB: bromoisobutirato; TsCl: cloreto de tosila; BzhydyIClI:

cloreto de benzidrila; 1-PECI: cloreto de 1-feniletila; 1-PEBr: brometo de 1-feniletila.*’
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Pela figura 2.4, observa-se que o sistema Br-iB/CuBr €& aquele com a
maior velocidade de polimerizagado dentre todos os sistemas. O fato de a ligagao
C-Br ser mais fraca que a ligagao C-Cl explica a velocidade de polimerizagao mais
alta, ja que mais radicais sao formados durante o processo de ativagdo. As
polidispersdes iniciais sdo bastante estreitas, devido a rapida desativacao, ja que
a ligacao Cu(ll)-Br também é mais fraca que a ligacao Cu(ll)-Cl. Também foi
observado neste tipo de iniciador um pequeno desvio dos valores de M,
experimental em relagdo aos valores teoricos, além de um pequeno aumento na
polidispersdo em altas conversdes. Os desvios provavelmente ocorreram devido a
algum processo desconhecido de transferéncia e a uma lenta iniciagdo. A lenta
iniciagdo no EBIB esta relacionada com a tensao estérea do radical terciario, isto
é, a tens&o estérea das espécies dormentes durante a re-hibridizagdo de sp® para
sp?. O radical 1 (Figura 2.6), gerado na reacdo entre CuBr e EBiB, adiciona-se ao
metacrilato facilmente, formando o radical 2. Entretanto, a reatividade do radical 2
com um metacrilato deve ser menor, devido a tensdo estérea promovida pelos

substituintes no carbono 4.

: g 3
CO,Et COZEt COzEt
1 2

Figura 2.6. Espécies ativas na polimerizagdo com EBIiB.

Este fendmeno deve ser responsavel pelo desvio do Mn experimental em
relacdo ao tedrico, em baixas conversdes®’.

Ha algumas regras para a escolha do iniciador ideal para um certo
sistema. Em primeiro lugar, deve-se considerar que haletos terciarios s&o
iniciadores melhores que os secundarios, os quais sdo melhores que os primarios.
Em ordem de estabilizagdo do radical, tem-se grupo ciano > carbonila(cetona) >
carboxila(éster) ~ fenila > cloro > metila. Essa ordem também afeta a possibilidade

de propagacéo cruzada, e € importante na sintese de copolimeros em bloco. Além

19



disso, devem ser levadas em conta algumas peculiaridades de certos iniciadores:
haletos de alquila terciarios tem menor reatividade na propagacéo, devido ao
efeito estéreo, o que ndo é observado em estruturas secundarias. Multipla
funcionalidade também pode aumentar a atividade do haleto de alquila, por
exemplo, no caso de tetracloreto de carbono, derivados de benzidrila, malonatos,
propiofenonas, etc. Grupos retiradores de elétrons aumentam a afinidade
eletrénica do radical iniciante ocorrendo transferéncias e reagcdes secundarias. Em
alguns casos, grupos doadores como metila, podem reduzir as reacgdes laterais,
como quando é feita a comparagao entre 2-metilmalonatos e malonatos. Alguns
radicais iniciantes podem se adicionar lentamente ao monémero e causar
acoplamento ou desproporcionamento, levando a ineficiéncia do iniciador e a um
excesso de espécies Cu(ll), diminuindo a velocidade da polimerizagdo. A adigao
de iniciadores lentos pode melhorar a eficiéncia, por exemplo, no caso dos haletos
de benzidrila na polimerizagdo de metacrilato de metila. Alguns iniciadores nao
tém semelhenga estrutural com a cadeia em crescimento, mas podem ser muito
eficientes se o acoplamento € menos provavel, como no caso de haletos de
sulfonila e 2-metilmalonatos. Outro ajuste a ser feito no tipo de iniciador € quanto
ao halogénio que sofrera troca com o metal. A ordem de forga de ligagdo nos
iniciadores em geral € R-Cl > R-Br > R-l. Assim, cloretos de alquila devem ser
iniciadores menos eficientes, e iodetos mais eficientes. Entretanto, a afinidade
com o metal é importante. O uso de brometos como iniciadores ou sais tem uma
vantagem adicional devido a rapida reacao de troca, e podem render polimeros
com polidispersdo mais estreita. Entretanto, algumas reacbes indesejaveis
ocorrem com mais facilidade para os sistemas R-Br/CuBr que para sistemas com
halogénios misturados. Ja o uso de iodetos de alquila requer precaucdes
especiais devido a sua sensibilidade a luz, a sua baixa afinidade com a maioria
dos metais e a possibilidade de clivagem heterolitica da ligagdo R-l, ao invés da
homolitica®’.

Segundo a descricao apresentada nos trabalhos de Matyjaszewski, a
utilizagdo do ligante 4,4’-i(5-nonil)-2,2’-bipiridina (dNbpy) em sistemas onde o

iniciador € o cloreto de p-toluenossulfonila ou benzidrila proporciona melhor
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homogeneidade, levando a uma polidispersdo mais estreita do que no caso da
utilizacdo de bipiridina. Quando se comparam sistemas iniciantes EBIiB/CuBr e
Ph,CHCI/CuCl na polimerizacdo de MMA, observa-se que o primeiro tem maior
velocidade de polimerizagdo que o segundo (Figura 2.7). Para ambos, as massas
molares experimentais sdo préoximas dos valores tedricos; o valor tedrico de
massa molar para os polimeros é calculado segundo a equacao 2.6. Entretanto,
para o sistema EBiB/CuBr, em altas conversdes, sao observados alguns desvios,

provavelmente devido a reac¢des de transferéncia (Figura 2.8).
Mn = (Ml — [Ml)/[llc ~ Equagdo 2.6

Onde: [M], é a concentracao inicial de mondémero; [M]; € a concentragao
de mondmero no tempo t; [In], € a concentragao inicial de iniciador.
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Figura 2.7. Grafico de In([M]o/[M];) versus tempo para a polimerizagdo de MMA em éter bifenilico a

90°C, com [R-X], = 0,023M, [CuX], = 0,0115M, e [dNbpy] = 0,023M. Sistemas iniciadores : (®) — R-
X = 2-bromoisobutirato de etila, CuX = CuBr. (O) — R-X = cloreto de p-toluenossulfonila, CuX =

CuCl. (O) — R-X = cloreto de benzidrila, CuX = CuCL.*’
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Figura 2.8. Dependéncia da massa molecular e da polidispersdo com a conversdao, na
polimerizagdo de MMA em éter bifenilico a 90°C. com [R-X], = 0,023M, [CuX], = 0,0115M, e
[dNbpy] = 0,023M. Sistemas iniciadores: (o) — R-X = 2-bromoisobutirato de etila, CuX = CuBr. (o) —
R-X = cloreto de p-toluenossulfonila, CuX = CuCl. (A) — R-X = cloreto de benzidrila, CuX = CuCl.

Simbolos abertos representam M, (GPC) e os cheios representam a poIidispersé1o.47

Os sistemas iniciantes RCI/CuCl sempre fornecem polimeros mais
monodispersos que os bromados, principalmente no caso do sistema Ph,Cl/CuCl,
como é observado na Figura 2.8. O sistema EBIB/CuBr fornece polidispersdes
estreitas, em baixas conversdes, mas sofre um leve aumento, em conversdes
maiores. Essas observagdes estdo de acordo com a forga das ligagdes C — X e
Cu(ll) — X. Ja que a ligacdo C — Br é mais fraca que a ligagdo C — Cl, a
polimerizacdo com EBIB/CuBr deve ser mais rapida, e em altas conversdes, ha
maior probabilidade de reacbes de transferéncia e terminacdo, diminuindo a
massa molecular dos polimeros e levando a maiores polidispersées. No caso do
cloreto de benzidrila, a eficiéncia inicial do iniciador € menor devido ao fato de os
radicais benzidrila poderem sofrer acoplamento formando tetrafeniletano,
causando um desvio inicial dos M, experimentais em relacdo aos teoricos,
aumentando assim também a concentragdo de CuCl;, levando a uma

polimerizagdo mais lenta. E relatado que a adigdo lenta, durante uns cinco
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minutos, do iniciador, pode corrigir estes desvios. Os resultados nas figuras 2.7 e

2.8 foram obtidos desta forma*®.
2.4. Sistema catalitico: metal de transicao

A escolha do iniciador e do catalisador adequados também sera
importante para impedir o surgimento de reagdes secundarias. Por exemplo, a
escolha inadequada do sistema catalitico pode fazer com que a cisdo na ligagao
carbono-halogénio venha a ser heterolitica, como no caso da polimerizagdo ATRP
do p-metodxiestireno com cobre, que leva a formagédo de um carbocation, ao invés
do correspondente radical®.

O catalisador tem uma importancia fundamental no mecanismo ATRP. Ele
determina a dindmica de troca entre as espécies ativas e as espécies dormentes,
bem como o equilibrio de transferéncia do atomo de halogénio. Para que possa
cumprir este papel, em primeiro lugar, o metal escolhido para ser catalisador deve
possuir dois estados de oxidagao facilmente alcangaveis, com uma diferenca de
apenas um elétron entre eles. Segundo, o metal deve ter uma boa afinidade pelo
halogénio escolhido. Terceiro, a esfera de coordenagao ao redor do metal deve
ser expansivel na oxidagao, para acomodar seletivamente o halogénio. Quarto, o
ligante deve complexar com o metal de forma relativamente forte. Uma grande
variedade de metais de transicdo pode ser utilizada no sistema catalitico ATRP,
mas cada um deles apresenta suas proprias particularidades, sendo mais
adequado a um sistema, ou a outro. Na literatura se encontram trabalhos com
molibdénio, cromo, rénio, ruténio, ferro, rédio, niquel, paladio, e cobre'. Dentre
todos, aquele que tem apresentado maior versatilidade a mondmeros e sistemas
diferentes, bem como menor custo, € o cobre. O primeiro sistema ATRP com
cobre como catalisador foi publicado em 1995, por Wang5°. O sistema catalitico
utilizado era haletos de cobre com trés bipiridinas como ligantes. Conseguiu-se ter
um controle da conversao com a massa molar para estireno, acrilato de metila e

metacrilato de metila. A polidisperséo atingida ficou entre 1,2 e 1,5.
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No caso de estirenos, os melhores resultados tem sido obtidos com cobre,
ruténio, ferro e rénio*’. Mas a grande maioria dos trabalhos publicados usam cobre
como metal catalisador. Para acrilatos e metacrilatos, sdo descritos na literatura'’
trabalhos com cobre, ruténio e ferro. Também neste caso, o cobre produz
melhores resultados, fornecendo poliacrilatos com estreita distribuicdo de massas
em tempo relativamente curto. Isso deve-se a rapida desativacdo dos radicais
acrilicos crescentes, pelo haleto cuprico.

Por este motivo, neste trabalho, escolheu-se trabalhar com o brometo de
cobre (I). O cloreto de cobre (I) também € utilizado em ATRP, embora a espécie
radical seja menos presente. O iodeto € muito pouco utilizado, pois sua ligagao é
muito labil, perdendo-se assim o carater vivo da polimerizacdo. Também existem
trabalhos com o acetato de cobre (I), que demonstram sua facilidade de
polimerizacdo, mas baixo controle da reacao, obtendo-se massas maiores que as
calculadas e polidispersdes altas. Muitos outros contra-ions para sais de cobre (l)
também ja foram estudados, com resultados razoaveis, como tiocianato, triflato,
PFs, e mais recentemente, a mistura de calcogenetos de cobre (I) com

halogenetos do mesmo ion '’.
2.5. Sistema catalitico com cobre: ligantes

Os ligantes utilizados no sistema catalitico da ATRP em geral séo
compostos nitrogenados ou fosforados, como aminas aromaticas ou alifaticas. A
funcado do ligante é tornar soluvel o sal de metal de transigdo, que normalmente
nao é soluvel em meio organico. Além disso, esses ligantes afetam o potencial
redox do metal, aumentando ou diminuindo a ativagao da espécie radical.

Os ligantes nitrogenados sao mais aplicados ao cobre e ao ferro; os
fosforados, tem sido usados em sistemas de rénio, ruténio, ferro, rédio, niquel, e
paladio. Dentre os fosforados, o ligante mais utilizado € a trifenilfosfina. Ja entre os
nitrogenados, ha uma ampla gama de diferentes estruturas, adequadas para cada
tipo de sistema ou de monémero. No caso do cobre, os ligantes nitrogenados tem

um desempenho particularmente bom. Entretanto, ligantes monodentados, como
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tributilamina, ndo produzem um bom controle na polimerizagdo. Tem sido
observado que a atividade do sistema diminui com o numero de sitios
coordenantes, N4>N3>N2>>N1, e com o numero de atomos de carbono ligados ao
nitrogénio, C2>C3>>C4. Também diminui com a seguinte ordem de estruturas,
RoN- ~ Pyr > R-N= > Ph-N= > Ph-NR-. Alguns ligantes que apresentam bom

desempenho em ATRP com cobre sdo mostrados na figura 2.9.

\Nan NS | \m/ \N/_\/

Figura 2.9. Estruturas de diversos ligantes utilizados em ATRP

Foi comprovado também que as aminas alifaticas (assim como as
fosfinas) podem gerar reagcbes de terminagdo, pois podem reagir com haletos
organicos, eliminando HX . Entretanto, com aminas terciarias complexadas ao
CuBr essa reagao € tao lenta que nao pode ser detectada.

A figura 2.10 ilustra as possiveis disposi¢oes do sistema metal/ligante,

conforme a variacao de sua razdo molar:
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Figura 2.10. Diferentes estruturas do complexo de cobre (I) com ligante bidentado®".

Para verificar o tipo de sistema catalitico presente nas polimerizagoes
realizadas com MMA, foi realizado um estudo sobre sua atividade®'. E relatado na
literatura, que quando se utilizam ligantes bidentados, em razdées 1 para 1, com
haleto de Cu(l), podem se formar duas espécies as quais podem estar em
equilibrio : um dimero de dois metais com pontes de dihaleto e dois ligantes(A), ou
um atomo de cobre tetracoordenado com contra-ion dihalocuprato (B)°'. Ja foi
comprovado que a espécie CuXy ndo € a espécie catalitica ativa, ja que os
trabalhos utilizando N(n-Bu);* CuX," em ATRP ndo promoveram nenhum controle
de polimerizagdo. Também foi sugerido que a estrutura do complexo Cu(l)/bpy
depende da polaridade do solvente utilizado®?. Por exemplo, em um solvente polar
como etanol, a estrutura predominante € o mondémero (E), enquanto que em
solventes menos polares, como acetona, a estrutura predominante € o dimero
com ponte de dihaleto(A). Para avaliar se realmente a espécie dimérica (A) € a
espécie ativa, realizou-se a polimerizagcdo de MMA em condi¢gbes semelhantes,
mas com Cu(l)PFg/bpy como catalisador. O sal CuPFs ndo pode fazer pontes,
impedindo a formagao da espécie (A). Se a espécie ativa € o dimero (A), para uma
razao [dNbpy]o/[Cul]o igual a 1, apenas a metade do CuL, pode ser gerada; assim,
espera-se que a velocidade de polimerizacdo aumente duas vezes quando esta
razdo é dobrada. Pelos resultados observados, na figura 2.11, constata-se que a
velocidade de polimerizagdo para a razao [L]o/[CuPFs(CH3CN)s)o igual a 2/1 é

aproximadamente duas vezes maior que para razdo 1/1. Assim, conclui-se que
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para Cu(l) = CuPFg, a espécie ativa € CuL,"X, enquanto que para Cu(l)=CuCl, a
espécie ativa é LCu(u-X),CuL. Entretanto, ndo se pode controlar a possibilidade
de coordenagao de uma ou duas moléculas de monémero MMA com o Cu(l), ja
que apenas um equivalente de dNbpy é suficiente para satisfazer a esfera de
coordenacéo do Cu(l), abrindo a possibilidade de formagéo das espécies C e D,

ou a formacéo do contra-ion, na espécie B*.
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Figura 2.11. Grafico cinético para a polimerizagdo de MMA em solugéo utilizando diferentes razdes
de [CuPFg(CH3CN)J/[dNbpy]. [MMA] = 4,67M. [p-TsCll, = 0,023M, e [CuPFgCH3;CN),] =
0,0115M°",

Quando ligantes bipiridina com substituintes alquila sdo utilizados em
sistema ATRP, como 4,4’-di-n-heptil-2,2’-bipiridina (dHbpy) ou 4,4’-di-5-nonil-2,2’-
bipiridina (dNbpy), atinge-se uma condigdo de homogeneidade do meio reacional,
que leva a polimeros com polidispersdes mais estreitas, e com grande controle da
reagdo até massas da ordem 10° *3. Mostrou-se também que a razdo étima de
ligante/cobre € igual a 2:1, e que a polimerizagdo apresenta uma cinética de
primeira ordem com respeito a concentracdo de mondmero, iniciador e haleto de
Cu(l). Entretanto, este tipo de ligante possui a desvantagem de ter sua sintese
muito dificil e cara. Outros ligantes sdo mais usuais e apresentam propriedades

semelhantes com menor custo de obtencdo, como por exemplo, as aminas
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alifaticas multidentadas. Além disso, como ndo possuem um sistema conjugado
com anel aromatico, sua coloragcdo no complexo € menos intensa que nos
derivados de bipiridina. Também, os complexos de aminas simples com cobre
tendem a ter potenciais de reducdo menores que aqueles com derivados de
bipiridina, resultando em velocidades de polimerizagdo maiores. O grupo de
Matyjaszewski realizou um estudo com trés destes ligantes:
tetrametiletilenodiamina (TMEDA), N,N,N’,N’,N”-pentametildietilenotriamina
(PMDETA), e 1,1,4,7,10,10-hexametiltri-etilenotetraamina  (HMTETA)** (Figura
2.12).

TMEDA PMDETA HMTETA

Figura 2.12. Aminas alifaticas tridentadas

As polimerizagbes foram realizadas com trés monémeros, metacrilato de
metila, acrilato de metila e estireno. A primeira das aminas utilizadas, TMEDA,
quando complexada ao cobre, apresenta uma coloracao verde palida, ao contrario
da coloragdo vermelho escura quando o ligante € um derivado de bipiridina. A
figura 2.13 mostra o grafico de In([M]o/[M]) em funcdo do tempo, onde observa-se
o comportamento cinético de primeira ordem com respeito ao monémero, tanto
para o acrilato quanto para o metacrilato de metila, e que a concentragdo de
cadeias em crescimento permanece constante. Entretanto, para o estireno,
observa-se um desvio, causado pelo aumento da concentracdo de radicais em
altas conversbées. Uma explicacao seria o fato do decréscimo da concentracéo de
haleto de Cu(ll), devido a baixa solubilidade do complexo CuBr,-TMEDA. Isto

causa um aumento na velocidade de polimerizagdo, ja que normalmente, a
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polimerizacdo ATRP apresenta uma cinética de primeira ordem negativa em

relacdo a concentracdo de haleto de Cu(ll)**.
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Figura 2.13. Grafico cinético para a polimerizagdo de estireno, MA e MMA usando TMEDA como
ligante. Para o estireno: 100°C; [estireno], = 8,7M(massa); [1-PEBr]y = [CuBr]y, = [TMEDA],/2 =
0,090M. Para MA: 110°C; [MA], = 10,8M(massa); [EBP], = [CuBr]y = [TMEDA]¢/2 = 0,047M. Para o
MMA: 90°C; [MMA], = 4,62M (em anisol); [EBiB], = [CuBr], = [TMEDA]y/2 = 0,023M*.

Comparado com os ligantes bipiridina, o uso de TMEDA como ligante
resulta em polimerizagdes mais lentas. E possivel que o efeito estéreo dos grupos
metila nos nitrogénios torne o complexo Cu(l)-TMEDA menos efetivo para abstrair
atomos de halogénio, e formar radicais. O Mn cresce linearmente com a
conversao, demonstrando controle da polimerizagédo. Entretanto, as polidispersdes
sdo mais largas, comparadas com aquelas dos sistemas bipiridina®.

Quando se utiliza PMDETA como ligante, observa-se um grande aumento
na velocidade de polimerizacdo de estireno e de acrilato de metila, se comparado
com sistema bipiridina. Pelo grafico da figura 2.14, também se observa que a
concentragao de cadeias em crescimento permanece constante, para o estireno e
para o acrilato de metila. Ja no caso do metacrilato de metila, € observada um

desvio da linearidade®*.
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Figura 2.14. Gréfico cinético para a polimerizagao de estireno, MA e MMA usando PMDETA como
ligante. Para o estireno: 100°C; [estireno]y = 8,7M(massa); [1-PEBr], = [CuBr], = [PMDETA], =
0,090M. Para MA: 110°C; [MA], = 10,8M(massa); [EBP], = [CuBr], = [PMDETA], = 0,047M. Para o
MMA: 90°C; [MMA], = 4,62M (em anisol); [EBiB], = [CuBr], = [PMDETA], = 0,023M*.

A alta velocidade de polimerizagdo dos sistemas com PMDETA como
ligante €& atribuida ao baixo potencial redox do complexo Cu(l)-PMDETA,
comparado com o valor dos complexos bipiridina-Cu(l), o que desloca o equilibrio
das espécies dormentes para as espécies ativas, resultando na geragdo de mais
radicais no sistema. Assim como no caso do TMEDA, os complexos com PMDETA
possuem uma cor verde palido. Ao contrario dos sistema bidentados, uma relagao
cobre (I)/PMDETA 1:1 é suficiente para o bom controle da reacédo. O M, aumenta
linearmente com a conversao, e as polidispersées permanecem estreitas ao longo
da polimerizacdo. As polidispersdes sao atribuidas ao fato de o complexo Cu(ll)-
PMDETA ser estericamente menos impedido, facilitando o processo de
desativagdo. Assim, tem-se um sistema semelhante aqueles com ligantes
bipiridina em termos de controle , mas com velocidade de polimerizacdo mais
alta®,

No caso do ligante HMTETA, semelhantemente a PMDETA, uma raz&o
ligante/Cu(l) de 1:1 é suficiente. A cor dos complexos é levemente esverdeada.
Para todos os monémeros, o grafico de In([M]o/[M]) demonstra que a concentragao

de espécies ativas € constante, e as reagdes sao de primeira ordem com respeito
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a concentracdo de mondémero (Figura 2.15). As polimerizagdes mostraram bom
controle, como se observa pela linearidade do grafico de M, em funcédo da

conversao. As polidispersdes permaneceram em valores inferiores a 1.2%*,

tenpo (h)

Figura 2.15. Gréfico cinético para a polimerizagao de estireno, MA e MMA usando HMTETA como
ligante. Para o estireno: 100°C; [estireno], = 8,7M(massa); [1-PEBr]y, = [CuBr]y = [HMTETA]y =
0,090M. Para MA: 110°C; [MA], = 10,8M(massa); [EBP]y = [CuBr], = [HMTETA], = 0,047M. Para o
MMA: 90°C; [MMA], = 4,62M (em anisol); [EBiB], = [CuBr], = [HMTETA], = 0,023M>*,

O grupo de Matyjaszewski realizou um estudo comparativo sobre as
polimerizacbes ATRP para diferentes ligantes tridentados. Ha cinco tipos basicos
de ligantes nitrogenados, em termos do tipo de estrutura: aminas alquilicas,
aminas aromaticas, iminas alquilicas, iminas aromaticas, e piridinas®°.

A Figura 2.16 apresenta as estruturas dos ligantes usados no estudo.
Piridinas e aminas alquilicas sdo ativantes rapidos, mas desativantes lentos.
Assim, a polimerizagao torna-se mais rapida, mas com polidispersdes levemente
mais largas. Aminas aromaticas possuem um comportamento contrario:
proporcionam uma ativagao mais lenta, com desativacdo mais rapida. Em termos
de atividade do ligante, observa-se a seguinte ordem decrescente: aminas
alquilicas e piridinas > iminas alquilicas >> iminas aromaticas > aminas

aromaticas®®.
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Figura 2.16. Diferentes aminas tridentadas utilizadas como ligantes para o cobre em ATRP®.

TERPY e DOAP séao ligantes com estrutura mais rigida; assim, forgam o
complexo de Cu(l) a ter uma geometria de quadrado, e o complexo de Cu(ll) uma
geometria de bipiramide de base trigonal. Ja para o caso de ligantes mais
flexiveis, como BPOA e PMDETA, o complexo de Cu(l) tende a assumir uma
geometria tetraédrica, a qual € mais estavel, para este estado de oxidagdo do
cobre, enquanto que o Cu(ll) assume uma geometria de piramide de base
quadrada. O estado de oxidagcédo Cu(l) € mais estavel na geometria tetraédrica, a
qual é mais acessivel quando o PMDETA é o ligante, enquanto que o Cu(ll) é
mais estavel na geometria de bipiramide de base trigonal, a qual é acessivel
quando TERPY é o ligante. Com isso, justifica-se o fato de o complexo Cu(ll)-
PMDETA promover uma desativacdo mais rapida das cadeias em crescimento,
enquanto que o complexo Cu(ll)-TERPY promove uma desativagdo mais lenta. Os
nitrogénios tem assim um efeito regulador das taxas de desativagdo do complexo,
baseado no efeito Jahn-Teller™®.

As aminas aromaticas possuem uma desativagao rapida demais, e uma

ativacdo muito lenta, o que as torna ligantes de certa forma ineficientes. Dentre os
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ligantes que promovem rapida ativacéo, tem-se: PMDETA e BPOA, promovendo
também rapida desativagao, e TERPY e DOAP, que promovem uma desativagao
mais lenta®.

Comparando-se os resultados das polimerizacbes com PMDETA e DOAP,
para o MMA, observa-se que a polidispersdao com PMDETA é mais estreita (1,16),
e a massa molar experimental (18500) préxima da tedrica (15200). DOAP fornece
distribuicdes mais largas (1,56), e as massas molares experimentais (24000) mais
distantes das tedricas (13000). PMDETA e BPOA, dentre os ligantes tridentados,
sdao os mais versateis. Deve-se considerar, que para que uma polimerizagao
ATRP seja bem sucedida, 0 kgeact (COnstante de velocidade de desativagéo) deve
ser grande, enquanto que 0 kit (constante de velocidade de ativag&o) suficiente
para promover a polimerizagdo em tempo habil®®>. A Tabela 2.1 mostra as
constantes de velocidade de ativagcdo para diferentes sistemas iniciadores, e

ligantes.

Tabela 2.1. Constantes de velocidade de ativacdo para

diferentes iniciadores e complexos de CuBr em acetonitrila a

35oCa 55
EEIiBE MEP FEEr BzPBr
complexo M Ys Y MYsT] IMTtst IMTisTY

CuBr/PMDETA 1.8 0.15 0.1 ;13
CuPr/TERPY 1.5 0.41 0.42 38
CuBr/DOAP 0.7 0.08 0.05 0.023
CuBr/BPOA 0.3 0.014 0.066 (066
CuBr/DOIP 0.1 0011 0.014 (0038
CuBr/BFFPA 0.0057 (L.O00G 0.0014 00023
CuBr/OFPIP 0.0009 0.0005 0.0004 (.0004

CuBr/DPAP =0.00009 =0.000008 =0.000002 =0.000002

# [CuBr/Llo="5 x 103 M, [Ilo= 104 M. [TEMPO]p=15 = 103
M, e | bifenia | = 107¢ M.

Deve-se considerar que quanto maior o potencial de redugdo do Cu(ll),
mais facil é a redugdo a Cu(l), e mais dificil & a oxidacdo para Cu(ll). E o caso das

aminas aromaticas (figura 2.17), as quais apresentam baixa atividade na
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polimerizacdo ATRP. Os catalisadores mais ativos em ATRP devem possuir
baixos potenciais de oxidagao e de reducdo. Observa-se na figura que os ligantes

mais eficientes sdo aqueles localizados & direita®®.
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Figura 2.17. Potenciais de redugao de diferentes complexos de CuBr, em acetonitrila, a 500mV/s,
com 0,1M de [NBu,][PFe]*.

2.6. Mondmeros para ATRP

Uma ampla variedade de monémeros pode ser polimerizada pelo
processo ATRP, com muitos bons resultados ja descritos' Os mondémeros mais
utilizados sédo aqueles que possuem um grupo substituinte que estabiliza o radical,
para que possa haver propagagao. Isso inclui compostos como estirenos,
(met)acrilatos, (met)acrilamidas e acrilonitrila®.

Para cada sistema mondmero/iniciador, devido a sua estrutura e
reatividade, havera um Keq = Kac/Kaeact diferente. Quando o valor desta constante
for muito menor que 1, a polimerizagdo nao ocorre, ou ocorre muito lentamente.

Entretanto, uma constante muito grande leva a uma grande porcentagem de
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reagcoes de terminagdo, devido a alta concentragdo de radicais. Paralelamente,
ocorrera em maior proporcado a desativacdo do maior estado de oxidagdo do
metal, deslocando o equilibrio no sentido das espécies dormentes, o que fara a
polimerizacdo parecer mais lenta. Cada monémero possui uma velocidade
intrinseca de propagacdo de radicais. Assim, para cada monémero, a
concentragao de radicais propagantes e velocidade de desativagdo dos radicais
devem ser ajustadas, para se manter um controle da polimerizagdo. Sendo a
ATRP um processo catalitico, a diregdo do equilibrio ndo depende apenas do
mondémero ou da espécie dormente, mas também da reatividade e da quantidade
de metal de transic&do adicionada ao sistema.

No caso das copolimerizagdes, ou seja, quando mais de um tipo diferente
de monbémero se adiciona a cadeia em crescimento, é necessario que a
velocidade de propagacao cruzada seja maior que a da propagagao por
homopolimerizagdo. Ou seja, para copolimeros alternados, é necessario que um
dos mondémeros tenha uma reatividade maior com a outra espécie radicalar do
que com ele mesmo.

Polimerizagbes em massa de acrilatos tém sido realizados com 2-
bromopropionatos de alquila como iniciador, obtendo-se poliacrilatos bem

,1"". Dependendo

definidos com M, superior a 100 000 g/mol e M,,//M, menor que 1
do catalisador, pode-se também, através da temperatura de reacao, otimizar-se o
tempo de polimerizagdo. Por exemplo, com um sistema 0,05% de CuBr/MesTREN
( MesTREN = tris[2-(dimetilamino)etillamina ), a temperatura ambiente, conseguiu-
se obter poliacrilato de metila com M,=12600 e M,/M, = 1,10, em 1 hora de
reagdo’’.

A polimerizagdo ATRP de metacrilato de metila € descrita na literatura
com sistemas de ruténio, rodio, niquel, ferro, paladio e cobre'’. O metacrilato de
metila apresenta uma constante de equilibrio elevada, e intensa ativacdo da
espécie dormente. Em alguns casos, isso acaba impedindo o controle da
polimerizacdo, perdendo assim suas caracteristicas vivas, como no caso da

utilizagao do ligante MegTREN, um tipo de amina polifuncional.
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Geralmente, as polimerizagbes de metacrilato de metila sdo realizadas em
solugéo, entre 70 e 90°C. O uso de solventes € necessario, pois a T do PMMA é
superior a 100°C. Além disso, a diluicdo diminui a concentragao de radicais.

Os melhores iniciadores para metacrilato de metila sdo cloretos de
sulfonila, e 2-halopropionitrilas, pois apresentam elevadas constantes de equilibrio
de transferéncia de atomo.

Matyjaszewski58 mostra que a polimerizagcdo de MMA conduzida em 50%
de éter bifenilico, a 90°C, com o sistema catalitico CuBr/dNbpy com razéo 1:2, e
cloreto de p-toluenossulfonila como iniciador fornece um comportamento linear de
Mn em fungdo da converséo, chegando a 100% de conversdo com massas de
20000 e polidispersao inferior a 1,1, a qual se completa em 6 horas de reagao.

Foi feito um estudo*® sobre a polimerizagdo de metacrilato de metila, em
50% de éter bifenilico, com CuCl, dNbpy e cloreto de p-toluenossulfoinila,
comprovando a cinética de primeira ordem da reacao, em relagado a [CuCl]p e a
[iniciador]p. Entretanto, um desvio da primeira ordem negativa em relagdo a
[CuCly]o foi observado, o qual é justificado pelo Efeito dos Radicais Persistentes,
em razao do qual ha um aumento inicial da concentragao de CuCl,. Nas condigdes
dos experimentos, a energia de ativagdo aparente, E¢app =15,0 kcal/mol, e a
entalpia do equilibrio da reacdo de polimerizagédo foi de AH®° = 9,7 kcal/mol. A
variagdo de entropia estimada para uma solugdo ATRP de MMA é AS° = — 1,4
cal/mol.K. A energia livre do equilibrio para a reagdo ATRP de MMA foi AG® = 10,2
Kcal/mol, aproximadamente 3 kcal/mol menor que a do estireno®®.

Um trabalho semelhante foi realizado com o acrilato de metila®®. Utilizou-
se como catalisador o sistema Cu(l)/dNbpy, o qual é bastante soluvel no meio.
Foram realizados experimentos com MBP como iniciador, a 90° C, em massa,
variando-se a concentragdo de iniciador. Observou-se que um aumento na
concentragao de iniciador aumenta a constante de velocidade aparente da reacao

de polimerizacao.
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Através do grafico de In kapp versus In [iniciador]o, na Figura 2.18, pode-se
elucidar a dependéncia da velocidade de polimerizagdo em fungdo da
concentragao de iniciador. Observou-se assim, uma ordem 0.8 em relacdo ao
iniciador. Esse valor difere levemente do da polimerizacdo de MMA, a qual é de
primeira ordem com relagdo a concentragdo de iniciador®®.

Segundo o trabalho, a determinagcdo de M, através de SEC (curva de
calibracao universal com padrdes de poliestireno) geralmente produz pontos que
estdo de acordo com as linhas geradas pelo grau de polimerizagéo tedrico, o qual
é calculado a partir da razao inicial de [monémero]/[iniciador], em graficos de M,
em funcdo da conversao. Entretanto observa-se na figura 2.19 que ha um desvio
dos valores experimentais de M,. Isso pode ser causado pela transferéncia de
algumas cadeias, devido a presenga de impurezas desconhecidas, ou pelo fato de
o volume hidrodindmico das cadeias de acrilato de metila ser levemente diferente
daquele observado pelas cadeias de poliestireno linear. Ja a polidispersao final
dos polimeros esta de acordo com aquela que é esperada para sistemas vivos,
com valores inferiores a 1,25 para todos os casos.

A velocidade maxima de polimerizagcdo € atingida com a razéo
ligante/Cu(l) de 2:1. Este dado esta de acordo com a observagédo de raio-x de
estruturas cristalinas que mostra que o Cu(l) prefere uma geometria tetraédrica, a
qual pode ser atingida com dois ligantes bidentados®. Deve-se, entretanto,
considerar que muitas vezes, as estruturas no estado solido podem diferir
daquelas em solugéo™.

Ao contrario do MMA, este trabalho relata que a polimerizacdo do MA
apresenta uma dependéncia linear de primeira ordem inversa com a concentragao
de Cu(ll). Utilizando-se a constante de equilibrio observada, Keq = 1,2 X 10°,
calculou-se a energia livre de equilibrio a 90°C, AG°q = 14,4 kcal/mol. A entalpia
de polimerizagado aparente foi de AH;Z,,DID = 27,2 kcal/mol, a qual resulta numa
entalpia de equilibrio de AH%q = 23 kcal/mol, para a ATRP de MA mediada por
bromo. S&o valores maiores que aqueles calculados para o MMA. Também
observou-se que, para sistemas utilizando dNbpy como ligante e CuBr como

catalisador (o qual pode fazer pontes entre dois nucleos de Cu(l), formando um
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dimero) e CuPF;s (ndo forma dimeros), a velocidade de polimerizagdo do segundo
sistema, é em geral 40 vezes maior, na polimerizagdo ATRP homogénea de MA®.

Tem-se obtido PMMA com massas molares desde 1000 até 180000 g/mol.
Iniciadores como clorometanos, a-cloroésteres, a-clorocetonas, e a-bromoésteres,
em sistemas de ruténio, tém sido também aplicados para a obtencdo de PMMA.
CCI3COCH3;, CHCI,COPh, e dimetil 2-bromo-2,4,4-trimetilglutaratos também estao
entre os melhores iniciadores, com os quais se obtiveram polidispersées entre 1,1
e 1,2. Em testes desenvolvidos com sistemas de cobre, entretanto, observa-se
que os iniciadores sao ativados em excesso, o que leva a uma grande incidéncia

de reacdes laterais, como a terminagéo.
2.6.1. Acrilatos e metacrilatos com grupos funcionais

A ATRP é um método que se sobressai entre os métodos de
polimerizacao viva devido a sua tolerancia maior a varios fatores, se comparada,
por exemplo, com as polimerizagdes anidnicas. Exceto a presenca de oxigénio, a
presenca de impurezas e agua nao € tao prejudicial ao mecanismo, e permite que
as cadeias tenham um crescimento razoavelmente controlado, em condi¢cbes
reacionais bastante simples. A faixa de temperatura em que normalmente sao
realizadas as polimerizagdes ATRP vai de 0° a 100° C. Dependendo do iniciador,
no caso das radicalares convencionais, as temperaturas de reacdo muitas vezes
necessitam ser mais altas. Além disso, neste caso, a iniciagdo sempre € lenta,
enquanto que a propagacao é muito rapida, o que leva a subsequentes reagdes
de terminacdo e transferéncia, causando uma distribuicdo larga de massas
molares. No caso das anibnicas, as temperaturas reacionais, pelo contrario, sao
muito baixas, o que limita o uso de certos mondmeros, e também de alguns
solventes. Além disso, mondmeros com grupos funcionais reativos fatalmente
podem acarretar reacgdes laterais que levam a interrupgdo do crescimento da
cadeia®’.

A funcionalidade sempre foi um grande problema para as polimerizagdes

vivas tradicionais. Entretanto, devido a sua maior tolerancia, as radicalares
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controladas, dentre elas, a ATRP, sdo uma o6tima alternativa para obtengao de
polimeros o0s quais possuem grupos funcionais, fornecendo materiais com
polidispersdes estreitas, e possibilitando a obtencédo de copolimeros em bloco com
funcionalidades até entdo impossiveis de se obter nesses materiais®>2>2,

Em razdo dessa vantagem, uma enorme gama de acrilatos e metacrilatos
(Figura 2.20) pode ser polimerizada alcangando-se mais facilmente os bons
resultados das polimerizagbes vivas. Acrilatos e metacrilatos de glicidila, 2-
hidroxietila, 2-(dimetilamino)etila, grupos derivados de glicose ou alcoois sililados

tem sido apresentados com bons resultados na literatura®®.

O 02 02 02 O
oﬁ OH OH OSi(CHg)s OSi(CHz)s
acrilato de glicidila acrilato de metacrilato de acrilato de metacrilato de
2-hidroxietila 2-hidroxietila 2-trimetilsililoxietila  2-trimetilsililoxietile

CHz )
e T
N
/N

Y

(met)acrilato funcionalizado metacrilato de acrilato de acido acrilico
com acgucar 2-(dimetilamino)etila alila protegido

Figura 2.20. (Met)acrilatos funcionalizados utilizando ATRP®.

Acrilato de glicidila tem sido polimerizado com valores de M, de até 50000
g/mol, em sistemas com MBP como iniciador, e CuBr/dNbpy como catalisador, em
massa. O M, do polimero desejado é facilmente atingido através da razao [M]o/[l]o

adequada, e materiais com polidispersdes inferiores a 1,25 tém sido sintetizados.
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O acrilato de glicidila € um monémero muito util para varias aplicagdes na quimica
de polimeros, pois o grupo epdxido pode ser faciimente convertido em diferentes
funcionalidades®.

Acrilato de 2-hidroxietila(HEA) ¢ um mondmero soluvel em agua. Tem
sido polimerizado em massa, ou em 50% de agua como solvente, a temperatura
de 90°C, obtendo-se M, de até 78000 g/mol, com polidispersdes em torno de 1,3.
Entretanto, antes da polimerizagao, é importante que seja feita uma purificagéo
eficiente, com o objetivo de eliminar residuos de diacrilato, que podem levar a
reticulagdo, ou de &cido acrilico, o qual interfere no sistema catalitico da ATRP®®.
Na sintese de copolimeros em bloco, a protecdo do grupo hidroxila com silano
auxilia a polimerizagdo. Ha trabalhos sobre a sintese copolimeros anfifilicos em
bloco deste monémero com acrilato de n-butila. Diblocos e triblocos tem sido
sintetizados desse modo, com posterior hidrolise acida para recuperacdo da
hidroxila®®. A copolimerizacdo com acrilato de n-butila em bloco também foi
possivel utilizando o HEA sem protegdo, mas neste caso, deve-se polimerizar
primeiramente o acrilato de butila e depois o HEA, pois o poli(acrilato de n-butila) €
solivel no HEA, mas o poli(HEA) ndo é soltvel no acrilato de n-butila®’.

A polimerizagdo em massa do metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) é
muito rapida e de dificil controle, quando se utiliza CuBr/bpy como sistema
catalitico. Quando se utilizou uma razado [M]o/[llo = 100, a polimerizagao
completou-se em apenas vinte minutos, fornecendo um polimero com Mn
experimental muito maior do que o tedrico, e bastante polidisperso. A reacao foi
mais lenta quando se utilizou 50% de solvente (uma mistura de n-propanol e 2-
butanona 30/70 em volume). Polimeros com uma massa de até 40000 g/mol, e
polidisperséo inferior a 1,5 foram preparados desta forma. Entretanto, através da
protecdo da hidroxila, com um silano, melhores resultados foram obtidos.
Polimeros com M, de até 1.000.000 g/mol e polidispersao inferior a 1,2 foram
sintetizados. A posterior transesterificacdo do polimero com brometo de 2-
bromoisobutirila forneceu um macroiniciador utilizado na obtencdo de copolimeros

densamente graftizados®® .
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Metacrilato de 2-(dimetilamino) etila (DMAEMA) foi polimerizado com
CuBr/HMTETA como sistema catalitico e MBP como iniciador. As reacdes foram
realizadas a 50° C em solventes relativamente polares, como diclorobenzeno.
Polimeros com M, de 20000 g/mol e polidispersao de 1,25 foram obtidos. Os
ligantes mais adequados sdo os polidentados (tetradentados), para fixarem o
atomo de cobre e evitar que ele se complexe e se desloque pela cadeia
polimérica. Tanto o pol(DMAEMA) quanto sua forma de sal quartenario séo
polimeros soluveis em agua que encontram aplicagdes tanto no campo da quimica
ambiental, como no controle de liberagao de farmacos. Copolimeros anfifilicos de
DMAEMA formam micelas e podem ser utilizados como estabilizantes em
polimerizagdes em dispersao’’">.

Copolimeros em bloco de DMAEMA com MMA, MA ou estireno foram
sintetizados com sucesso por ATRP, obtendo-se copolimeros AB bem definidos,
com polidispersbes em torno de 1,2. Para maximizar a extensdo da cadeia,
poli(MMA) com grupos cloro terminais foi utilizado como macroiniciador. A
copolimerizagdo em bloco com DMAEMA foi realizada com CuCI/HMTETA como
sistema catalitico, em 50% de diclorobenzeno como solvente, a 90°C. Para o
iniciador de poli(MA), grupos terminais bromo foram preferidos, ao invés de cloro,
para se utilizar no sistema CuCI/HMTETA. O processo de troca do halogénio
aumentou a eficiéncia da copolimerizacdo em bloco®?.

Acrilato de vinila foi polimerizado em massa a 60°C, utilizando-se uma
razdo mondémero/MBP/CuBr/dNbpy = 30/1/1/2, e obteve-se um material com
Mn=3000 g/mol e polidispersdo de 1,2. Pela analise de RMN 'H, confirmou-se a
presencga dos hidrogénios vinilicos, descartando-se a possibilidade de ataque dos
radicais sobre a dupla pendente. Conclui-se que grupos vinila n&o interferem na
polimerizacdo ATRP, no caso da obtencdo de polimeros de baixa massa
molecular™.

Polimeros com estrutura baseada no acido acrilico tem uma grande
importancia quanto a sua aplicacdo em revestimentos e biomateriais. Entretanto, a
polimerizacdo dos acidos acrilico e metacrilico é dificultada pelo método ATRP,

devido a interagcdo que existe entre o grupo carboxila e o sistema catalisador.
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Acidos carboxilicos reagem com o ion Cu (ll) promovendo a saida do halogénio,
com a formagdo de um carboxilato de cobre (ll), espécie a qual inibe a
desativagao. Além disso, considerando que os ligantes em ATRP sdo compostos
nitrogenados, os acidos provocam a protonagao destes, causando o desligamento
do atomo de cobre do complexo de coordenacado. Por todos estes motivos, a
sintese de poliacidos ¢é feita de forma indireta, por exemplo, através da
polimerizacdo de acrilato de t-butila, com posterior hidrolise, fornecendo, assim,
poli(acido acrilico) com tamanho de cadeia bem definido®.

Acrilato de t-butila tem sido polimerizado em massa a 90° C, utilizando um
sistema MBP/CuBr/dNbpy 1/1/2, e polimeros com Mn de até 50000 g/mol e
polidispersdes inferiores a 1,2 foram obtidos’. Poli(acrilato de t-butila) de massa
menor, Mn=6000, tem sido obtido com o sistema CuBr/PMDETA a 60°C, com
polidispersdes inferiores a 1,1. O controle da polimerizacédo foi otimizado com a
adicdo de uma pequena quantidade de CuBr,/PMDETA (em torno de 5% em
relacdo a quantidade de Cu(l)), e adicao de 25% de acetona ou DMF, para facilitar
a homogeneizagdo do catalisador’®. Apdés a polimerizacdo, os grupos t-butila
foram hidrolisados refluxando o polimero em 1,4 dioxano na presenca de acido
cloridrico. A caracterizagdo por RMN 'H e espectroscopia de infravermelho
confirmaram a completa hidrélise dos grupos ésteres. Outros grupos protetores ja
foram aplicados em acidos, como por exemplo, no caso do acrilato de benzila, os
quais depois também sdo removidos apds a polimerizagao®.

Recentemente, metacrilato de sédio foi polimerizado por ATRP utilizando
CuBr/bpy como sistema catalitico, a 90° C. Quando se utilizou 2-bromoisobutirato
de 2-hidroxietila como iniciador, o M, experimental ficou muito proximo do Mn
tedrico, M,=1300 g/mol, e a polidispersao foi de 1,23. Um copolimero em bloco
soluvel em agua foi entao sintetizado utilizando-se um macroiniciador obtido pela
esterificacdo entre poli(etilenoglicol) monometil éter e brometo de 2-
bromoisobutiroila. Obtiveram-se copolimeros com Mn experimental proximo do
tedrico, e polidispersao inferior a 1,3"".

Metacrilatos funcionalizados com agucares também tém sido

polimerizados.  Metacrilato de  3-O-metacriloil-1,2:5,6-di-O-isopropilidina-D-
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glucofuranose (MAIlpGic) foi polimerizado por ATRP resultando num polimero com
massa molecular controlada, atingindo M,=200000 g/mol, e polidispersao inferior a
1,5. Também, copolimeros dibloco com estireno, o poli(estireno)-b-poli(MAIpGic)
foram preparados. A aciddlise do homopolimero e do copolimero produziu,
respectivamente, os polimeros poli(MAGIc) e poli(estireno)-b-poli(MAGIc), os quais
sa0 polimeros funcionalizados com glicose, e soltiveis em agua’®.

Polimerizagao de acrilato de2-(2’-3 -4'-6" —tetra— O — acetil -  —
D- glucopiranosiloxi) — etila (AcGEA) a 80°C, utilizando 1-PEBr (brometo de 1-
feniletila) como iniciador e CuBr/bpy como catalisador, forneceu poli(AcGEA) bem
definido, com M,=24600 g/mol e polidisperséao inferior a 1,4. Os grupos acetila O-
protetores do polimero foram totalmente removidos pela reagdo com CH3;ONa
diluido em CHCI3/CH3;0H fornecendo o glicopolimero poli[acrilato de (2-B-D-
glucopiranosiloxi)-etila]”®.

Metacrilatos funcionalizados com nucleosideos, como 5’-metacrilouridina,
foi também polimerizado por ATRP, mas numa forma protegida com grupo silano.
A reacdo ocorreu a 90°C, utilizando o sistema catalitico CuBr/N-(n-pentil)-2-
piridilmetanimina, e EBP como iniciador. Obteve-se um polimero com M,=6500
g/mol e polidisperszo de 1,12 .

Outros monémeros funcionalizados, além de acrilatos e metacrilatos
também foram polimerizados pelo método ATRP, com bons resultados, estirenos
funcionalizados com grupos retiradores ou doadores de elétrons, em posigcéo
para,. Grupos retiradores fazem a polimerizacdo ser mais rapida e menos
controlada, ocorrendo o inverso para anéis com grupos doadores. Grupos com
grande efeito indutivo de doagao de elétrons, como grupos metoxi, entretanto, ndo
possibilitam a polimerizacdo ATRP, pois estibilizam a formacdo de um
carbocation, causando reacdes secundarias. Acrilonitrila também forneceu bons
resultados. Entretanto, sua polimerizacdo sempre deve ser feita num solvente
adequado, pois a poliacrilonitrila ndo é soluvel no seu mondmero. Pode apresentar
reacoes laterais devido a rapida terminacao radical-radical, em final de cadeia,
através da eliminacdo de halogénio. Além disso, 0 grupo ciano possui uma

excessiva interagdo com o atomo de cobre®.
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2.6.2. Metacrilato de alila

O metacrilato de alila (figura 2.21) € um mondmero funcionalizado que
possui semelhancas estruturais com um dos mondémeros estudados neste
trabalho, o metacrilato de cinamila. Sua polimerizacéo foi estudada, e é descrita

na literatura®'.

0 NF

Figura 2.21. Metacrilato de alila

A ligagado dupla do grupo alila € bastante reativa, e sob certas condigbes
leva a reticulagdo. Foi realizado um estudo sobre o efeito de diferentes razdes
[M]o/[l]o sobre a cinética da polimerizagdo. Observa-se que quanto maior esta
razao, mais lento € o consumo do mondémero, € maior tendéncia a reticulagao é
observada. No sistema utilizado, cloreto de p-fluorofenilsulfonila foi o iniciador.
Trata-se de um iniciador ideal para ATRP, devido ao fato da ligacédo S-ClI ser
bastante 1abil®'. O sistema catalitico utilizado foi CuCl e PMDETA.

Foi observado que em conversdes elevadas, quanto maior a razao
[M]o/[1]0, ocorre o aparecimento de polimeros bimodais. Isso ocorre provavelmente
devido a reagdes laterais com a ligagao dupla do grupo alila.

Entretanto, trabalhos na literatura demonstram que o sistema
clorosulfonila com aminas alifaticas apresenta sérios problemas de reacgdes
secundarias. Este tipo de estrutura reage com aminas, gerando amidas, e levando
a baixos rendimentos na polimerizacdo de mondmeros metacrilicos. A utilizacao
de a-bromoésteres como iniciadores ndo apresenta problemas de reagao com
aminas alifaticas®>. Provavelmente no trabalho apresentado, o problema de
reagcoes secundarias foi acentuado devido ao iniciador utilizado. Os rendimentos
da polimerizagdo pela ligacdo dupla metacrilica foram baixos em razdo de

desativagao causada, e apds, 0 que se tem sao reagdes pelas duplas alilicas,
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levando aos problemas de reticulacdo e bimodalidade observados. Observou-se
também no grafico de M, versus conversao que apds o aparecimento de
distribuicdo bimodal, o valor de M, em funcao da conversao sofre um desvio da
linearidade de um sistema vivo®'. Isso comprova o aparecimento das reagdes
secundarias apos certo valor de conversdao, o qual é mais pronunciado em

maiores razdes [M]o/[l]o.
2.6.3. Acrilato de cardanila

Como ja mencionado anteriormente, o primeiro trabalho que trata da
polimerizacdo ATRP de um mondmero derivado de 6leos naturais pertence ao

grupo de Suresh®*

, ho qual foi realizada a homopolimerizacao e a copolimerizacao
com MMA do monémero acrilato de cardanila. O 6leo de cardanila (ou cardanol) é
um fenol natural, com uma cadeia de quinze carbonos (a qual pode ser saturada
ou insaturada) na posicéo meta (Figura 2.22). E o principal constituinte do 6leo da
casca da castanha de caju. Tem aplicagcbes como revestimentos, sendo utilizado
em diversos tipos de resinas, mas nao tem ainda uma aplicagdo em dimensao
industrial.

O acrilato de cardanila foi sintetizado a partir da reacao entre o cardanol e
o cloreto de acriloila®®®. Neste trabalho, o cloreto de acriloila foi obtido pela
reacdo entre acido acrilico e cloreto de benzoila®®*®’. O objetivo da obtencédo de
uma estrutura como o acrilato de cardanila era produzir um polimero que fosse
soluvel, mas que tivesse a possibilidade de sofrer reticulagao.

As condi¢gdes da polimerizagdo foram aquelas usuais para ATRP. Foi
utilizado como iniciador EBIiB, e como sistema catalitico CuBr e PMDETA. As
reacoes foram realizadas a 95° C e em massa, sem a utilizacdo de solvente. O
tempo de duracéo de todas as reacdes foi de 5 horas. Também foram realizadas
copolimerizagbes com MMA, além da homopolimerizacédo do acrilato de cardanila.

As reacdes realizadas s3o apresentadas na tabela 2.2%.
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Figura 2.22. Estrutura molecular do acrilato de cardanila. Os grupos R sdo cadeias de quinze

carbonos, as quais podem ser saturadas ou insaturadas. A propor¢ao em massa de moléculas no

cardanol contendo uma, duas, trés ou nenhuma insaturagdo na cadeia é apresentada na figura;

essa proporgao se mantém apds a esterificagdo no acrilato de cardanila®.

Tabela 2.2. Condi¢des e reacdes para a ATRP de acrilato de cardanila

e seus copolimeros a diferentes razées mondmero:iniciador®*

GPC"

Codigo da Cotrversin M, M, cpel
Amostra Mo/l T () {Tedrca) M, PDI M, Teérico
PCAMMA1 200 32 8314 8911 2.0 1.07
PCAMMAZ 80 45 4,834 6,205 1.43 1.28
PCAMMA3 50 46 3,116 3844 128 123
PCAMMA4 30 60 2,429 3,856  1.27 1.38
PMMA 80 41 3,280 4832 138 147
PCA 30 62 6,112 18,654  1.48 3.05

aCondigdes: 95°C, em massa, 5 horas. [PMDETA]:[CuBr]:[M] = 2:1:100.

®[M]o/[I]o X convers&o x massa molar da unidade repetitiva (g/mol)

°A massa molecular foi determinada por GPC. Medidas feitas em THF, a uma taxa

de 1ml/min, com padrdes de PMMA.

Para determinar a conversdao da reagao, foi utilizado o método de

gravimetria, através da pesagem do polimero precipitado num nao-solvente. As
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massas moleculares médias e as polidispersdes foram determinadas num
equipamento de GPC, com padrdes de PMMA, a uma taxa de vazdo de 1mL/min,
e THF como solvente.

A temperatura de 95°C foi escolhida para melhorar a solubilidade do
sistema catalitico. Uma razdo de 2:1 de ligante tridentado para CuBr também foi
bastante eficaz para aumentar a solubilidade do complexo®. Uma concentracao
mais baixa de ligante poderia tornar o catalisador insoluvel, enquanto que uma
quantidade maior leva a perda do controle da reacédo, devido ao aumento da
velocidade de ativacdo. A escolha da amina tridentada como ligante foi baseada
na literatura®, a qual mostra que estas sdo as mais adequadas para a
polimerizac&o de acrilatos.

O poli(acrilato de cardanila) puro, € uma resina viscosa. Na polimerizagao
ATRP, apenas a dupla acrilica foi reativa. As duplas presentes nas cadeias
laterais do fenol n&o sofreram nenhuma reacdo. Entretanto, observa-se o
contrario, quando a polimerizagao realizada € a radicalar convencional, a qual leva
a reticulagao total do material®*.

Quando foram comparados os dados das copolimerizagcbes com MMA,
observou-se que quanto maior a razao [M]o/[l]o, maior a polidispersdo do material
obtido, e menor a conversido, mas por outro lado, mais proximos estdo os valores
de M, tedrico e M,, experimental. Provavelmente porque quando a cadeia € maior,
o efeito do volume hidrodindamico do grupo cardanila seja minimizado. Na
homopolimerizagdo do acrilato de cardanila, o valor experimental de Mn é muito
maior que o tedrico, comprovando que seu volume hidrodindmico realmente é
muito maior que o do MMA. Deve-se lembrar que é utilizado padrao de PMMA
nesta analise. Todos os copolimeros foram preparados com uma razdo molar 9:1
de MMA para acrilato de cardanila®.

Até agora, na literatura, nao foi encontrado nenhum trabalho que tratasse
da polimerizacdo ATRP dos mondmeros acrilato de cinamila, metacrilato de

cinamila e metacrilato de 2-oleiloxietila.
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2.7. Solvente

A ATRP é um tipo de reagdo que pode ocorrer em massa, em solugcao e
em sistemas heterogéneos, como emulsao e suspensdo. Os solventes utilizados
podem ser os mais diversos : benzeno, tolueno, anisol, éter difenilico, acetato de
etila, acetona, dimetilformamida, carbonato de etileno, alcool, agua, ou didxido de

carbono (fluido supercritico).

Muitas vezes o uso de solvente na reacido é
necessario, ndo apenas para impedir que a concentracao de espécies ativas seja
muito alta, ou que o meio reacional tenha uma viscosidade que venha a impedir o
crescimento das cadeias, mas também, no caso em que o polimero obtido é
insoluvel no monémero, como por exemplo a poliacrilonitrila.

A escolha do solvente adequado deve ser guiada por diversos fatores. Por
exemplo, a transferéncia de cadeia para o solvente deve ser minima. Além disso,
deve haver boa interacdo entre o solvente e o sistema catalitico (metal mais
ligante). O solvente também ndo deve causar reagbes como o envenenamento do
catalisador (no caso do cobre, por exemplo, este envenenamento pode ser
causado por acidos carboxilicos ou por fosfinas). Outras reagdes laterais, como a
eliminacdo de HX na polimerizacédo do estireno, € mais pronunciada em solventes
polares, os quais devem ser evitados neste caso'.

Deve-se ainda levar em consideracdo que a estrutura do sistema
catalitico pode mudar, dependendo do solvente utilizado. Um exemplo disso é a
ATRP de acrilato de n-butila, com CuBr(bpy)s; em carbonato de etileno € muito
mais rapida que quando realizada em massa. Provavelmente a diferenca de
velocidades deve-se a formacdo de uma ligagdo dimérica do halogénio com o
Cu(l), quando em massa, enquanto que no solvente mencionado, o catalisador
apresenta-se numa forma monomérica'. Foi observado em varios estudos
também que a polaridade do meio tende a aumentar a velocidade da

polimerizagdo, assim como aumenta a solubilidade do catalisador '.
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2.8. Temperatura e conversao

Um fator que pode aumentar a velocidade de polimerizacéo, além do tipo
de solvente, € a temperatura de reacdo. Isso ocorre devido ao aumento da
velocidade de propagacao do radical, e do valor da constante de equilibrio de
transferéncia de atomo. Como resultado de energias de ativagao mais altas para a
propagacdo do que para a terminagdo dos radicais, altas razdes ky/ki € melhor
controle podem ser observados em temperaturas mais altas. Entretanto, as
transferéncias de cadeia e outras reagdes laterais tornam-se mais pronunciadas
em altas temperaturas. Em geral, a solubilidade do catalisador aumenta em altas
temperaturas. Entretanto, ao mesmo tempo, a decomposi¢do do catalisador
também pode acontecer mais facilmente. Na verdade, a temperatura ideal para a
polimerizacado vai depender do mondémero, do solvente utilizado, do catalisador e
da massa molecular desejada.

Com o aumento da conversdao do monémero em polimero na reagao, a
tendéncia é que a velocidade de propagacdo diminua consideravelmente.
Entretanto, as reagdes laterais ndo diminuem, pois elas sdo independentes da
concentragdo do monémero. Em tempos prolongados de reagdo, quando a
conversdo é quase completa, ndo deve haver aumento da polidispersao;
entretanto, podem acontecer reagdes de perda dos grupos terminais nas cadeias.
Ou seja, para obter cadeias com funcionalidade terminal (cadeias vivas), como por
exemplo para obtencdo de copolimeros em bloco, deve-se evitar conversdes

maiores que 95%, para impedir a perda efetiva da funcionalidade terminal.
2.9. ATRP reversa

A ATRP reversa de metacrilato de metila apareceu nos trabalhos de
Matyjaszewski, em 1997%. E um processo onde a iniciacdo foi realizada com

iniciadores radicalares convencionais, como AIBN, e adicionado ao meio reacional

a espécie desativadora Cu(ll)X;, onde X pode ser atomo de bromo ou de cloro.
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As espécies ativas sao desativadas pela abstragdo de um atomo de
halogénio, reduzindo o metal para CuBr(l), e transformando as cadeias em
espécies dormentes. Apds, o mecanismo (figura 2.23) segue o processo idéntico a

ATRP convencional.

Tniciacio:
I-1 — RI7

I+ XM —= 1-X+M?

—-i—
k,‘ l+‘M
I-P" + XM™! o/ I-P-X + M
Propagacio:
I-PrX + MP w2 I-Py + XMM

Figura 2.23. Mecanismo da ATRP reversa®.

Este processo forneceu polimeros com polidispersdes entre 1,1 e 1,4,
tanto para acrilato quanto para metacrilato de metila®. As condicdes utilizadas
para polimerizacdo foram AIBN como iniciador, e o sistema catalitico
CuBr,/2dNpipy, em anisol a 110°C.

Para o acrilato de metila, foi observada uma grande atividade inicial do
iniciador.  Essa  eficiéncia  diminui com o aumento da razdo
[AIBN]o/[CuBro/2dNbpylo . Em concentragbes maiores de AIBN, a chance de
ocorrerem reagoes laterais € maior, resultando em uma menor eficiéncia. Este
mondémero também apresentou uma grande dependéncia do excesso de CuBrs.
Para o metacrilato de metila, foi observada uma baixa eficiéncia do iniciador, tanto
para 90 quanto para 110°C, e aumento da polidispersdo, mais pronunciado em
temperaturas mais altas, devido a lenta desativagdo da cadeia de PMMA em

crescimento®.
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2.10. Requisitos para boa eficiéncia da ATRP

Alguns requisitos basicos devem ser cumpridos para que 0 mecanismo
ATRP possa ocorrer com sucesso, mantendo o carater de polimerizacdo viva.
Primeiro, as cadeias de polimero devem comecar a crescer ao mesmo tempo,
simultaneamente. Segundo, o equilibrio entre 0 composto organico halogenado e
o metal de transicdo deve estar fortemente deslocado para o lado da espécie
dormente; isso vai diminuir a concentragdo de radicais no meio, e assim, as
cadeias em crescimento ndo correrdo risco de sofrer terminagao. Terceiro, a
rapida desativagao do radical ativo pela transferéncia do halogénio vai assegurar
que todas as cadeias estdo crescendo a mesma velocidade, o que levara a uma
estreita faixa de distribuicio de massas moleculares. Quarto, uma ativacao
relativamente rapida das cadeias dormentes vai proporcionar uma razoavel
velocidade de polimerizagdo. E por ultimo, ndo devem haver reacdes laterais

como abstragao de hidrogénios-, nem oxidagao ou reducgéo dos radicais.

2.11. Aplicacbes de ATRP

Um dos motivos do rapido crescimento do numero de trabalhos em ATRP
nos Ultimos anos* é a versatilidade deste processo, o qual é adaptavel a
diferentes tipos de estruturas monoméricas, resultando em materiais com
propriedades muitas vezes inesperadas e com aplicagao muito além daquelas que
sdo corriqueiras para polimeros simplesmente monodispersos®. Trabalhos nos
tltimos anos remetem inclusive ao campo da nanotecnologia®.

Sendo a ATRP uma polimerizacado dita “viva”, ao final da conversao da
reacao, o sitio terminal ainda estara ativo, e apto para continuar o crescimento da
cadeia, se houver mais monémero no meio reacional (considerando a inexisténcia
de reagbes de terminacdo e transferéncia). Isso abre a possibilidade para a
confecgdo de copolimeros em bloco, com polidispersdo estreita, € numero de
unidades monomeéricas bastante definido, resultando num controle muito grande

das estruturas, o que resulta em controle das propriedades desejadas do material.

52



Ha ainda a vantagem de que a reacédo nao precisa dos excessivos cuidados de
purificagdo que a polimerizagdo anidnica necessita, método tradicional para
obtencao de copolimeros em bloco.

Copolimeros em bloco de monémeros com miscibilidades diferentes,
originarédo diferentes morfologias conforme o tamanho dos segmentos. Isso
permite a manipulagao da estrutura microscopica dos dominios poliméricos (figura

2.24). Esse tipo de controle possibilita a obtengdo de materiais nanoestruturados,
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Figura 2.24. Diferentes arranjos e morfologias possiveis de serem obtidos pela polimerizagao
ATRP.?

como por exemplo, nanofibras de carbono®'. Neste trabalho, foi realizada a sintese
de um copolimero em bloco de acrilonitrila com acrilato de butila, PAN3pg-PBA2s;.
Este material apresenta uma morfologia com a matriz polimérica predominante de
poliacrilato de butila, e dominios cilindricos de poliacrilonitrila. Apds um tratamento
térmico em condicdes especificas, para promover a pirdlise do material, tem-se a
completa decomposicado do poliacrilato, resultando em uma fibra de carbono com

aproximadamente 30 nm de didmetro. Para efeito de comparagdo, deve-se
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ressaltar que fibras comuns apresentam um didmetro normalmente de 50 ym (1
cm?® desse material possui um comprimento total de 500m). Ja um material com 30
nm de didmetro, como o citado acima, apresenta, em 1 cm®, um comprimento total
de 1.500.000 km, o que corresponde a quatro vezes a distancia entre o planeta
Terra e a Lua. Materiais deste tipo tém imensa aplicacdo nas areas de circuitos
eletrdnicos e de supercomputacéo *'.

A tecnologia de copolimeros vai além disso. Trabalhos de Lobb®?
mostram a aplicacdo da polimerizacdo ATRP para obtengcdo de copolimeros
tribloco com resposta especifica a diferentes pH’s. Os materiais desenvolvidos
sao biocompativeis e apresentam-se soluveis em pH’s inferiores a 8. Em pH's
superiores a 8, apresentam-se na forma de géis micelares, tendo aplicagcdo na
farmacia, por exemplo, como veiculo para rapida absorcdo e posterior difusdo
lenta de farmacos no organismo. Materiais semelhantes tém sido desenvolvidos,
0s quais podem reter ou liberar enzimas e proteinas conforme desejado, com
aplicagdo na cicatrizagdo de ferimentos, crescimento de vasos sanguineos,
etc. 99,

Os trabalhos sobre a polimerizagdo ATRP na obtencédo de arquiteturas
macromoleculares complexas s&o numerosos®®. Molecular brushes (ou polimeros
“escova”), star-shaped (polimeros “estrela”), dendrimeros, séo estruturas que ja
podiam ser obtidas por polimerizacdo anibnica, mas também podem ser
arquitetadas por ATRP, com algumas vantagens estruturais. O trabalho de
Matyjaszewski®> mostra a sintese de polimeros estrela através da utilizacdo de
TMS (trimetilsilano) funcionalizado. TMS foi protegido com HEMA, o qual apés foi
convertido a 2-bromoisobutirato. Assim foi realizada uma ATRP com acrilato de
butila, a partir dos sitios iniciadores. Como resultado se tem um polimero estrela
com polidispersoes, tanto nos bragos primarios quanto nos secundarios, bastantes
estreitas. O esquema dessa polimerizagao € apresentado na figura 2.25.

O aspecto destes materiais € de um gel, com baixissimo médulo a
temperatura ambiente, em torno de 10* Pa. Este médulo pode ser estabilizado,
através de reticulacdo, fornecendo materiais elastoméricos com grande maciez,

chamados “super-soft elastomers”. Essa propriedade € conferida pelas cadeias
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laterais da estrela, as quais funcionam como um plastificante intrinseco. Esses
materiais tem aplicagcbes em areas biomédicas, como pele artificial € engenharia

de tecidos?®.

ATRP ./l‘ l ATRP
EMATMS / (HEMATMS /
M

Esterification) Esterification)

ATRP l nBuA

Figura 2.25. Sintese de polimeros “estrela” com ramificagdes laterais.”

A polimerizagdo ATRP permite a manipulacdo da microestrutura do
polimero. E possivel ndo sé obter copolimeros em bloco, mas também alternados,
grafitizados e em gradiente. Um dos trabalhos de Matyjaszewski mostra a
copolimerizagdo de metacrilato de metila e o macromonédmero metacrilato de
PDMS (polidimetilsiloxano). As polimeriza¢cdes foram realizadas com 50% em
massa de metacrilato de metila, e 50% em massa de metacrilato de PDMS.
Conforme as condicbes reacionais, podem-se obter diferentes tipos de
copolimeros. Por exemplo, a copolimerizacdo realizada com 30% de xileno,
fornece um material “comb-like polymer” (pente), com igual espagamento entre os
macromondémeros. Ja com 3% de xileno, o que se observa com o tempo, € que

um dos mondmeros comega a diminuir sua razao de reatividade, levando a um
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copolimero em gradiente, cujo espagamento entre 0os macromondmeros vai
diminuindo, quanto mais proximo do final da cadeia. Esta manipulacdo da
microestrutura € muito util, pois a morfologia do copolimero, se ele é bloco,
alternado ou gradiente, afeta consideravelmente as propriedades finais do
material®®.

Em termos de microestrutura, até mesmo a taticidade de polimeros ja
comeca a ser estudada. Embora o tipo de polimerizacdo ideal para controle de
taticidade sejam as polimerizagbes por coordenagéo, ja € possivel um pequeno
controle nas ATRP. Um trabalho do grupo de Okamoto® mostrou pela primeira
vez que o controle de taticidade em polimerizagdes radicalares convencionais é
possivel, quando €& adicionado ao meio reacional da polimerizagdo acidos de
Lewis de um tipo especifico. A adigao de Y(OTf)s e Yb(OTf); promove um aumento
dos acoplamentos “m”. Matyjaszewski estendeu este principio para as CRP’s em
2004, mostrando bons resultados. Nos seu experimentos, foi realizada a
polimerizacéo de acrilamida, a qual com 22 horas de reacg&o tinha um Mn de 5300
g/mol, uma polidisperséo de 1,1, e apresentava-se totalmente atatica, com 55% de
‘m” e 45% de “r’. Deve-se lembrar que a acrilamida apresenta problemas na
polimerizacdo por coordenacao devido a sua polaridade. Apdés 22 horas de
reagao, foi adicionado Y(OTf);. Com 38 horas de reagdo, com um Mn de 13800
g/mol e uma polidispersao de 1,21, houve um aumento dos acoplamento “m” para
90%".

Outra grande vantagen da ATRP é que seu iniciador € um composto que
pode ser fixado em suportes ou superficies heterogéneas com uma simples
reacdo de esterificagdo, ou de silanizacdo. Kruk®® publicou em 2005 um trabalho
sobre a polimerizagdo de poliacrilonitrila em poros de silica. Foi utilizado um
iniciador bromoisobutirato que possui um grupo clorosilano. Quando este
composto reage com a silica, em tolueno e piridina, a 110°C, ele se fixa nas
paredes internas dos poros. Assim, tem-se o iniciador fixado numa interface
sélida. Apds, com a introdugédo do mondémero, CuCl e bipiridina como ligante,
produz-se um polimero em espago confinado, o qual, apds carbonizagdo e

remogao da silica, produz nanotubos de carbono, com didametros conforme o
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mesoporoso escolhido. Esses materiais chegam a possuir 840 m?/g de superficie
e um volume de poros de 1,5 cm®/g®. Este tipo de artificio, com iniciadores
silanizados, também ¢é util para obtengdo de nanocompdsitos com particulas
coloidais, através de ATRP em miniemulsdo?>.

Essa vantagem vai mais além. Até agora, os selantes para marmore mais
comuns eram polimeros de silicone, devido a boa interagdo dos grupos silanos
com o material. Entretanto, eles sao facilmente degradados por microorganismos.
Através da adaptacao de iniciadores ATRP na superficie de azulejos, ja é possivel
a producao de selantes acrilicos, muito mais resistentes que os silicones. Este
trabalho é uma patente de PPG Industries Inc'®.

Polimeros com grupo amino terciarios possuem atividade antimicrobiana.
Aproveitando essa propriedade, Lee'" publicou um trabalho sobre a aplicagdo de
iniciadores sobre a superficie de papel ou vidro, e posterior polimerizacdo. Assim,
se obtém materiais com uma superficie a qual possui atividade antimicrobiana
permanente.

A aplicacdo deste principio se estende também para a cromatografia. Na
superficie de particulas hidrofilicas, € possivel a introdug¢ao de iniciadores ATRP.
Assim, a partir de sua superficie, é efetuado o crescimento de cadeias de um
polimero que possui grupos quelantes. Apods, é feita a introdugcao de ions de
cobre. Assim, o polimero tem uma intra-reticulacdo, devido aos ions cobre que
quelam as cadeias, obtendo-se uma nanoparticula que € um compdésito metal-
polimero. Este tipo de particula é utilizado pela empresa Dionex na confecgao das
colunas IMAC (immobilized metal afinity chromatography). E uma fase
estacionaria de alta eficiéncia, que chega ao primor de separar proteinas as quais

diferem em sua estrutura em apenas um grupo metila®.
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3. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a sintese e a polimerizacdo radicalar
controlada a temperatura ambiente de monémeros acrilicos obtidos a partir de
Oleos vegetais, 0 metacrilato de cinamila, o acrilato de cinamila, e 0 metacrilato de
2-oleiloxietila, os quais possuem ligacdes duplas em sua estrutura, possibilitando
transformagbes quimicas posteriores. A polimerizacdo radicalar controlada
escolhida foi a ATRP, e tendo em vista as vantagens que ela apresenta, pretende-
se obter-se materiais com polidispersdo estreita e controle de polimerizacdo. Para
isso, sera feito o estudo cinético da polimerizacdo, bem como o estudo do controle
de massa molar com conversao.

Ao final sera feita uma comparacédo entre os mondmeros estudados em

relacdo ao seu comportamento na polimerizacdo ATRP.
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4. EXPERIMENTAL

4.1.Materiais

Acetona P.A. (Nuclear) — destilada com carbonato de potassio anidro, e

armazenada sob atmosfera inerte.

Acetato de etila P.A. (Nuclear) — utilizado como recebido.

Acido metacrilico P.A. (Merck) — utilizado como recebido, armazenado a uma

temperatura de -5°C.

Acido oléico — fornecido pela Faculdade de Agronomia da UFRGS, utilizado como

recebido.

AIBN (Aldrich) — recristalizado em metanol, seco sob vacuo, e armazenado a uma

temperatura de -15°C.

Alcool etilico (Nuclear) — refluxado com CuSO, anidro, destilado e armazenado

sob atmosfera inerte.

Alumina (6xido de aluminio) (Merck) — 90 ativo basico (0,063-0,200 mm), grau de

atividade 1, para cromatografia em coluna.

Anidrido maléico (Aldrich) — utilizado como recebido.

Argbnio (White Martins) 5.0 analitico (ultra-puro).

Benzeno P.A. (Merck) — refluxado com CaH;, destilado e armazenado sob

atmosfera inerte.
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Brometo de cobre(l) 98% (Aldrich) — purificado para eliminar residuos de cobre
(1), da seguinte forma: 10 g de CuBr foram lavados com cinco vezes de 25 ml de
acido acetico, trés vezes de 30 mL de acool etilico absoluto, e seis vezes de 15
mL de éter etilico destilado. Apds, foi seco sob vacuo. Este procedimento é
baseado na literatura’®.

2-bromoisobutirato de etila (EBiB) 98% (Aldrich) — utilizado como recebido.
2-bromoisopropionato de etila (EBP) 98% (Aldrich) — utilizado como recebido.
Cinamol (Alcool cinamilico) P.A. 98% E (Acros) — utilizado como recebido.
Diclorometano P.A. (Merck) — utilizado como recebido.

Dicicloexilcarbodiimida 99% (DCC) (Aldrich) — utilizado como recebido.

N,N — dimetilaminopiridina 99% (DMAP) (Acros) — utilizado como recebido.

Eter etilico P.A. (Nuclear) — refluxado com KOH, destilado e armazenado sob

atmosfera inerte.

Hexano P.A. (Nuclear) - utilizado como recebido.

Metacrilato de 2-hidroxietila P.A. (HEMA) (Merck) — destilado sob CaH,, e

armazenado a uma temperatura em torno -5°C.

Metanol P.A. (Nuclear) — utilizado como recebido.

N, N, N’, N”, N” — pentametildietilenotriamina (PMDETA) 99 % (Aldrich) — utilizado
como recebido.
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Silica gel 60 (Merck) 70-230 mesh

Tetrahidrofurano P.A. (Merck) — refluxado com KOH, destilado, e desgaseificado

com vacuo e banho de ultrassom.

Tolueno P.A. (Merck) — utilizado como recebido.

Trifenilfosfina 99% (Aldrich) — utilizado como recebido.

4.2 Procedimentos reacionais

4.2.1.Sintese do metacrilato de 2-oleiloxietila

Reagentes: acido oléico, HEMA, DMAP, DCC, diclorometano, hexano.

Procedimento: Num balédo tritubulado de 250 mL, colocou-se 8g de acido
oléico (28,3 mmol), em 30 mL de diclorometano. Sob fluxo de gas inerte e
agitagao, o baldo foi colocado em banho a 0°C por 10 minutos, até a estabilizagao
da temperatura. Depois deste tempo, adicionou-se 0,34 g de DMAP(2,8 mmol). O
sistema permaneceu sob agitagao por mais quinze minutos e, ent&do, adicionou-se
uma solucao contendo 3,689 de metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA)(28,3 mmol)
dissolvido em 30 mL de diclorometano, através de um funil de adigao, durante
quinze minutos. Apds, adicionou-se 5,84 g de DCC (28,3 mmol) em 70 mL de
diclorometano durante quarenta minutos. A propor¢do molar de acido, DMAP,
alcool e DCC usada foi, respectivamente, 1: 0,1 : 1 : 1. Apds o banho foi retirado e
manteve-se a mistura reacional sob atmosfera inerte a temperatura ambiente por
12 horas. Depois desse tempo, observou-se um sélido branco, resultado da
desativagao da DCC, que se transformou em dicicloexiluréia. A mistura reacional
foi filtrada, para retirar este solido, e este foi lavado com hexano a 10°C. As duas
fragbes, a primeira em diclorometano e a segunda em hexano, foram

concentradas, e unidas, e entao, filtradas em alumina. Obteve-se um rendimento
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de 87% e a analise de cromatografia gasosa confirmou uma pureza de 96%. RMN
de 'H (300MHz, CDCl3, 5 em ppm): & 6,13 (s, HC=C-CHj cis, 1H), 5,59 (s, HC=C-
CHj trans, 1H), 5,34 (m, -CH=CH-, 2H), 4,34 (s, -O-CH,-CH,-O-, 4H), 2,32 (t, -
CH,-COO-, J= 7.7 Hz, 2H), 2,00 (g, -CH,-CH=CH-, J=6Hz, 4H), 1,95 (s,
CH,=C(CH3)-COO-, 3H), 1,62 (m, -CH,-CH2-COO-, 2H), 1,27 (m, —CH2-CH,-CH,-,
20H), 0,88 (t, -CH2-CHs, J= 2,01 Hz, 3H).

RMN de *C (75,4 MHz, CDCls, & em ppm): 5 14,1 (A), 18-35,0 (B, C, D, E), 61,6
(F), 126,0 (H), 130,0 (G), 136,0 (1), 167,0 (K), 173,0 (J).
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Figura 4.1. Molécula de metacrilato de 2-oleiloxietila, com assinalamentos para RMN'C.

IV (cm™, filme sobre NaCl): 3005 (estiramento C-H — carbonos G), 2930
(estiramento assimétrico C-H de CH;, e CHj3), 2850 (estiramento simétrico C-H de
CH; e CHs), 1740 (estiramento C=0O — carbono J), 1725 (estiramento C=0 —
carbono K), 1640 (estiramento C=C metacrilico), 1450 (deformagdo C-H de CHy,
deformacédo assimétrica C-H de CH3;), 1370 (deformagao simétrica C-H de CHy3),
1320 (deformagao C-O-C assimétrica — carbonos J e F), 1295 (deformagéao C-O-C
assimétrica — carbonos F e K), 1250 (estiramento C-O — carbono K), 1150
(estiramento C-O — carbono J), 810 (deformacao fora do plano C-C(CH3)=CH,),
720, 670 (deformagéo fora do plano C=C cis).

4.2.2.Sintese do metacrilato de cinamila

Reagentes: &acido metacrilico, cinamol, DCC, DMAP, diclorometano,
hexano, BHT.
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Procedimento:Num balao tritubulado de 250 mL, adicionou-se 4,18 g de
acido metacrilico (48,5 mmol), em 30 mL de diclorometano. Sob fluxo de gas
inerte e agitacao, o balao foi colocado em banho a 0°C e permaneceu por mais
dez minutos, para estabilizacdo da temperatura. Depois deste tempo, adicionou-se
ao baldo 0,59 g de DMAP (4,80 g). O sistema permaneceu agitando por mais
quinze minutos, e entdo, através de um funil de adigdo, adicionou-se 6,52 g de
cinamol (48,5 mmol) em 30 mL de diclorometano, durante quinze minutos. Apés,
adicionou-se 10,04 g de DCC (48,5 mmol) em 70 mL de diclorometano, durante
quarenta minutos. A propor¢ao molar de acido, DMAP, alcool e DCC usada foi,
respectivamente, 1 : 0,1 : 1 : 1. Apds, o banho foi retirado, e a reagdo continuou
sob atmosfera inerte a temperatura ambiente por 12 horas. Depois desse tempo,
surge um solido branco, resultado da desativagao da DCC, que se transformou em
dicicloexiluréia. A reacgao foi filtrada, para retirar este sélido, e este foi lavado com
hexano a 10°C. Ambas as fragdes foram concentradas e unidas. Este material foi
entdo destilado adicionando-se antioxidante BHT, com banho de aquecimento, e
vacuo promovido por uma bomba Edwards dois estagios EM — 8. O material foi
coletado a uma temperatura de 100°C. O rendimento final foi de 74%, e
confirmado pela analise de RMN de 'H. RMN'H: (300MHz, CDCls, & em ppm): d
7,30 (m, 5H aromaticos), 6,67(d, J= 16 Hz, =C(Ph)H, 1H), 6,30 (dt, J=16 Hz, J=6
Hz, CH,-C(H)=C, 1H), 6,16 (s, CH3-C=C-H cis, 1H), 5,58 (s, CH3-C=C-H trans,
1H), 4,80 (dd, J =5 Hz, J = 1,6 Hz, O-CH,-, 2H ), 1,98 ( s, CH3-C=C, 3H).

RMN de *C: (75,4 MHz, CDCls, 5 em ppm): 5 18,3 (A), 65,2 (B), 123,2 (Da), 125,6
(E2), 126,5 (E4), 127,9 (E3), 128,5 (C), 133,9 (Db), 136,1 (G).

0
B Db g2
A~_F
o0 NF > E3
Da
C E2 E4
E3

Figura 4.2. Molécula de metacrilato de cinamila, com assinalamentos para RMN'3C.
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IV (cm™, filme sobre NaCl): 3020 (estiramento C-H — carbonos Da e Db), 2930
(estiramentos simétrico e assimétrico C-H de CH,; e CHs), 1725 (estiramento
C=0), 1650 (estiramento C=C metacrilico, dupla cinamilica),1500 (estiramento
C=C do anel aromatico), 1450 (estiramento C=C do anel aromatico, deformagao
C-H de CH,, deformacgéao assimétrica C-H de CHs;), 1300 (deformagao do conjunto
de dupla C=C conjugada a aromatico), 1180 (estiramento C(O)-O), 1050
(deformacéo fora do plano C-H), 980 (deformacgao fora do plano C=C trans), 830
(deformacéo fora do plano C-C(CH3)=CH>), 760 e 710 (deformacgao fora do plano

de anel aromatico monossubstituido).
4.2.3.Sintese do acrilato de cinamila
Reagentes: anidrido maléico, trifenilfosfina, tolueno, cinamol

Procedimento: Num baldo monotubulado de 250 mL, 12,51 g de anidrido
maléico (127,6 mmol) foram dissolvidos em 90 mL de tolueno, e aquecido até
comegar a refluxar (110°C). Apds, adicionaram-se 3,34 g trifenilfosfina (12,7
mmol). A formagao do ilideo na reagédo € confirmada pelo aparecimento de uma
coloragao laranja intensa. Em seguida, 17,10 g de cinamol foram entao dissolvidos
em 30 mL tolueno, adicionado através de funil de adicdo durante meia hora. A
propor¢gdo molar de anidrido, cinamol, e P(Ph); foi, respectivamente, 1 : 1 : 0,1.
Apds quatro horas de reacgdo, adicionam-se mais 1 equivalente (127,6 mmol) de
anidrido e mais 0,1 equivalente de P(Ph)s; (12,7 mmol). A reacéo foi encerrada
com oito horas. O produto bruto foi entdo purificado por cromatografia em coluna.
Obteve-se um rendimento de 47% de produto puro, confirmado por RMN de 'H.
RMN'H: (300MHz, CDCls, & em ppm): & 7,30 (m, 5H aromaticos), 6,67 (d, J= 16
Hz, =C(Ph)H, 1H), 6,30 (dt, J = 16 Hz, J = 6 Hz, CH,-C(H)=C, 1H), 6,19 (s, CHs-
C=C-H cis, 1H), 5,59 (s, CH3-C=C-H trans, 1H), 4,80 (dd, J = 5 Hz, J = 1,6 Hz, O-
CHa-, 2H).

RMN de "®C: (75,4 MHz, CDCls, 5 em ppm): 5 65,2 (A), 123,0 (Ca), 126,6 (D2),
128,0 (D4), 128,0 (D3), 128,3 (Ba), 128,6 (Bb), 131,0 (Cb), 134,3 (D1), 165,9 (E).
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Figura 4.3. Molécula de acrilato de cinamila, com assinalamentos para RMN'>C.

IV (cm™, filme sobre NaCl): 3030 (estiramento C-H — carbonos Ca e Cb), 2920
(estiramentos simétrico e assimétrico C-H de CHy), 1720 (estiramento C=0), 1650
(estiramento C=C acrilico, cinamilico),1500 (estiramento C=C do anel aromatico),
1450 (estiramento C-C do anel aromatico, deformagdo C-H de CH;), 1400
(deformacéo H-C=C acrilica), 1280 e 1250 (deformagao do conjunto de dupla C=C
conjugada a aromatico), 1200 (estiramento C(O)-O), 1040 (deformacao fora do
plano C-H), 960 (deformacéao fora do plano C=C trans, deformagao fora do plano
C-CH=CH,), 750 e 700 (deformagdo fora do plano de anel aromatico

monossubstituido).
4.2.4.Polimerizacdes

Os mondmeros sintetizados foram armazenados resfriados a uma
temperatura em torno de -15°C, para retardar o efeito de radicais que poderiam
deteriora-lo, polimerizando-o antes da reacdo. Antes de cada polimerizagao, os
mondémeros foram passados através de colunas de silica e de alumina, nesta

ordem, para purificacao.

4.2.4.1.Polimerizagdo radicalar convencional — Misturam-se, num schlenk o
mondmero desejado, AIBN (azo-bis-isobutironitrila — iniciador radicalar) e solvente
(benzeno ou tolueno). A quantidade de iniciador (AIBN) e monédmero devem ser
calculadas conforme o numero de unidades monoméricas por cadeia desejado;
relagdo molar AIBN : monémero € sempre igual ao dobro deste numero, pois o
AIBN é um iniciador bifuncional. A quantidade de solvente foi calculada conforme

a concentracdo desejada. A mistura foi desgaseificada em linha de alto vacuo,
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com trés ciclos de congelamento e vacuo, e apds, sob gas inerte grau analitico, foi

aquecida a 65°C.

4.2.4.2. ATRP - Inicialmente, pesa-se no “schlenk” o sal CuBr, e apds o monémero
e o solvente (para o caso de reagdes que nao forem em massa). Neste trabalho o
solvente utilizado em todas as reacdes ATRP foi acetona. Apds, esta mistura foi
desgaseificada em linha de alto vacuo, com trés ciclos de congelamento e vacuo,
e colocada sob gas inerte grau analitico. Apés, é efetuada a adigdo da solugéo de
ligante (uma solucdo 10 % em massa de PMDETA em acetona), e de iniciador
(neste trabalho, uma solugdo 10 % em massa de EBP, ou uma solugéo 10 % em
massa de EBIiB em acetona), nas quantidades desejadas. A adi¢cdo das duas
solugbes, de iniciador e ligante, devem ser realizadas sob agitacao e atmosfera
inerte. Com a adicao do iniciador, a reagao tem inicio. A maioria das reacdes foi
realizada a temperatura ambiente, e o célculo dos reagentes sempre foi feito para
obter-se um Pn = 100. A proporgdo molar mondmero:iniciador:sal:ligante foi
100:1:1:100 em todas as reagoes.

4.2.4.3. Preparacao das solucdes de reagentes para ATRP

Os iniciadores e o ligante foram introduzidos nas polimeriza¢des na forma
de solugdo em acetona 10% em massa. A preparagao foi realizada da seguinte
forma: num schlenk colocou-se 1,00 g do reagente (EBP, EBIB ou PMDETA), e
9,00 g de acetona. Apds, a solucao foi desgaseificada em linha de alto vacuo, com
trés ciclos de congelamento e vacuo. Todas as solu¢des foram armazenadas sob

atmosfera inerte, a temperatura em torno de -15°C.
4.2.4.4. Polimeros obtidos
Apds o fim de cada reacdo ATRP, o conteudo do balado foi filtrado em

alumina, para eliminacédo do sal de cobre, e apds, precipitado em metanol, seco a

vacuo a temperatura ambiente e caracterizado através de RMN'H, RMN'*C, SEC
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e DSC. No caso das radicalares convencionais, o polimero foi simplesmente
precipitado em metanol, seco a vacuo a temperatura ambiente e caracterizado

apos.

Poli (metacrilato de 2-oleiloxietila)

RMN'H (200MHz, CDCls, 8 em ppm): 8 0,9 ( m, -CHs, 3H ), 1,3 ( m, -CH.- cadeia
polimérica, -CH»-CH,-CH,-, -CH3 cadeia polimérica, 25H), 1,6 ( m, -OC-CH2-CHa-,
2H), 2,0 ( m, -CH=CH-CH,-, 4H), 2,3 ( m, -CO-CH,-, 2H), 4,2 ( dm , -O-CH,-CH,-
O-,4H), 5,3 (m, -CH=CH-, 2H ).

RMN'C (50,2MHz, CDCls, 5 em ppm): d 14 (A), 22-34 (B, C, D,H), 45 (E), 54 (),
61, 63 (F), 130 (G), 173 (K), 177 (J).

DSC: Tg =-26°C.

B D
K/ ok E B D B B B
F 0 C B B G G B B B A
Figura 4.4. Estrutura do poli (metacrilato de 2-oleiloxietila), com assinalamentos para RMN™C.

IV (cm™, filme sobre NaCl): 3000 (estiramento C-H — carbonos G), 2930
(estiramento assimétrico C-H de CH, e CHj3), 2860 (estiramento simétrico C-H de
CH; e CHj3), 1740 (estiramento C=0 — carbono J e estiramento C=0 - carbono K),
1455 (deformagdo C-H de CH,, deformacdo assimétrica C-H de CHsj), 1380
(deformagédo simétrica C-H de CHjs), 1340 (deformagdo C-O-C assimétrica —
carbonos J e F), 1240 (estiramento C-O — carbono K), 1160 (estiramento C-O —

carbono J), 720 (deformagéao fora do plano C=C cis).
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Poli (metacrilato de cinamila)
RMN'H (200MHz, CDCls, & em ppm): & 1,1 ( tm, -CHs, 3H ), 1,9 (dm, -CH,- cadeia
polimérica, 2H), 4,4 ( dm, =CH-CH,-O-, 2H), 6,1 ( m, Ph-CH=CH-, 1H), 6,5 ( m, Ph-
CH=CH-, 1H ), 7,3 (m, 5 H aromaticos).
RMN™C (50,2MHz, CDCls, 5 em ppm): & 18 (A), 44 (C), 54 (F), 66 (B), 122 (Da),
126 (E2), 128 (E4), 129 (E3), 134 (Db), 136 (E1).
DSC: Tg = 62°C.
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Figura 4.5. Estrutura do poli(metacrilato de cinamila), com assinalamentos para RMN™C.

IV (cm™, filme sobre NaCl): 3440 (overtone do estiramento C=0), 3025
(estiramento C-H — carbonos Da e Db), 2900 (estiramentos simétrico e assimétrico
C-H de CH; e CH3), 1725 (estiramento C=0), 1650 (estiramento C=C cinamilico),
1500 (estiramento C=C do anel aromatico), 1450 (estiramento C=C do anel
aromatico, deformacado C-H de CH,, deformagéo assimétrica C-H de CHs;), 1250
(deformagcdo do conjunto de dupla C=C conjugada a aromatico), 1150
(estiramento C(0O)-0), 1050 (deformacéo fora do plano C-H), 970 (deformagéao fora
do plano C=C trans), 750 e 700 (deformacdo fora do plano de anel aromatico

monossubstituido).

68



Poli (acrilato de cinamila)

RMN'H (200MHz, CDCl3, 6 em ppm): 6 1,8 (dm, -CH,- cadeia polimérica, 2H), 2,4
ppm ( m, -CH-CH,- cadeia polimérica, 1H), 4,6 ( m, =CH-CH»-O-, 2H), 6,1 ( m, Ph-
CH=CH-, 1H), 6,5 ( m, Ph-CH=CH-, 1H), 7,3 (m, 5 H aromaticos).

RMN™H (50,2MHz, CDCls, 5 em ppm): & 36 (Ba), 42 (Bb), 65 (A), 123 (Ca), 127
(D2), 128 (D4), 129 (D3), 134 (Cb), 136 (D1), 174 (E).

DSC: Tg = 18°C.

D3 D4

Figura 4.6. Estrutura do poli(metacrilato de cinamila), com assinalamentos para RMN™C.

IV (cm™, filme sobre NaCl): 3025 (estiramento C-H — carbonos Ca e Cb), 2950
(estiramentos simétrico e assimétrico C-H de CHy), 1720 (estiramento C=0), 1500
(estiramento C=C do anel aromatico), 1450 (estiramento C=C do anel aromatico,
deformacgéo C-H de CHy), 1240 (deformagéo do conjunto de dupla C=C conjugada
a aromatico), 1170 (estiramento C(O)-O), 970 (deformagédo fora do plano C=C

trans), 750 e 690 (deformacgéao fora do plano de anel aromatico monossubstituido).

4.2.5. Estudo cinético da polimerizacao
Para realizar a avaliacdo dos parametros cinéticos da polimerizacdo ATRP,

como ordem de reagéo, kapp € 0 controle de massa molecular com converséo,

foram retiradas aliquotas durante o decorrer das polimerizacées.
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As aliquotas foram retiradas das reagdes com seringas, através de septos,
mantendo-se o sistema fechado para ndo interromper a polimerizagdo, devido a
contaminagdo com oxigénio. Cada aliquota retirada teve em torno de 30 mg de
massa total. Estas aliquotas foram dissolvidas em CDCI3, e passadas em alumina
para eliminacédo do sal de cobre. Apds, foi feito um espectro de RMN'H com cada
uma, para avaliar a conversao da reagao. Cada amostra foi depois colocada sob
vacuo, para evaporar o CDCIs, e entado, dissolvida em THF seco e desgaseificado,
para se realizar a analise de SEC. Pela SEC obtém-se M,, M,, e polidispersao.

Com os dados de conversdo, M, e polidispersao, em funcdo do tempo,
foram feitos graficos de In([M]o/[M];) versus tempo, para avaliar a ordem da reagao,

e M, versus conversao, a avaliar o controle do crescimento da massa molecular.
4.3. Caracterizacéo

Todas as analises dos produtos obtidos neste trabalho foram realizadas

com equipamentos da Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS.
4.3.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

As amostras de polimero e as aliquotas das reacdes de polimerizacao
foram analisadas num espectrémetro Varian modelo VXR 200 (B, = 4,7 T), 200
MHz para os espectros de hidrogénio, 50,2 MHz para carbono. Os monémeros
sintetizados foram analisados num Varian modelo YH 300 (B, = 7,0 T), 300 MHz
para hidrogénio, 75,4 MHz para carbono. Tanto para a analise de 'H quanto de
3C as amostras foram preparadas dissolvendo-se em torno de 20 mg de material
em 1mL de CDCI;. Nos espectros, a posicdo de um certo deslocamento quimico
() é expressa em partes por milhdo (ppm), e foi medida com referéncia ao pico do

tetrametilsilano (TMS), usado como padrédo interno nas analises.
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4.3.2. Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

O cromatografo utilizado foi um aparelho de cromatografia de permeacéao
em gel (GPC) Waters 510, equipado com quatro colunas empacotadas com
PS/DVB (Styragel de Waters Milipore com porosidades 100, 10° 10* A e uma
mista) e detector de indice de refracdo Waters 410. As amostras,
aproximadamente 10 mg de material, foram solubilizadas em 4 mL de THF
destilado e desgaseificado. As medidas foram realizadas tendo como eluente o
THF, na vazado de 1 mL /min, a 45°C de temperatura interna. Para calibracao

utilizaram-se amostras padrao de poliestireno monodisperso.

4.3.3. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As amostras foram analisadas num calorimetro DSC — DuPont 2910. Para
a analise foram pesadas no maximo 10 mg de amostra em capsulas de aluminio
apropriadas. Foram realizados ciclos de aquecimeto de -50 a 150°C, para os trés
polimeros. Todos os ciclos tiveram uma velocidade de aquecimento de 20°C/min.
As determinagbes das Tg foram realizadas no segundo aquecimento.

4.3.4. Cromatografia gasosa (CG)

O grau de pureza do mondmero metacrilato de 2-oleiloxietila foi analisada
por cromatografia gasosa, num equipamento Shimadzu GC 17A, com detector FID
(ionizagao de chama).

4.3.5. Espectroscopia de infravermelho

Os polimeros e os mondémeros obtidos foram analisados num

equipamento FTIR 8300 Shimadzu, em filmes sobre NaCl.
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5. Resultados e discussao

Nesta etapa do trabalho serdo apresentados os resultados da sintese e

da polimerizacao radicalar de cada monémero separadamente.

5.1. Metacrilato de cinamila
5.1.1 Sintese do mondmero

Na literatura'®, a sintese deste mondémero é baseada na reagdo entre
cloreto de metacriloila e cinamol. Entretanto, nesse trabalho, sua sintese foi
realizada por um processo de esterificagdo com DCC, descrito na literatura'®, e é
apresentada na figura 5.1.

O composto 2, o cinamol ou alcool cinamilico, é oriundo da redugado do
cinamaldeido, Oleo extraido da casca da canela. Embora seja geralmente
representado na forma E, o composto possui uma pequena porcentagem da
molécula Z. No produto utilizado, marca Acros, o percentual de moléculas Z é

menor que 2%.

%OH . W(lko/\/
0°C, 12h

Figura 5.1. Sintese do metacrilato de cinamila.

A figura 5.2 mostra o espectro de RMN "H do mondmero sintetizado, com
os assinalamentos dos hidrogénios na estrutura e seus sinais correspondentes. O

rendimento da sintese foi de 74%, apos a purificagao por destilagio.
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Figura 5.2. Espectro de RMN'H do metacrilato de cinamila (300MHz, CDCl3)

O singlete A, em torno de 2,0 ppm, & caracteristico da metila do grupo
metacrilato. Em 4,8 ppm tem-se o metileno do grupo cinamila, os hidrogénios B.
Este apresenta-se como um duplo dubleto, com J = 5,0 Hz, referente ao
acoplamento B — D,, e J = 1,6 referente ao acoplamento B - Dy,

4

Utilizando-se a férmula apresentada por Silverstein'® e descrita pela

1'% pode-se estimar os valores de

primeira vez na literatura por Pascua
deslocamento de hidrogénios vinilicos, conforme mostrado na figura 5.3,
baseando-se em incrementos Z, atribuidos a grupos que estejam ligados a ligagéo

dupla.
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\C:C/ oy =525+ dem + Zeis + Ztran:

Rt rans

Figura 5.3. Célculo do deslocamento quimico de hidrogénios vinilicos

A partir dos valores tabelados de Z para cada respectivo grupo (0 para H
gem, -0,26 para alquila cis, -0,29 para alquila trans, 1,15 para carboxila de éster
cis, 0,56 para trans), o calculo para os hidrogénios metacrilicos (Figura 5.4) resulta
em 6,14 para o hidrogénio C, e 5,52 ppm para o hidrogénio C,. Estes valores

estdo muito proximos dos experimentais, 6,16 e 5,58 ppm, respectivamente.

C, H /CHs
c:c\
C, H /C=O
o)
AN
R

Figura 5.4. Hidrogénios do sistema metacrilico

Segundo Silverstein'®, o valor tedrico calculado para um metileno ligado
a um grupo éster (-OCO-R) e a uma ligagdo dupla € de 4,68 ppm. O valor
experimental (4,80 ppm) estad levemente em campo mais baixo devido
provavelmente ao fato de a ligagao dupla estar conjugada a um anel aromatico.

Os hidrogénios D, e Dy, (Figura 5.5), segundo a formula de Silverstein para
ligacdes duplas dissubstituidas, apresentam valores de 0,67 para o substituinte
metileno gem, de -0,02 para o grupo metileno cis, de 1,35 para o grupo aromatico
gem, e de 0,37 para o grupo aromatico cis, resultando em um valor teérico de 6,29
para D, e de 6,58 para D,. Ha grande proximidade com os valores experimentais,
respectivamente, de 6,30 e 6,67. Se a dupla fosse uma dupla cis, segundo a
equacao, os valores destes mesmos picos, seriam, respectivamente, 5,82 e 6,53.
O pico D, € um duplo tripleto, e D, um dubleto. O agrupamento de picos E é

atribuido aos cinco hidrogénios do anel aromatico monossubstituido. Os valores
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das integrais, considerando-se que um hidrogénio corresponde a integral em torno

de 7, esta de acordo com a quantificacdo de hidrogénios da estrutura.

Db H CH,0—R

Figura 5.5. Hidrogénios da dupla cinamilica

Os picos Dy apresentam-se como um duplo dubleto, com uma constante
de acoplamento J = 16 Hz, que esta de acordo com os valores tabelados de
acoplamentos trans (12-18 Hz).

Entre os dois tripletos D, observa-se também um J = 16 Hz, relativo ao
acoplamento trans entre D, e D,. O valor menor de constante de acoplamento
nesses picos, em torno de J = 6 Hz, é relativo ao acoplamento entre o hidrogénio
D, e os hidrogénios B, e esta de acordo com valores tabelados para acoplamento
vicinais desta natureza (4-10 Hz).

No espectro de RMN de C'™ (Figura 5.6) observa-se o sinal
correspondente a metila em 18 ppm, o metileno da cinamila em 65 ppm, e da
carbonila de éster em 168 ppm. Também ¢é detectada a presenca de sete sinais na
regido entre 120 e 140 ppm, referentes a carbonos insaturados e aromaticos. Para
facilitar a localizacdo dos picos, utilizou-se um método apresentado por
Silverstein'®, e desenvolvido por Ewing'®, para estimar deslocamento de
carbonos aromaticos em anéis monossubstituidos, na espectroscopia de
ressonancia magnética de carbono 13. O calculo é baseado no deslocamento do
benzeno, 128,5 ppm, sobre o qual sdo somados incrementos os quais influenciam

os carbonos 1, 2, 3 e 4 do anel, bem como o valor do substituinte.
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Figura 5.6. Espectro de RMN'C do metacrilato de cinamila (75,4 MHz, CDCls)

Na figura 5.7 & apresentado o sistema cinamilico. Os incrementos para as
posicdes 1, 2, 3 e 4 sdo, respectivamente, +9,1, -2,4, +0,2 e -0,5. Assim, para este
sistema, esperam-se os picos em 137,6, 126,1, 128,7, 128,0, 137,0, e 113,0 ppm,
correspondentes aos picos dos carbonos E1, E, E3, E4, Dy € D,. Ja os valores das
duplas vizinhas a ésteres, em geral, tém valores, para o carbono a (F) de 128,7, e
para o carbono B (A), de 129,9 ppm. Experimentalmente, os picos encontrados
foram 123,0, 125,0, 126,0, 127,0, 128,0, 133,0 e 136,0 ppm. Assim, conclui-se que
a correspondéncia correta da estrutura seja dos picos D,, E,, E4, E3, C, Dy € Ejy,
respectivamente. O carbono F nao foi observado pelo fato de ser um carbono
quartenario, possuindo um tempo de relaxagdo muito longo, ou devido a

sobreposicao de picos.
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Figura 5.7. Sistema cinamilico

O espectro de infravermelho (Figura 5.8) confirma que a ligagao dupla do
grupo cinamilico é trans (deformagao fora do plano C=C em 970 cm™"). Além disso,
o valor do estiramento C=0 da carbonila € tipico de ésteres conjugados,
1725 cm™.

=3
b=
|

Transmitancia
o
T

o
1
]

0.0

. I . 1 ¥ I - ! 1 L L I ¥ I
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Mirmero de onda (1fcm)

Figura 5.8. Espectro de infravermelho do metacrilato de cinamila . Filme sobre NaCl
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5.1.2. Polimerizacdo do metacrilato de cinamila

Inicialmente, foi realizada a polimerizagdo radicalar convencional do
metacrilato de cinamila em benzeno, numa concentragédo de 25%, utilizando-se
AIBN como iniciador. A razdo molar mondmero/iniciador utilizada foi 200/1. O

esquema da polimerizagao € apresentado na figura 5.9.

AIBN cH
PN 1
N=EC—C—N* T N=C—C
O | CHs CH
e CH3 3 n
»> (@)
O
{ 65°C, benzeno ou tolueno
Ph (

Ph

Figura 5.9. Esquema da polimerizacao de metacrilato de cinamila iniciada por AIBN.

A reagdo transcorreu por 24 horas, resultando em 67% de rendimento, e
fornecendo um polimero com M, = 45600 g/mol e polidisperséo de 3,0. O polimero
foi isolado por precipitacdo em metanol, e apresentou-se na forma de um poé
branco. A andlise de DSC (Figura 5.12) forneceu uma Tg = 62°C. Foi
caracterizado por espectroscopia de RMN de 'H e C. Os espectros sao

apresentados na Figura 5.10.
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Figura 510. (A) espectro de RMN'H do poli(metacrilato de cinamila) (200MHz, CDCl;). (B) espectro
de RMN'C do poli(metacrilato de cinamila) (50,2MHz, CDCls)
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No espectro de hidrogénio, observa-se a auséncia dos hidrogénios
vinilicos C na regido de dupla ligacdo, e sua presenca em campo alto,
confirmando a polimerizagdo. O mesmo é observado no espectro de '*C, onde os
carbonos C e F passam a ser observados na regido de carbonos saturados. E
importante salientar que, no espectro de RMN 'H, o sinal A aparece como um
tripleto, e o C como um dubleto, devido ao fato de ndo haver controle de taticidade
na polimerizagao. O carbono F é um centro pré-quiral e pode se apresentar com
duas configuragbes diferentes ao longo da cadeia polimérica
(estereorregularidade). Os demais sinais ndo sofrem alteragdo quanto ao
deslocamento quimico.

O espectro de infravermelho (Figura 5.11) confirma a polimerizagdo, com
o desparecimento das bandas de estiramento da dupla metacrilica (1650 cm™), e
deformacdo fora do plano da mesma (830 cm™). A dupla cinamilica foi mantida (

1650 e 980 cm™).

0,02
0,018
0.0164
0.014+
0,012

0,014 &}(V\n

0,008

Transmittance

0,006

0.004+

0.0024 u

1 I ] I I 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers [1/em]

Figura 5.11. Espectro de infravermelho do poli(metacrilato de cinamila). Filme sobre NaCl.
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Figura 5.12. Andlise de DSC do poli(metacrilato de cinamila). 20°C/min, segundo aquecimento.

A polimerizagdo radicalar a 50 % em massa, com razao
monodmero:iniciador 200:1 em tolueno, a 65°C, levou a formacao de polimero
insoluvel. Embora a ligacéo dupla cinamilica (Da-Db) ndo seja tao reativa quanto a
metacrilica, frente a radicais livres, em concentracbes mais elevadas, os
hidrogénios alilicos sofrem reticulacao.

Para evitar essa reacgao indesejavel e obter o controle da polimerizagéo,
isto &, a obtencao de polimeros com massa molecular definida e distribuicdo de
massas moleculares estreita, foi entdo realizada a polimerizacdo ATRP do
metacrilato de cinamila com os iniciadores EBP e EBIB, o ligante PMDETA, CuBr,
e acetona como solvente, com uma relagdo molar iniciador:ligante:sal:monémero
de 1:1:1:100 (Figura 5.13). Este sistema, como ja mostrado anteriormente, &
adequado para a polimerizacdo de mondmeros acrilicos e metacrilicos' . A
concentracdo utilizada foi de 50% em massa. A figura 5.14 mostra a estrutura

esperada para o poli(metacrilato de cinamila). Os resultados obtidos sao

81



apresentados na Tabela 5.1. A polimerizagdo foi realizada a temperatura

ambiente.

‘
N/
0 \N//> N
\/M N ) i Br—cu :N
0 + Cu :N -~ r—=Cu - B
[ ik R N
N —
—
\ \
O
\/lko/\ EBP
Br
(0]

CuBr, PMDETA

acetona

Figura 5.14. Reagao de polimerizacao do metacrilato de cinamila, com EBiB como iniciador, e a

arquitetura esperada do polimero para um Pn=100.

Nos primeiros instantes da polimerizagdo, a coloracdo apresentou-se
esverdeada, passando depois a uma coloragao azulada. A coloragcdo esverdeada

é relacionada ao complexo de Cu*', enquanto que azulada é indicativa da
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presenca de complexo de Cu*2. Essa mudanca indica a formacéo simultanea das
espécies ativas, no principio da reacao.

A conversado deste monémero € calculada com base nas integrais do
espectro de RMN'H, utilizando o sinal dos hidrogénios B (figuras 5.2 e 5.10) como
referéncia. No espectro das aliquotas retiradas para a analise cinética (Figuras

5.15 e 5.16), observam-se sinais relativos tanto ao monémero quanto ao polimero.

Tabela 5.1. Polimerizagdo de metacrilato de cinamila, em acetona, na
concentragao de 50%, a temperatura ambiente. Sistema catalitico CuBr/PMDETA.

Razdo molar monémero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1.

Iniciador | Tempo | Conversdo® | M,® | Polidispersdao® | Mntesrico”
(h) (%) (Daltons) (Mw/Mp) (Daltons)
EBIB 1 3 9000 1,1 600
4.5 32 12000 1,2 6500
6 41 16500 1,3 8300
7,5 48 17500 1,3 9800
10 55 19000 1,3 11200
25 64 21000 1,4 13000
EBP 0,5 8 11000 1,2 1600
1 13 10000 1,3 2700
1,5 15 13000 1,2 3100
2 16 12000 1,2 3300
5 23 11000 1,4 4700
6,5 26 10000 1,4 5300
24 24 10000 1,4 4900

(a)calculada com base na equagéo 5.1; (b)valores obtidos em equipamento de GPC com padrdes

de poliestireno, em THF; (c) calculado com base na conversao.

Convreagéo (%) = BpoI / (Bpol + Bmon) Equagéo 5.1
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Figura 5.15. Regiao de 4-5 ppm dos espectros de RMN'H das aliquotas retiradas da polimerizagao

ATRP iniciada com EBIB, apresentada na tabela 5.1.
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Figura 5.16. Regiao de 4-5 ppm dos espectros de RMN'H das aliquotas retiradas da polimerizagao

ATRP iniciada com EBP, apresentada na tabela 5.1.

Considerando que o numero de hidrogénios B no polimero é o mesmo
que no mondmero, € possivel saber a porcentagem molar de polimero existente,

ja que os sinais destes hidrogénios aparecem em deslocamentos diferentes, no
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polimero e no mondbmero. Este sinal é observado em torno de 4,4 ppm no
polimero, e em 4,8 ppm no mondémero. Assim, pela equagao 5.1, é possivel
calcular o consumo de monémero, ou seja, a conversao da reacao (Convyeacao). Na
equacéo 5.1, By € 0 valor da integral do sinal B referente ao polimero, € Bmon € 0
valor da integral do sinal B referente ao mondémero.

Na polimerizacdo ATRP n&o ocorreu a reticulagdo do polimero, mesmo
sendo realizada na mesma concentracdo que a polimerizacdo radicalar
convencional (50%). Este fato esta relacionado a dois fatores: a menor
concentragao de radicais livres no meio, devido ao equilibrio da polimerizagao
ATRP, e a menor temperatura empregada (temperatura ambiente).

Observa-se maior rendimento para a polimerizagao utilizando EBIB que
para a polimerizagao com EBP. Conversao de 64% em 24 horas foi obtida para o
primeiro, e valores em torno de 26% em 24 horas, para o segundo. Essa
observagao é sustentada pela literatura’*’; iniciadores radicalares terciarios, mais
estaveis, deslocam melhor o equilibrio da reacéo, tornando as espécies ativas
mais presentes do que no caso dos secundarios, como o EBP.

Os valores de M, experimental sdo maiores que os tedricos. Isso pode
estar relacionado ao fato do volume hidrodindmico do metacrilato de cinamila em
solucdo de THF ser maior, em relacdo ao do padrao de poliestireno utilizado na
curva de calibragdo. Também é observado um gradativo aumento da polidispersao
ao longo da polimerizagdo. Isso € previsto na literatura®’ para os iniciadores
bromados, devido a labilidade da ligacédo carbono-bromo. Esse efeito € mais
pronunciado em conversdes maiores.

A fim de verificar o carater vivo da reacédo foi realizada uma analise
cinética da polimerizagado através da retirada de aliquotas em fungdo do tempo e
determinagdo da conversdo por RMN'H, e da massa molar por SEC. A figura 5.17
apresenta os graficos da cinética da polimerizagao, In([M]o/[M];) x tempo e M, x
conversao para ambos os experimentos. A figura 5.18 apresenta os dados de

polidispersdo em fung¢ao da conversao.
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Figura 5.17. (A) Grafico de In ([M],/[M];) versus tempo, em horas, para a reacdo descrita na tabela

5.1. (B) Gréfico de Mn em fungdo da conversdo, para a mesma reagdo. A linha continua

corresponde a curva tedrica. (0) EBP ; (¢) EBIB.
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Figura 5.18. Grafico da polispersdo em fungéo da conversao, para a reagao da tabela 5.1. (0) EBP;

(4) EBIB.

Considerando que a variacdo da concentragdo de mondémero com o

tempo é dada pela equacgao cinética de primeira ordem 5.2.
[Mlt=-[M]o e Kt Equacdo 5.2

onde [M]; = concentragdo de mondmero no tempo t
[M], = concentragdo de mondémero inicial
k = constante cinética da reacéao

t = tempo
espera-se que a expressao 5.3
In[M]o/[M]; = kt Equagéo 5.3
seja uma reta passando pela origem, para reag¢des de primeira ordem.
E observado na figura 5.17, grafico (A), que a reagdo com EBiB possui

uma cinética de primeira ordem em relacdo ao monémero, com um Kap, = 0,0866

s, e apresenta controle linear de M, em funcéo da convers3o, caracteristicas que

88



confrmam o mecanismo vivo. Isto €, a concentracdo de espécies ativas
permanece constante durante toda a polimerizagdo e ndo ocorrem reagdes de
terminacéao e transferéncia. Em comparagao com uma estrutura semelhante, como
o metacrilato de alila®', constata-se que o metacrilato de cinamila € um mondmero
com maior controle na polimerizagdo, nas condi¢gdes estudadas. Embora os dois
possuam duplas ligagdes alilicas, o metacrilato de cinamila ndo apresentou
tendéncia a polimerizar pelas duplas cinamilicas, como ocorre com o metacrilato
de alila®’. Isso esta de acordo com o fato de que duplas 1,2-dissubstituidas nao
tem tendéncia a polimerizagao, provavelmente devido a efeitos estéreos. A grande
maioria dos monémeros existentes polimeriza apenas por ligacbes duplas que
sejam monossubstituidas, nos mecanismos de polimerizagéo por adi¢ao.
Enquanto o metacrilato de alila levou a polimeros bimodais®!, com o
avanco da polimerizagao, isso ndo foi observado com o metacrilato de cinamila,
conforme mostrado na Figura 5.19. Deve-se considerar ainda que esse desvio do
comportamento vivo € observado para o metacrilato de alila mesmo utilizando-se
iniciadores como o cloreto de tosila, no qual a ligagdo da espécie dormente €&

menos labil que nos iniciadores bromados.

15

10h
——17,5h

6h
10 —4,5h
——1h

An (mV)

25 30 35
V (mL)

Figura 5.19. Curvas de SEC das aliquotas da reagcao do metacrilato de cinamila com EBiB, em

fungéo do tempo de polimerizagéo.(THF, 1mL/min)
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Na figura 5.19, observa-se que com o passar do tempo, ha um aumento
gradativo da massa molar dos polimeros, que passam a eluir em volumes
menores na analise. Também se observa um leve aumento na polidispersdo, mas
todas as curvas sdao monomodais. Comparando-se o polimero obtido por ATRP
com o material obtido por polimerizacao radicalar convencional, observa-se uma

grande diferenga na polidispersao (Figura 5.20).

Convencional
—— ATRP

An (mV)

|

0 . ; . ; . , . ,
15 20 25 30 35

V (mL)

Figura 5.20. Comparacao entre as curvas de SEC para um poli(metacrilato de cinamila) obtido por
polimerizagao radicalar convencional (verde) e por ATRP (azul).(THF,1mL/min)

Com base nos resultados apresentados, para tentar compreender melhor
0 que ocorre nas primeiras duas horas desta reacéo, foi feito um estudo retirando-
se aliquotas de 10 em 10 minutos. Os resultados sado apresentados na tabela 5.2.
e referem-se a polimerizagao iniciada com EBIiB, em acetona, na concentracéo de
50%, a temperatura ambiente. O sistema catalitico utilizado foi CuBr/PMDETA. A
razao molar mondémero:iniciador:sal:ligante foi de 100:1:1:1.

Observa-se um crescimento linear da massa molecular com a conversao,
de acordo com o grafico da figura 5.22, e cinética de primeira ordem em relagao
ao mondémero (figura 5.21). Também observa-se que, até duas horas de reagao, a
polidispersdo do sistema ndo excede 1,3 (Tabela 5.2 e Figura 5.23), mas a

conversao € inferior a 50%.
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Tabela 5.2. Polimerizagdo de metacrilato de cinamila,

em acetona,

na

concentragao de 50%, a temperatura ambiente. Sistema catalitico CuBr/PMDETA.

Iniciador EBIB. Razdo molar monémero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1.

Tempo Conversao M Polidispersao Mn teérico
(minutos) (%) (Daltons) (Mw/Mn) (Daltons)
10 23 9800 1,1 4800
20 27 9400 1,2 5500
30 31 10300 1,2 6300
40 35 10400 1,2 7200
50 35 10700 1,2 7200
60 38 11000 1,3 7700
120 43 12300 1,2 8800

(a)calculada com base na equagéo 5.1; (b)valores obtidos em equipamento de GPC com padrdes

de poliestireno, em THF; (c) calculado com base na converséo.

Figura 5.21. Grafico de In ([M],/[M];) versus tempo, para a reagao descrita na tabela 5.2.
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Figura 5.22. Grafico de M,, em fungdo da conversdo para a reagao da tabela 5.2. A linha continua

representa a curva teorica.
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Figura 5.23. Grafico da polispersdo em fungéo da conversao, para a reagao da tabela 5.2.

Assim, constata-se que ha um comportamento de polimerizacao viva
desde o comego da reacdo, o que é resultado de uma iniciacdo simultanea das
cadeias, com poucas reacgdes de transferéncia e terminacao.

Na figura 5.22, observa-se que a reta das massas molares experimentais

nao coincide com a curva teodrica. Isso se deve ao fato da diferenga de volume
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hidrodindmico do polimero analisado e dos padrdes da curva de calibragdo, como
ja foi mencionado. O controle vivo € confirmado pela linearidade desses pontos,
constatada pelo valor de R? da linha de tendéncia.

Foi também realizado um estudo para avaliar as condicbes de
polimerizacdo para reacdo em massa, nas temperaturas de 50°C e ambiente,
ambas com EBIB como iniciador. Os resultados aparecem na tabela 5.3 e na
figura 5.24.

Tabela 5.3. Polimerizagcdo de metacrilato de cinamila, em massa. Sistema
catalitico CuBr/PMDETA. Iniciador EBIB. Razao molar

mondmero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1.

Temperatura | Tempo | Convers&o® M, ® Polidispersao® | M tesrico”
(°C) (horas) (%) (Daltons) (Mw/Mp) (Daltons)
0,5 45 14700 1,4 9200
1 50 17400 1,4 10500
50 1,5 58 17200 1,7 12100
2,25 65 19900 1,8 13600
4,25 69 16600 1,8 14500
0,5 44 14800 1,2 9100
1 50 15800 1,4 10400
25 1,5 57 16500 1,4 11800
2,25 61 17500 1,5 12700
4,25 63 17400 1,6 13200

(a) calculada com base na equacgao 5.1; (b) valores obtidos em equipamento de GPC com padrées

de poliestireno, em THF; (c) calculado com base na conversao.
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Figura 5.24.(a) In([M]o/[M];) versus tempo; (b) M, versus conversao. A linha continua corresponde a

curva tedrica; (c) Polidispersao versus conversdo. Dados das reagdes da tabela 5.3. (0) 50°C (m)

25°C.
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Pelo grafico (a) da figura 5.24, observa-se que um aumento de 25°C na
temperatura ocasiona um aumento na velocidade de polimerizacéo. Para a reagao
em massa a 25°C, a constante de velocidade aparente é kap, = 0,21 ™', enquanto
que para 50°C, kapp = 0,26 s, Ambas as curvas ndo passam pela origem, o que
indica que ao comeco da reacdo ha uma excessiva ativacdo dos radicais,
causando reacodes de terminacao e transferéncia, devido a concentracdo do meio.

O controle da massa molar é afetado, com o aumento da temperatura
(figura 5.24 (b)), perdendo a linearidade existente a temperatura ambiente. Os
valores de polidispersao (figura 5.24(c))sdo maiores que os observados para a
reacao 50% em acetona (figura 5.18), principalmente na temperatura de 50°C. A
temperatura tem o efeito de aumentar a constante de velocidade de ativacéo e de
propagagdao, mas por outro lado, aumenta a ocorréncia de reagdes de
transferéncia.

Na figura 5.25 é representado o grafico cinético da polimerizagdo do
metacrilato de cinamila a diferentes concentragdes (50% e 100%). Observa-se que
a constante de velocidade aparente para a concentracdo de 100% em massa,
Kapp= 0,21 s™', & maior que para a reacdo a 50% em massa (kapp=0,08), 0 que esta
de acordo com a lei de velocidades, ja que o aumento da concentragdo de
mondémero tem efeito de aumentar a velocidade de polimerizacdo. Também se
observa um desvio da cinética de primeira ordem, nos primeiros minutos da
reagao a 100%. O fato de se realizar a polimerizacdo em massa (bulk) também
aumenta a ocorréncia de reagdes de transferéncia e terminagéo, desviando-se do
comportamento vivo.

Na reagdo com EBP, ndo se tém uma cinética de primeira ordem em
relacdo ao mondmero, nem controle da massa molar do polimero (figura 5.17).
Isso indica que o mecanismo de polimerizagcdo deve ter transcorrido por radicais
livres em concentracao alta e sem controle, como as polimerizacdes radicalares

convencionais, apesar da menor polidispersao dos polimeros.
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Figura 5.25. Efeito da concentragdo sobre a cinética da polimerizagdo ATRP de

metacrilato de cinamila. Curva cheia: reagdo em massa (bulk). Curva pontilhada: reagcdo em
acetona a 50%. Iniciador EBIB, catalisador CuBr/PMDETA, temperatura ambiente. Razao

mondmero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1.
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5.2. Acrilato de cinamila
5.2.1 Sintese do mondmero

A sintese do acrilato de cinamila, neste trabalho, foi baseada em uma
publicagdo recente de Adair*’. Neste trabalho foi apresentado um novo método
sintético para obtencao de ésteres acrilicos, a partir da reacdo entre um alcool e
anidrido maléico, com a adigao de trifenilfosfina, que forma um intermediario ilideo.
O mecanismo proposto para a reagdo segundo Adair € apresentado na figura
5.26.

OH

ROH = /,/ = PPh3
PhePY) — o

Caminho A
- PPhs
PhgP*
Ph P N
PPhS 3 R-OH PhgP*
RO >0
0 o RO

Caminho B

PhgPY PhsP

Figura 5.26. Mecanismo da reagao de formagéao do acrilato de cinamila a partir de anidrido maléico

e cinamol.

O acrilato de cinamila utilizado no trabalho foi sintetizado desta forma.
Entretanto, sua purificagcao foi trabalhosa, exigindo purificagdo por cromatografia

em coluna, posto que simplesmente a destilagdo ainda ndo eliminava alguns
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reagentes. O rendimento alcancado foi de 47%. O espectro de RMN'H do produto

obtido é mostrado na figura 5.27 e o espectro de RMN'*C na figura 5.29.
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BaHJ\ A D
0
Al
Ca
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A U ¥
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— —
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6.89 5.80 12.69

Figura 5.27 Espectro de RMN'H do acrilato de cinamila (300 MHz, CDCl3)

O sinal A, em 4,8 ppm, é um dubleto correspondente aos hidrogénios
metilénicos do grupo cinamila. Seu deslocamento é idéntico aos hidrogénios
metilénicos presentes no metacrilato de cinamila. Os hidrogénios B,
correspondentes a dupla acrilica, aparecem na regiao entre 5,8 e 6,6 ppm

Os hidrogénios C tém deslocamentos idénticos aos da dupla cinamilica no
metacrilato de cinamila, com C, e Cy, nos valores de 6,30 e 6,70, respectivamente.
A constante de acoplamento do hidrogénio Cy, referente ao acoplamento trans C,

— Cp teve o valor J = 16 Hz. O duplo tripleto Cy, teve as constantes observadas de
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J = 16 Hz, referente ao acoplamento trans C, — Cp, € J = 6 Hz, referente ao
acoplamento vicinal C; — A.

Os hidrogénio aromaticos localizam-se também no mesmo deslocamento
que no metacrilato de cinamila, em torno de 7,2 ppm, e sua disposicdo comprova
que o anel aromatico € monossubstituido.

Os hidrogénios acrilicos, Bs, By e B¢ (figura 5.28), segundo os calculos
tedricos apresentados por Silverstein'®, devem ter, respectivamente, os valores
de 6,09, 5,81 e 6,40, a partir da equacédo apresentada anteriormente. Estes
valores estao de acordo com o obtido experimentalmente. Estes picos s&o duplos
dubletos, com constantes J =17,0e J= 1,3 Hz paraB,, J =10,0e J = 1,3 Hz para
By, e J =17,0 e J = 1,3 Hz, para B.. A constante J = 17,0 Hz é relativa ao
acoplamento trans B, — B, J = 10,0 Hz é relativa ao acoplamento cis B, - By, e J =
1,3 Hz é referente ao acoplamento geminal B, — By,. O valor atribuido para a
integral, de um hidrogénio em torno de 6, confirma a quantificagdo dos hidrogénios

na estrutura esperada.

Bb Ba
\C_C/
TN

Bc/ Cc=0

o

AN

R

Figura 5.28. Hidrogénios do sistema acrilico

Pelo espectro de ressonancia magnética de C' (figura 5.29), observa-se
o sinal referente ao carbono metilénico da cinamila, A, em 65 ppm. Na regiao entre
120 e 140 ppm, localizam-se os picos da dupla cinamilica, C, (123 ppm) e Cy, (134
ppm), da dupla acrilica, B, e By, em 128 e 131 ppm, e dos aromaticos, em
126(D>), 128(D4), 128(D3) e 136(D+) ppm. Essa atribuicdo é baseada nos calculos
apresentados por Silverstein'® e na grande semelhanca entre a estrutura deste
monémero com o anteriormente apresentado, o metacrilato de cinamila. Em 165

ppm, localiza-se o carbono carbonilico E.
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Figura 5.29. Espectro de RMN'C do acrilato de cinamila (75,4 MHz, CDCl5)

O espectro de infravermelho do mondémero (Figura 5.30) confirma a
esterificacdo, com a presenga da banda de carbonila de éster conjugado, em 1720
cm’', e a presenca dos sinais de estiramento C=C do anel aromatico (1500 e 1450
cm™) e deformagao fora do plano de anel aromatico monossubstituido (750 e 700
cm™). A ligacdo dupla do grupo cinamico é predominantemente trans, confirmada

pela banda em 960 cm™ (deformagao fora do plano).
5.2.2. Polimerizagédo do acrilato de cinamila

Foi realizada inicialmente a polimerizagdo radicalar convencional deste
mondémero em solucdo, utilizando AIBN como iniciador, a 65°C, com uma razao

molar mondmero:iniciador de 200:1. Os resultados sdo apresentados na tabela
5.4.
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Figura 5.30. Espectro de infravermelho do acrilato de cinamila. Filme sobre NaCl.

A conversdo foi calculada por RMN'H de forma semelhante a do
metacrilato de cinamila, utilizando os valores das integrais dos sinais referentes
aos hidrogénios metilénicos da estrutura. Estes sinais aparecem num
deslocamento em torno de 4,8 ppm para o monémero, e 4,4 ppm para o polimero.
Assim, a conversao pode ser calculada segundo a equacédo 5.4, onde ConvVieagzo €
a conversao da reacéo, Amon € 0 valor da integral calculada por RMN'H referente
aos hidrogénios metilénicos do mondémero, e A, aos hidrogénios metilénicos do
polimero.

A polimerizagao em tolueno na concentragao de 50% levou a formagao de
um polimero insoluvel. Quando o solvente utilizado foi benzeno, na mesma
concentragao, ndo se observou reticulagdo, porém, um polimero com uma larga
polidispersdo foi obtido. Os acrilatos possuem na cadeia polimérica carbonos
terciarios que podem formar radicais estaveis, assim, eles tém tendéncia a sofrer

reacoes de transferéncia, levando a ramificagdo da cadeia e reticulacao.
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Entretanto, na concentracdo de 25 % em tolueno a polimerizagdo ocorreu sem
reticulagdo, levando a obtengdo de um material com polidispersdo de 2,1 e M=
23300 g/mol. A baixa conversdo em tolueno pode estar relacionada ao fato do
tolueno se comportar como agente de transferéncia, enquanto que o benzeno nao

tem este comportamento.

Tabela 5.4. Polimerizagao de acrilato de cinamila com AIBN, a 65°C, razdo molar

mondmero:iniciador de 200:1.

Solvente | Concentracdo | Tempo | Conversdo® M,® Polidispersao®
(%) (horas) (%) (Daltons) (Mw/Mp,)
Tolueno 25 24 27 23300 2,1
Tolueno 50 5 Reticulou - -
Benzeno 50 24 39 26300 8,1

(a)calculada segundo a equacgao 5.4; (b)valores obtidos em equipamento de GPC com padrdes de

poliestireno, em THF.
ConVreagéo = Amon / (Am0n+Ap0|) Equagéo 54

O polimero obtido foi isolado por precipitagdo em metanol, e apresentou o
aspecto de um elastdbmero amarelado, a temperatura ambiente. A analise de DSC
(Figura 5.34) forneceu uma Tg = 18°C. O polimero foi caracterizado por
espectroscopia de RMN'H (Figura 5.31), RMN'®C (Figura 5.32) e de infravermelho
(Figura 5.33).

O espectro de RMN'H confirma o desaparecimento da ligacdo dupla
acrilica. Os hidrogénios B,, B, € B do mondmero deslocaram-se para campo alto,
no espectro do polimero. As integrais também demonstram que apds a
polimerizacédo, as duplas cinamilicas mantiveram-se inalteradas. O espectro de
RMN'C mostra que os carbonos acrilicos B, e B, do mondmero deslocaram-se
para a regido de carbonos saturados no espectro do polimero, o que também
confirma que obteve-se o polimero esperado. O carbono B, tem um tempo de

relaxacdo menor, devido ao fato de estar na cadeia polimérica, aparecendo como
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um pico pouco intenso. Os demais picos ndo tiveram alteragdo significativa em

seus valores de deslocamento quimico em relagcdo ao monémero.
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Figura 5.31. Espectro de RMN'H do poli(acrilato de cinamila); (200MHz, CDCl;).
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Figura 5.32. Espectro de RMN'C do poli(acrilato de cinamila); (50,2MHz, CDCl5).
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O espectro de infravermelho confirma a polimerizagdo, com o
desaparecimento das bandas em 1650 cm™ (estiramento C=C acrilico) e em 1400

cm™' (deformacdo H-C=C acrilica) As demais bandas foram mantidas.
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Figura 5.33. Espectro de infravermelho do poli(acrilato de cinamila). Filme sobre NaCl.
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Figura 5.34. Analise de DSC do poli(acrilato de cinamila). 20°C/min, segundo aquecimento.
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Realizou-se, entédo, a polimerizacdo ATRP do mondmero, com o intuito de
obter um polimero com uma massa molar e dispersdo mais definidas, e estudar
seu comportamento cinético. O esquema da polimerizagdo é apresentado na
figura 5.35. Inicialmente, tentou-se realizar uma polimerizagdo usando EBiB como
iniciador, a temperatura ambiente e em massa. Entretanto, o rendimento foi baixo,
na ordem de 12% em 24 horas. Quando a mesma reagao foi realizada na
temperatura de 80°C, o rendimento aumentou para 50% em 24 horas. Realizou-se
entdo, a polimerizagédo de acrilato de cinamila com EBIB na concentracao de 50%

em acetona, a 60°C. Os dados sao mostrados na tabela 5.5.
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Figura 5.35. Esquema da polimerizagdo ATRP de acrilato de cinamila, com estrutura esperada
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para um polimero com Pn=100.

Ao inicio da reagao, a coloragdo apresentara um tom azulado, que se
manteve até o final. Isso pode indicar uma grande concentragcdo de espécies
desativadoras (complexo de Cu'?). Observa-se pela figura 5.36, um
comportamento de cinética de primeira ordem com respeito ao monémero. Ao
mesmo tempo, observa-se um bom controle da polimerizacdo, em termos de
massa molecular e conversao (figura 5.37). Esses dados comprovam o
comportamento vivo da polimerizagdo. Os valores de polidispersdo se mantiveram

estreitos, como aparece na figura 5.38.
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Tabela 5.5. Polimerizagdo ATRP do acrilato de cinamila, em acetona. Razéao

mondmero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1, 50% em acetona, 60°C, com EBIB.

Tempo| Conversdo® M, ® Polidisperséo ® M tesrico ©

(h) (%) (Daltons) (Mn/My,) (Daltons)
0,25 12 2200 1,1 2300
0,5 7 1800 1,1 1300
0,75 16 2600 1,1 3000
1 20 3300 1,1 3800
1,5 25 4100 11 4800
12 30 5000 1,1 5700

(a) calculada segundo a equagéao 5.4; (b) valores obtidos em equipamento de GPC com padrées

de poliestireno, em THF. (c) calculado com base na converséo.

In[M]o/[M]t

0,35 -
0,3 -
0,25
0,2
0,15 -
0,1

0,05

y =0,2027x - 0,0005
R? =0,9624

*

0,5

tempo(horas)

1,5 2

Figura 5.36. Grafico de In([M],/[M];) versus tempo, para a polimerizagdo de acrilato de cinamila,

com EBIB, segundo os dados apresentados na tabela 5.5.
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Figura 5.37. Grafico de M, versus conversao, para a polimerizacao de acrilato de cinamila, com

EBIiB, segundo os dados apresentados na tabela 5.5.
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Figura 5.38. Polidispersdo em fungéo da conversdo, para a polimerizagdo de acrilato de cinamila,

com EBIiB, segundo os dados apresentados na tabela 5.5.

O crescimento da massa molar é observado nas curvas de SEC,
mantendo a polidispersao estreita com o avango da reacgéo (Figura 5.39).

Na reagao apresentada, a conversao do mondémero nao ultrapassou 30%
mesmo apos 24 horas. Deve-se lembrar que a sintese do acrilato de cinamila foi

efetuada de maneira diferente do metacrilato de cinamila, com a adigcdo de PPh;
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no inicio da reagao para ocorrer a formagéao do ilideo. Entretanto, a trifenilfosfina é
um reagente de dificil separagdo, mesmo quando o produto & purificado através
de cromatografia em coluna, como foi o caso do acrilato de cinamila. Sabe-se
também que a trifenilfosfina € um 6timo ligante para diversos metais em ATRP,
exceto para o cobre, o qual é “envenenado” na presenca de fosfinas, devido a seu
elevado potencial redox'” . Ha presenca de fosfina no meio reacional, mesmo que
em pequena concentracdo. Considerando que utilizou-se sempre uma razao
molar de monémero/catalisador de 100/1, uma pequena quantidade de impureza
seria suficiente para alterar o andamento da reacdo. Ou seja, pode-se concluir que
a fosfina esta agindo nas polimerizagbes do acrilato de cinamila por meio de
algum mecanismo desconhecido, e isto esta levando aos baixos rendimentos, em

detrimento do 6timo controle da polimerizacgao.

12

1 ———15min
—45min
— 60min
——— 90min

An (mV)

30 32 34 36
V (mL)

Figura 5.39. Curvas de SEC para a polimerizagédo de acrilato de cinamila, com EBIiB, segundo os

dados apresentados na tabela tabela 5.5.
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A fosfina também pode estar causando a oxidacdo do Cu(l), levando a
uma grande concentragdo de Cu(ll), o que explicaria a coloragado azulada, e o0 bom
controle da polimerizacéo, apesar do baixo rendimento.

Com este mesmo monémero, a polimerizacdo com EBP ndo ocorreu a
temperatura ambiente, e ndo ultrapassou 21% de rendimento apds 24 horas, a
60°C e concentracdo de 50% em acetona. Provavelmente os residuos de
trifenilfosfina reagem com o iniciador ao comego da reagao. Deve-se lembrar que
o EBP é um composto com bromo ligado a carbono secundario, sendo logo

suscetivel a adicdo da trifenilfosfina para formacao de ilideos.
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5.3. Metacrilato de 2-oleiloxietila
5.3.1. Sintese do mondmero

Neste trabalho, a sintese do metacrilato de 2-oleiloxietila foi realizada a
partir de metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) e acido oléico (obtido a partir de
Oleos vegetais) por uma esterificagdo baseada num processo descrito na
literatura'®, utilizando-se DCC e DMAP (Figura 5.40). O rendimento da reagao foi
de 87%, e a analise de cromatografia gasosa confirmou uma pureza de 96%. O
espectro de RMN de 'H do mondmero obtido ¢ apresentado na figura 5.41, e o
espectro de RMN'C na figura 5.42. O espectro de infravermelho ¢ apresentado
na figura 5.43.

HO)WW_W
1. DMAP
0
0°C
) O
12h
v 3. DcC

(0]
N P NP PN
(0]

Figura 5.40. Reacao de formagéo do metacrilato de 2-oleiloxietila.
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Figura 5.41. Espectro de RMN'H do metacrilato de 2-oleiloxietila (300MHz, CDCl,).
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Figura 5.42. Espectro de RMN'C do metacrilato de 2-oleiloxietila (75,4 MHz, CDCl,).
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Figura 5.43. Espectro de infravermelho do metacrilato de 2-oleiloxietila.Filme sobre NaCl.

Observa-se que os sinais do acoplamento dos hidrogénios H, da dupla
metacrilica estdo presentes (Figura 5.44). A soma das integrais dos dois picos é
igual ao valor do pico G, caracteristico das duplas oléicas, as quais nao devem ser
consumidas na polimerizagdo. Essas duplas sdo as mesmas provenientes do
acido oléico, as quais tém uma configuragao Z. Isso indica que o0 mondédmero nao
sofreu nenhum processo de polimerizagao prematuro antes de sua caracterizacao.
Os valores de deslocamento quimico dos picos H sédo 5,60 e 6,13 ppm. Utilizando-

%4 o calculo para os hidrogénios

se a formula apresentada por Silverstein
metacrilicos resulta em 6,14 para o hidrogénio H, e 5,52 ppm para o hidrogénio
Hp, bastante proximos dos experimentais.

O mesmo calculo para as duplas oléicas resulta nos dois hidrogénios G
com o mesmo valor de deslocamento, 4,99 ppm, mas que néo esta préximo do
valor experimental, 5,35. Provavelmente este erro & atribuido ao fato de, pela

tabela de Pascual, todos os grupos alquila possuirem o mesmo valor de Z, igual a
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-0,29 para posicéao cis. Entretanto, neste caso, a cadeia alquilica € muito grande, o

que pode alterar o valor esperado, em relagao ao tedrico.

Ha CHz p
AN
/CZC\/
Hy /C=O
O
AN
R

Figura 5.44. Representacao dos hidrogénios do sistema metacrilico

O sinal H; € um duplo dubleto, com J =1,6 e J = 1,1 Hz. O sinal H, € um
duplo dubleto, com J = 3,0 e J = 1,6 Hz. A constante J = 3 Hz é relativa ao
acoplamento H, — D, a constante J = 1,6 Hz é relativa ao acoplamento H,— Hp, € a
constante J = 1,1 Hz é relativa ao acoplamento H, — D.

Os hidrogénios A, B, C, D e E sdo os mesmos presentes no espectro de
RMN 'H do &cido oléico. Os hidrogénios F sdo relativos aos dois metilenos
provenientes do HEMA, que foi introduzido com a esterificagdo. Seu valor de
integral é igual ao dobro da dupla oléica, confirmando 4 hidrogénios presentes na
estrutura. Seu deslocamento também pode ser estimado pela férmula apresentada
por Silverstein'® e desenvolvida por Curphey'”’, para calculo de deslocamento
quimico de metilenos substituidos. Por esta formula, deve-se somar o valor base
atribuido ao metileno (1,2) com os valores tabelados para diferentes substituintes,
nas posicdes a e (. Assim, tendo-se os grupos ésteres (-OCO-R) como
substituintes, os valores sao respectivamente, 2,88 e 0,38, para as posicdes a e [3.
O valor estimado para o deslocamento quimico dos hidrogénios F € de 4,46 ppm,
muito proximo do valor experimental, 4,40 ppm.

O espectro de C' também esta de acordo com a estrutura esperada. Os
sinais localizados em campo mais alto que 40 ppm sao relativos aos carbonos
saturados do radical oleila, A, B, C, D e E. Em 62 ppm localizam-se os carbonos
metilénicos F provenientes do HEMA. Em 130 ppm, estdo os carbonos G das

duplas oléicas. Em 126 e 136 ppm, estao, respectivamente, os carbonos H e |, da
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dupla metacrilica. Os picos em 167 e 174 ppm s&o, respectivamente, os carbonos
carbonilicos K, e J, este ultimo com valor levemente mais alto devido a conjugagao
da dupla metacrilica.

Pelo espectro de infravermelho, observa-se a presencga das carbonilas em
1740 e 1725cm™ (estiramento), da ligacdo dupla do metacrilato (1640 cm™,
estiramento C=C, e 810 cm™', deformacdo fora do plano), e da dupla oléica cis

(720 e 670 cm™", deformagao fora do plano).
5.3.2. Polimerizag&o do metacrilato de 2-oleiloxietila

O monbmero foi polimerizado inicialmente pelo meétodo radicalar
convencional em solucédo, utilizando-se AIBN como iniciador, a 65°C, com razao
molar mondémero:iniciador de 200:1. O polimero obtido teve o aspecto de um
liquido viscoso e amarelado, com Tg= -24°C segundo o DSC (Figura 5.48). Foi
caracterizado por espectroscopia de RMN de 'H e de *C (Figuras 5.45 e 5.46), e
por infravermelho (Figura 5.47).

Observa-se, através da andlise do espectro de RMN 'H que ocorreu o
deslocamento dos hidrogénios vinilicos H do grupo metacrilato para campo alto,
indicando que houve polimerizagdo, permanecendo os sinais dos hidrogénios
vinilicos G da dupla oléica na mesma regido. O mesmo ocorre no espectro de "°C,
com o desaparecimento dos carbonos da ligacdo dupla metacrilica H e |,
aparecendo em campo mais alto. No espectro de RMN'H, os hidrogénios D, que
no mondmero eram alilicos, aparecendo em 1,9 ppm, no polimero aparecem com
carbono saturado, junto com os hidrogénios B.

No espectro de infravermelho, observa-se o desaparecimento das bandas
em 1640 e 810 cm™, referentes a ligacdo dupla, e a manutencdo das outras

absorg¢oes, inclusive da ligagao dupla oléica.
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Figura 5.45. Espectro de RMN de 'H do poli (metacrilato de 2-oleiloxietila) (200 MHz, CDCl3).
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Figura 5.46. Espectro de RMN"™C do poli(metacrilato de 2-oleiloxietila) (50,2MHz, CDCl5)
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Figura 5.47. Espectro de infravermelho do poli(metacrilato de 2-oleiloxietila). Filme sobre NaCl.
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Figura 5.48. Analise de DSC do poli(metacrilato de 2-oleiloxietila). 20°C/min, primeiro aquecimento.
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A tabela 5.6 apresenta os experimentos realizados, com AIBN como
iniciador, a 65°C, com raz&o mondmero iniciador 200:1. A converséo foi calculada
com base nas integrais dos sinais H e G, no espectro de RMN'H. Considerando
que ambos os sinais representam dois hidrogénios cada um, no monémero, e que
apenas os hidrogénios H sdo consumidos na reacgédo, calcula-se a conversao da
reacao de polimerizagdo do metacrilato de 2-oleiloxietila segundo a equagéao 5.5,
onde H, é o valor da integral do sinal do hidrogénio H,, Hy a integral do sinal do

hidrogénio Hp, e G a integral dos hidrogénios da dupla oléica, G.

Tabela 5.6 Condigdes reacionais da polimerizagao radicalar com o metacrilato de

2-oleiloxietila. Iniciador AIBN, 65°C. Razao molar mondmero;iniciador de 200:1.

Solvente | Concentragdo | Tempo | Conversao® M,®) Polidisperszo®
(%) (h) (%) (Daltons) (Mw/Mn)
benzeno 25 24 80 59500 2,8
tolueno 50 24 reticulou - -
tolueno 100 7 reticulou - -

(a) calculada segundo a equacgao 5.5 (b) valores obtidos em equipamento de GPC com padrdes de
poliestireno, em THF.

Na concentragcdo de 25% em benzeno obteve-se 80% de rendimento de
um polimero com M, = 59500 g/mol e polidispersédo de 2,8. Entretanto, observa-se
que em concentragbes mais altas, o polimero reticula. Isso ocorre porque em
meios mais concentrados, a concentragcao de radicais livres € maior, aumentando
a probabilidade n&do s6 de reacdes de transferéncia, como também o ataque de
radicais aos hidrogénios alilicos, na cadeia de acido graxo, ocasionando a
formacgéao de ligagdes cruzadas entre cadeias.

Realizou-se entdo a polimerizacago ATRP com o metacrilato de 2-
oleiloxietila, de acordo com o esquema da polimerizacdo apresentado na figura

5.49, para avaliar seu comportamento. A concentracdo de radicais livres na
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polimerizacdo ATRP é da ordem de 107 M, enquanto que nas polimeriza¢des
radicalares convencionais, esse valor pode ser quatro ordens de grandeza maior,
segundo a literatura'’. Espera-se assim que n&o ocorra reticulacdo do material. As

condicdes e os resultados das polimerizagdes sao apresentados na Tabela 5.7.

o
o

TR

\

CuBr, PMDETA

acetona, RT

Figura 5.49. Reacao de polimerizagdo do metacrilato de 2-oleiloxietila com EBiB como iniciador.

A coloracao desta reagao foi um pouco diferente. Em nenhum momento
houve tonalidade azul, e a cor variou de um verde intenso a um amarelo
esverdeado. Isso poderia indicar uma concentracdo mais baixa de espécies
desativadoras, em relagdo aos monémeros anteriores.

Como pode-se observar na tabela 5.7, foi possivel a polimerizagcao deste
metacrilato por ATRP, sem levar a reticulagcdo, na concentragdo de 50% de
acetona. Entretanto, quando a polimerizagéo foi realizada em concentragdo mais

elevada (92%), ocorreu a formagao de polimero insoluvel, em 1 hora de reacéo.
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Sendo a ATRP uma polimerizagao radicalar controlada, como ja discutido
anteriormente, espera-se que os polimeros obtidos tenham uma polidisperséo
mais estreita que os sistemas radicalares convencionais®. Para verificar o carater
vivo da polimerizacdo foi realizada a avaliacdo cinética das reacodes, para as
primeiras horas de reagdo. Os graficos sobre a cinética sdo representados nas
figuras 5.50 e 5.51.

Tabela 5.7. Polimerizacbes ATRP com metacrilato de 2-oleiloxietila. Temperatura

ambiente, razdo mondmero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1.

Concentragédo | Inciador | Tempo | Conversao M, Mw/Mn | Mntesrico
(% em massa) (h) (%) (Daltons) (Daltons)
50 EBIB 2 54 23000 1,4 21400
4 63 24800 1,5 24900
6 64 23400 1,6 25400
19 71 26000 1,7 28100
24 77 26000 1,6 30500
96 77 22800 1,7 30500
50 EBP 2 36 33400 1,5 14300
4 45 33200 1,6 17800
51 38000 1,7 20200
8 60 43200 1,6 23800
22 61 22900 1,5 24200
24 64 27100 1,7 25400
96 71 29300 1,7 28100
92 EBIB 1 reticulou - - -
92 EBP 1 reticulou - - -

(a)calculada segundo a equagéo 5.5 (b)valores obtidos em equipamento de GPC com padrdes de
poliestireno, em THF; (c) calculado com base na converséo.

Observa-se que a polimerizagdo utilizando EBP como iniciador
apresentou um controle de massa molar maior, e uma cinética proxima a de

primeira ordem. Ja o sistema com EBIB, para este mondmero, teve sua
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polimerizacdo menos controlada. Isso € constatado pelo desvio da origem na

figura 5.40, e pelo desvio da curva teodrica na figura 5.41. Essa observacéo esta de

acordo com a literatura'’, ja que os iniciadores 2-bromoisobutiratos tendem a ter

uma polimerizagdo mais rapida, mas em geral menos controlada que os 2-

bromopropionatos.
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Figura 5.50. Grafico de In([M]o/[M];) versus tempo para as reagdes de polimerizagdo do metacrilato

de 2-oleiloxietila, a 50%. () EBiB. (00) EBP.
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Figura 5.51. Grafico de Mn versus conversdo para as polimerizagdes de metacrilato de 2-

oleiloxietila, a 50%. Linha cheia: curva tedrica. Linha pontilhada: reacdo com EBiB (¢). Linha

tracejada: reagdo com EBP (O).
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Entretanto, observa-se na Figura 5.52 que a polidispersédo do sistema com
EBP foi levemente superior a do sistema iniciado por EBIB. Isso pode ser devido
ao fato de os hidrogénios alilicos da oleila sofrerem reag¢des de transferéncia, em
funcao de sua reatividade.

Ha uma fonte de erro experimental para a analise de massa molar desse
polimero, que é o fato de ele sofrer rapida reticulacdo, em contato com o ar. O
préprio armazenamento das aliquotas pode causar este problema, resultando

numa incerteza na analise SEC.
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Figura 5.52. Polidispersao em fungédo da conversédo, para as polimerizagdes de metacrilato de 2-

oleiloxietila, a 50%. (4) EBiB. (0) EBP.
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5.4.Comparacéo entre monémeros

Para efeito de comparagao, séo representados as curvas de In([M]o/[M];)
versus tempo (figura 5.53), e M, versus conversao (figura 5.54), para a
polimerizagdo com EBIiB, com razdo monémero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1,
para os trés mondmeros apresentados, a 50% em acetona e a temperatura

ambiente (exceto para o acrilato de cinamila, o qual apenas polimerizou a 60°C)

y =0,0558x + 0,715
R? =0,8402

y =0,0866x - 0,0231
R? =0,9851

In[M]o/[M]t
on

y =0,0123x - 0,0194
R? =0,9981

Tempo(h)

Figura 5.53. Grafico de In ([M]o/[M];) versus tempo. Polimerizagdo com EBIiB, 50% em acetona,
razao mondmero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1. (©) metacrilato de 2-oleiloxietila. (W) metacrilato
de cinamila. (A) acrilato de cinamila. Todos a temperatura ambiente, com exceg¢ao do acrilato de

cinamila, a 60°C.

Entre os monO6meros estudados, pode-se observar através do grafico da
figura 5.53 que para o metacrilato de 2-oleiloxietila ndo se obteve, nas condi¢des
estudadas, um controle da polimerizagao. Entretanto, considerando uma cinética
de primeira ordem, obtém-se os seguintes valores de constantes de velocidade
aparente para os mondmeros, Kapp= 0,0123 s™ para o acrilato de cinamila, Kapp=
0,0866 s™' para o metacrilato de cinamila, e kapp= 0,0558 s para o metacrilato de
2-oleiloxietila, percebe-se que a maior velocidade de polimerizacao e referente ao

metacrilato de cinamila. O metacrilato de 2-oleiloxietila tem um avango muito
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rapido no principio da reagao, alcangando altas conversbes em pouco tempo.
Entretanto, depois, com o aumento da concentragdo de espécies desativadoras,
devido ao Efeito do Radical Persistente, seu comportamento passa a ser mais
controlado, mas com uma velocidade inferior a do metacrilato de cinamila. O
acrilato de cinamila tem uma velocidade de polimerizacao inferior a do metacrilato

17,54

de cinamila, contrariando a expectativa. Afinal, sabe-se da literatura que os

acrilatos tém em geral velocidades de propagagao mais altas que os metacrilatos,
por uma questdao de menor impedimento estéreo dos radicais. Isso ndo é o
observado aqui, provavelmente devido ao efeito da trifenilfosfina na polimerizagéo

do acrilato de cinamila, conforme discutido anteriormente.
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Figura 5.54. Grafico de M, versus converséo. Polimerizagdo com EBiB , a em 50% em acetona,
razao mondmero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1. (0) metacrilato de 2-oleiloxietila. (m) metacrilato
de cinamila. (A) acrilato de cinamila. Todos a temperatura ambiente, com excegéo do acrilato de

cinamila, a 60°C.

Também se observa que as polimerizagdes mais controladas sdo aquelas
com os mondémeros cinamilicos, tendo a relagdo de M, com conversao mais

coerente com um sistema vivo e cinética de primeira ordem.
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Quanto as polidispersdes (Figura 5.55), observa-se que os valores mais
estreitos pertencem a polimerizagao do acrilato de cinamila. Entretanto, este foi o
mondémero com menor conversao. Seria esperado que este fosse tdo ou mais
reativo que o metacrilato de cinamila. O mondémero com maior conversao foi o
metacrilato de 2-oleiloxietila, mas também foi o que teve as polidispersdes mais

largas e o maior desvio do comportamento vivo.
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Figura 5.55. Grafico de polidispersdo versus conversdo. Polimerizagdo com EBIB , a 50% em
acetona, razdo mondmero:iniciador:sal:ligante de 100:1:1:1. (0) metacrilato de 2-oleiloxietila. (m)

metacrilato de cinamila. (A) acrilato de cinamila. Todos a temperatura ambiente, com excegéao do

acrilato de cinamila, a 60°C.

No geral, o mondémero que obteve os melhores resultados, com
polidispersées intermediarias, com boas conversdes, além de bom controle de
polimerizacao e cinética de primeira ordem foi o metacrilato de cinamila.

Para todos os mondmeros foi observado um fato incomum nas
polimerizacbes ATRP. A polidispersdo aumenta com a conversao, ao inves
diminuir. Isso pode estar relacionado ao fato de os trés possuirem hidrogénios
alilicos, os quais podem levar a reacdes de transferéncia, ou mesmo a reticulagéo.

O metacrilato de alila, um mondébmero que também possui hidrogénios
alilicos, apresenta polidispersdo bimodal, e s6 tem polimerizagdo controlada em

conversdes baixas®'. Este comportamento também foi observado nos mondmeros
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deste trabalho, embora ndo apresentem em nenhum momento distribuigdes
bimodais.

O acrilato de cardanila®, também derivado de fontes renovaveis, é um
mondémero que apresenta diversos hidrogénios alilicos em suas cadeias laterais.
Foi obtido apenas em razdo [M]o/[l]lo igual a 30, fornecendo polimeros com
polidispersdo de 1,48. Neste trabalho, utilizou-se razédo [M]o/[l]o igual a 100, e as
polidispersdes foram semelhantes, ou inferiores.

Entretanto, ndo s&o apresentados dados sobre a evolugdo da
polidispersdo com a conversao, para o metacrilato de alila, nem para o acrilato de

cardanila.
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6. CONCLUSOES

A sintese do mondébmero metacrilato de cinamila foi bem sucedida, com
bom rendimento, e relativa facilidade de purificacdo, a qual pode ser realizada
apenas por destilacao.

Este mondébmero é polimerizavel por métodos radicalares convencionais,
como a polimerizagao utilizando AIBN como iniciador, mas ha uma concentragao
limite na reacdo, acima da qual, ha a reticulacdo do polimero. Isso ocorre
provavelmente devido a presencga de hidrogénios alilicos na estrutura.

O sistema catalitico CuBr/PMDETA, utilizando EBIiB como iniciador €&
adequado para a polimerizagdo radicalar controlada de metacrilato de cinamila,
possibilitando sua polimerizagao a temperatura ambiente em acetona a 50%, e
fornecendo uma cinética de primeira ordem em relacdo ao mondémero, com
controle de M, com a conversao, e polidispersodes inferiores a 1,5. O aumento da
concentragdo e da temperatura tem o efeito de aumentar a velocidade de
polimerizac&o, mas diminui o controle da reagéo, desviando-se de uma cinética de
primeira ordem. A utilizacdo de EBP como iniciador n&o apresentou controle de
massa molar com a conversao, nem cinética de primeira ordem, embora as
polidispersdes tenham sido inferiores a 1,4. Isso demonstra que o EBIiB um
iniciador mais adequado que o EBP, para a polimerizagdo deste metacrilato.

A sintese do monémero acrilato de cinamila foi bem sucedida, mas obteve
rendimento mais baixo, e necessitou de purificagdo por cromatografia em coluna,
para eliminar as impurezas.

Este monémero mostrou-se polimerizavel por radicalar convencional,
utilizando AIBN como iniciador, mas reticula em concentragdes mais altas (50%),
provavelmente devido a reacéo de transferéncia para a cadeia polimérica, além da
presencga de hidrogénios alilicos na estrutura.

O sistema CuBr/PMDETA utilizando EBiB como iniciador mostrou-se
eficiente para a polimerizacao radicalar controlada do acrilato de cinamila apenas
em temperaturas acima de 60°C, ndo tendo rendimento consideravel a

temperatura ambiente. Entretanto, a 60°C, em acetona a 50%, a polimerizagao
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ocorre com controle de massa molar com conversao, cinética de primeira ordem e
polidispersdes inferiores 1,2. Entretanto o rendimento da reac&o n&o ultrapassou
30%. Isso pode ser causado pela presencga de trifenilfosfina a qual apresenta dificil
separacdo de outros produtos. A trifenilfosfina pode ter levado ao baixo
rendimento, interrompendo o crescimento das cadeias, mas também pode ter
colaborado para o controle da reagcdo. A polimerizagdo com EBP n&o ocorreu,
também provavelmente devido a reacéo da trifenilfosfina com este iniciador.

A sintese do metacrilato de 2-oleiloxietila foi bem sucedida, apresentando
bom rendimento, sem problemas de impurezas.

Este monémero mostrou-se polimerizavel por radicalar convencional,
utilizando AIBN como iniciador, mas reticula concentragdes superiores a 50%. Isto
€ devido a presenca de hidrogénios alilicos na cadeia do acido graxo, os quais
podem sofrer reticulagao.

O sistema CuBr/PMDETA utilizando EBIB como iniciador n&o é o ideal,
ocorreu desvio da cinética de primeira ordem e nao apresentou controle de massa
molar com conversdo. O sistema com EBP apresentou um desvio menor na
cinética, e mostrou-se controlado em relagdo a massa molar dos polimeros,
embora suas polidispersdes tenham sido maiores que no sistema com EBIB.

Pretende-se a partir de agora, realizar um estudo com outros sistemas
ATRP para o metacrilato de 2-oleiloxietila, para verificar seu comportamento na
polimerizacdo ATRP. Pretende-se também realizar um estudo da presenca de
trifenilfosfina em sistemas metacrilicos, para compreenséo do efeito ja observado
com o acrilato de cinamila.

Devido ao controle da polimerizagdo do metacrilato de cinamila, pretende-
se utiliza-lo na copolimerizagdo em bloco por ATRP com outros mondmeros,
aproveitando sua caracteristica viva, e observar as propriedades do materiais que

virdo a ser obtidos, bem como as condi¢des da polimerizacéo.
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